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Verwendete Abklrzungen und Begriffe

Abbau:
Abraum:
Ausbil3:

Erzgange und Stolln:

Flutungsraum:

Grube/Grubengebaude:

Grubenwasser:
hangend:
Letten:

liegend:

Mundloch:
Probenbezeichnungen:
Sinter:

Sohle:

ausgeerzter, abgebauter Gangabschnitt

Nebengestein (- Abraumhalde), z.T. erzhaltig

auch Ausbifl3zone, Ausstreichen eines Erzganges an der
Erdoberflache

SHSt: Schwarzer Hirsch Stehender
WHSt: Wilhelm Stehender

HGSt: Hauptstollngang Stehender
KBSt: Kirschbaum Stehender

VGSn: Vertrégliche Gesellschaft Stolln
HUSH: Hauptstolln Umbruch

RSSn: Rothschonberger Stolln

wassererfillter bergmannischer Hohlraum, Flutungswasser ist das
Grubenwasser im Flutungsraum; das Flutungswasser fliet am
Uberlauf (i.d.R. Schacht) in den tiefsten wasserabfiihrenden Stolln
Gesamtheit aller bergméannischen Hohlrdume, 6konomische
Einheit

untertagig, in der Grube angetroffenes Flie3(Stand-)wasser

im Sinne von ,,oben”, ,,Oberseite”

toniges Gestein (aus Sekundarmineralen, Tonmineralen, in der
Grube oft resterzhaltig) auf Kliften oder am Kontakt eines
Ganges mit dem Nebengestein, auch durch Verwitterung gepragt,
oft erzhaltig

im Sinne von ,,unten, ,,Unterseite*

ubertagiger Austritt eines Stollns

siehe Anlage |

Fallungssediment in Form von Stalaktiten, ,,Sinterwanden® usw.
einheitliches (H6hen-)Niveau von bergmannischen Auffahrungen

Spezies, Schreibweise in den Abbildungen:

Stolln:

Versatz:
Verwitterungsmatrix:

Fe+3: Fe**(aq)

FeOH+2: Fe(OH)*?
Fe(OH)2+:  Fe(OH),"
Fe(OH)3:  Fe(OH)

oft wasserabfiihrende (aus dem Bergwerk), horizontale Strecke in
ein Tal

in der Grube verbliebener Abraum, z.T. resterzhaltig

alle Medien, die aul3er den Gangen in der Grube Resterze flihren
kdnnen, z.B.: Versatz, Abbauschutt, -grus,
Sekundarmineralmatrix, Letten usw., enthélt Porenwasser bzw.
Verwitterungslésung (stark mineralisiert)



Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung

Sulfide gehoren zu einer weit verbreiteten, charakteristischen Mineralklasse, die bei der
Bildung von Erzlagerstatten eine entscheidende Rolle spielen. Zur Sulfidbildung neigen
insbesondere die Schwermetalle Ag, Cd, Hg, Pb, Cu, Cd, Zn, Ni, Co Fe und Mn sowie das
Element As. Sie werden unter reduzierenden Bedingungen aus hydrothermalen Ldsungen, aus
anaeroben Wassern bzw. in kohlenstoffreichen (organogenen) Sedimenten sowie magmatisch
abgeschieden. An der Erdoberflache, in aerober Umgebung sind die Sulfide instabil und
werden oxidiert.

Durch Aufschlu und Abbau von sulfidischen Erzen kdnnen der Grundwasserspiegel
abgesenkt (Sauerstoffzutritt) und zusétzliche Reaktionsoberflachen (Resterze, Abraum)
geschaffen werden. Aus den Gruben treten dann saure Wasser aus, die hohe Sulfat- und
Schwermetallkonzentrationen als Schadstofffrachten fiihren kénnen (Alpers & Blowes 1994,
Jambor & Blowes 1994). Besonderheiten stillgelegter Gruben sind dabei die Langzeitwirkung
des erhohten Metallaustrags (Jahrzehnte bis Jahrhunderte), teils punktférmige
Schadstoffquellen (austretende Grubenwésser) sowie der Direkteintrag in FlieRgewasser.
Unmittelbar mit dem Abbau ist meist die Erzaufbereitung und Verhittung verbunden, die eine
zusatzliche, regionale Dispersion der Metalle auf der Erdoberflache zur Folge haben kann
(z.B. Emission, Tailings).

Die Umweltbelastung der Freiberger Region im Erzgebirge mit Schwermetallen und Arsen ist
auf diese Weise durch Bergbau, Erzaufbereitung und -verhittung verursacht worden
(Schlenker 1987, Schréaber etal. 1990). Diese Industrie entstand lokal in der Folge der
Jahrhunderte wahrenden Gewinnung von Ag, Pb und Zn aus der Freiberger polysulfidischen
Ganglagerstatte (Abb. 1). Die hydrothermal gebildeten Erzgange flihren hauptséchlich Sulfide
von Fe-, As-, Zn-, Pb-, Cu- und Ag. Nach der Stillegung der Grube (1970) und dem
Niedergang der Bergbaufolgeindustrie (1990) sind es vor allem Halden, Tailings und offene
Grubenbaue, aus denen Schwermetalle und Arsen geldst und tUber den Wasserpfad verlagert
werden. Die Freiberger, Zwickauer und Vereinigte Mulde, die ein Gebiet von etwa 7600 km?
entwassern (Beuge 1995), darunter die Freiberger Metall- und Bergbauprovinz (Baacke
etal. 1996, Martin etal. 1994), gelten als Haupteintrager fur Schwermetalle in die Elbe.
Schadstoffquellen, wie die Stollnwésser der Freiberger Grube haben entscheidenden EinfluR
auf die Qualitat dieser Flusse (Hoppe 1995).
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Abb. 1: Bergmannische Auffahrungen in der Grube Freiberg, die dem Verlauf der Haupterzgange in der
Sulfidlagerstatte folgen (hier dargestellt: Sohle auf dem Niveau der Freiberger Mulde).

Der Elementaustrag durch das Grubenwasser nach der Stillegung einer Erzgrube kann anhand
der Uber- bzw. Unterschreitung einer kritischen Schadstoffkonzentration (Grenze
verfahrenstechnischer, 6konomischer Aufbereitung) in zwei Phasen eingeteilt werden. Den
Monate bis wenige Jahre nach der Grubenflutung emittierten, zumeist extrem hohen Gehalten
an Schadstoffen kann mittels Wasseraufbereitungsanlagen begegnet werden. Dagegen ist die
Reinigung der Grubenwaésser stillgelegter Tiefbaue mit ihren nach Jahrzehnten asymptodisch
eingepegelten hohen, teils umweltgefahrdenden Elementkonzentrationen (z.B. Sanchez
etal. 1994, Webster etal. 1994, Routh & Ikramuddin 1996, Baacke & Degner 1999)
wirtschaftlich oft nicht vertretbar. Fur die Freiberger Grubenwasser wurde das z.B. von
Cichos & Muhle 1993 oder Bischofsberger 1999 belegt.

Ein Konzept zur Einddmmung der permanenten Restaustrdge ist die Installation naturnaher
oder die Verbesserung bereits vorhandener geochemischer Barrieren (Bailey et al. 1996,
Reuther 1996, Baacke et al. 1999) fir Schwermetalle und As in einer Grube. Voraussetzung
fur Eingriffe in die Stoffflisse ist die detaillierte Klarung der zu den jeweils typischen
geochemischen Signaturen im Grubenwasser fiihrenden Reaktionen und Prozesse.
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2 Zielstellung

Uber die chemischen Prozesse in natiirlichen Oxidationszonen ausstreichender
Sulfidmineralisation existieren umfangreiche Untersuchungen u.a. zum Zweck der
Prospektion. Anders als dort interessieren fir die Umweltbewertung in bergmannisch
geschaffenen, untertdgigen Oxidationszonen eine erheblich umfangreichere und tber lange
Zeitrdume wirkende Elementmobilisation. Als Ursache sind zu nennen:

» VergroRerung der Reaktionsoberfl&chen,
» Verbleib von resterzhaltigem Material in der Grube,

e Eintritt von Grundwassern und Luftsauerstoff.

Mit dieser Arbeit sollten die Mechanismen geklart werden, die in einer stillgelegten
Gangerzgrube zusammenwirken und zu den am Stollnmundloch beobachteten
Wasserqualitaten fuhren. Die Doppelfunktion des Grubengeb&udes als Schadstoffquelle und
Schadstoffsenke soll verdeutlicht werden. Besondere Beriicksichtigung sollen die
umweltgeochemisch relevanten Schwermetalle Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn sowie Al, As und
Sulfat finden. Sie werden von zahlreichen Autoren als potentielle Schadstoffe in aquatischen
Systemen beschrieben (z.B. Appelo & Postma 1996, Merian 1984, Forstner &
Wittmann 1981).

Es sollen die Wasserpfade vom Niederschlag tber Bodenwasser und Grundwasser,
Grubenwasser und Flutungswasser zum typischen Stollnwasser (Austritt) anhand von
Fallbeispielen in der Grube Freiberg aufgezeigt werden. Dabei wird auf den EinfluR des
Bodens, des Nebengesteins und besonders der Erzmineralisation eingegangen. Es sollen
wichtige Reaktionen und Prozesse charakterisiert werden, die den Schwermetall-, Al- und As-
Austrag aus einer Grube regulieren. In den kinstlich angelegten bergmannischen Hohlrdumen
der Lagerstatte fihren Sulfidoxidation, Lésung, Féallung und Sedimentation vor allem in der
Verwitterungsmatrix (erzhaltiges Material) und im Wasser zu typischen Signaturen saurer bis
neutraler Grubenwasser, die sich in wasserabfiihrenden Stolln (berlagern und den
Schadstoffaustrag tber den Wasserpfad aus einer stillgelegten Sulfiderzgrube prégen. Die
Bedeutung der einzelnen Einflusse soll fur die Schwermetalle, Al und As dargestellt und
gewichtet werden. Zur Losung dieser Aufgabenstellung bilden die Untersuchungen der
Erzverwitterung sowie der Grubenwasser und ihrer hydroxidischen und hydroxosulfatischen
Fallungsprodukte die Grundlage.
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3 Die Freiberger Polysulfiderzlagerstatte
3.1 Lithologie und Pedologie

Zur Geologie des Freiberger Raumes bzw. Lagerstittenbezirkes gibt es eine Vielzahl von
Arbeiten, z.B. von Baumann (1958), Pietzsch (1962), Hofmann (1974), Gotte & Schust
(1993). Die Boden werden in Fiedler etal. (1991), Heilmann & Symmangk (1994) und
Winkler (1998) diskutiert.

Das Grundgebirge des dstlichen Erzgebirges besteht iiberwiegend aus aufgewdlbten Gneisen
in einer Antiklinalstruktur. Im Freiberger und Brand-Erbisdorfer Raum ist der Gneis der
unteren Gneisstufe als Kerngneis bzw. Innerer Graugneis verbreitet, der hauptsichlich als
Freiberger Grau- oder Normalgneis auftritt (Anlagel). Er wird sporadisch von
Granatglimmerschiefer, Amphibolith, Kersantit und Quarzporphyr begleitet. Randliche
Texturvarietiten werden Brander, Wegefahrter und Himmelsfiirster Gneis genannt. Weite
Teile des Kerngneises werden von Sulfiderzgéingen durchzogen. Die obere Gneisstufe, die die
Freiberger Gneiskuppel umgibt, bildet der AuBere Graugneis, der Marienberger und
Annaberger Gneis. Fiir die Untersuchungen ist die strukturelle und geochemische
Homogenitit des Freiberger Graugneises, des kristallinen Rahmengesteins der Lagerstétte im
Bereich der Freiberger Grube vorteilhatft.

Die Hauptminerale des Kerngneises, Plagioklas, Kalifeldspat, Quarz, Biotit (Chlorit) und
Muskovit, verwittern in Oberflichennidhe zu einer lehmig-grusigen Gneiszersatzschicht aus
reliktischen ~ Primdrmineralen  sowie  sekunddren  Tonmineralen und  Limonit
(Lokalbezeichnung: Gems). Dieser Verwitterungshorizont ist in seiner vertikalen und
horizontalen Verbreitung durch einen stark wechselnden Charakter hinsichtlich
gebirgsmechanischer Eigenschaften und Méchtigkeit gekennzeichnet.

Die Boden der Hartgesteinsregion des Bergvorlandes um Freiberg werden als z.T. stark
l6BbeeinfluBte  Hanglehm-Pseudogleye  und  Hangschlufflehm-Pseudogleybraunerden
beschrieben. Sie bildeten sich iiber Hangschutt, Gneiszersatz und Hartgestein aus FlieBerden,
Abschlammmassen und  kalkfreiem L68  bzw. LoBlehm  durch  periglaziale
Bodenbildungsprozesse wie u.a. Solifluktionen und Kryoturbationen. Fliisse und Béche
(Freiberger Mulde, Striegis und Miinzbach) hinterlieBen fluviatile Auesedimente. In
zahlreichen, z.T. kiinstlichen Seen und Teichen entstanden limnische Ablagerungen. Als
anthropogene Kompartimente {iiberlagern Abraumhalden, Tailings, Deponien sowie

Siedlungs- und Industrieflachen die geogenen Einheiten.
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3.2 Tektonik und Gangvererzung

Arbeiten zu Tektonik und Metallogenese verdffentlichten Baumann (1958, 1962, 1965),
Hofmann (1965) und Brause (1990). Einen Teilbereich der Lagerstitte bearbeitete
Tischendorf (1955). Historisch ist u.a. die Arbeit von Miiller (1883) bedeutsam.

Wihrend der sudetischen und erzgebirgischen Phase der variszischen Orogenese bildeten sich
ein élteres und ein jiingeres Bruchspaltensystem im Kerngneis heraus. Es verursachte zwei
Scher- und Fiederspaltensysteme. Die Scherspalten wurden tektonisch stiarker beansprucht als
die jeweiligen Fiederspalten. Sie dominieren mit im wesentlichen NNO-SSW streichenden
und O-W streichenden Spalten das tektonische System und sind als ruschelartige, meist steil
einfallende, hiufig gut vererzte Gangkorper ausgebildet. Die Fiederspalten scharen sich den
zugehorigen Scherkliiften spitzwinklig an. Wihrend N-S streichende oft stark zertriimert und
auskeilend auftreten, sind NW-SO streichende Fiederginge hiufig sehr gut ausgebildet und
verbinden z.T. Scherspalten miteinander. Fiederspalten konnen ebenfalls als Erzginge
ausgebildet sein.

Die Vererzung folgte ausschlieBlich dem tektonischen Spaltensystem. Es kam zu einer
zeitlichen Abfolge hydrothermaler Mineralisationen, die in den meisten der durchschnittlich
0,8 m méchtigen, bis mehrere km streichenden Ginge zwei oder mehr Mineralparagenesen
hinterlieB. Die primére Mineralisation der Gédnge wird in Formationen eingeteilt, die typische
Paragenesen von Erzen und Gangarten umfassen und damit die Elementverteilung bestimmen
(Anlage 1IV). Im Bereich der untersuchten Freiberger Lagerstitte sind dabei vor allem die
kiesig-blendige Bleierzformation und fluorbarytische Bleierzformation von Bedeutung. Sie
werden von den Hauptmineralen Pyrit, Pyrrhotin, Arsenopyrit, Sphalerit, Galenit, Kassiterit,
Chalkopyrit, Tetraedrit, Proustit, Pyrargyrit und Markasit sowie Quarz, Baryt und Fluorit
charakterisiert. =~ Weniger verbreitet sind die FEisen-Baryt-Formation, die edle
Braunspatformation und die BiCoNiAg-Formation, von denen die beiden letztgenannten
Karbonspdte flihren. Im Bereich der Gangkreuze bildeten sich ,veredelte
Mineralparagenesen aus. Das unmittelbare Nebengestein der Ginge erfuhr z.T.
Mineralumwandlungen (Rosler & Kiihne 1970) und Imprégnationen.

Durch exogene Einfliisse auf die Erze bildete sich im Ausbi3bereich der Génge eine primire
Oxidations- und Zementationszone. Die Verwitterungsprozesse in der Oxidationszone
hinterlassen eine Vielzahl an Sekundidrmineralen mit unterschiedlichsten physikalischen und

chemischen Eigenschaften.
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3.3 Lagerstatte und Bergbau

Zahlreiche spezielle Akten des Staatsarchivs Dresden, AuBlenstelle Freiberg, belegen die
bergbauliche Entwicklung der Region. Ausfiihrliche Zusammenfassungen sind die Chronik
der Grube Freiberg und die Bergschadenskundliche Analyse (Staatsarchiv Dresden).
Allgemeinere Abhandlungen bieten z.B. Jobst (1973), Pforr etal. (1985), Wagenbreth &
Waichtler (1986) und und Jobst et al. (1994).

Seit dem 12. Jahrhundert wurden die Erze der Freiberger Lagerstétte auf Silber abgebaut.
Uber viele Jahrhunderte blieb die Erzgewinnung und die Ausdehnung der untertigigen Grube
jedoch vergleichsweise bescheiden (Altbergbau). In der zweiten Hélfte des 19. Jahrhunderts
(Einfiihrung der Dampfmaschine, Fertigstellung des tiefen Rothschonberger Stollns,
Verstaatlichung der Grube) konnte die Silberproduktion im Vergleich zum 16. bis 18.
Jahrhundert von ca. 5 auf 25 bis 30 t/a gesteigert werden. Die Gewinnung von Blei gewann
zunehmend an Bedeutung. Anfang des 20. Jahrhunderts kam der Bergbau im gesamten Revier
vollig zum Erliegen (weltweit fallende Silberpreise, Hochwasserkatastrophe von 1898).
Lediglich ein untertigiges Kavernenkraftwerk wurde seit 1915 betrieben. In den Jahren
1937 - 1945 (rlstungswirtschaftliche Interessen im Nationalsozialismus) wurde in der Grube
in Halsbriicke (1939:Pbca.2600t/a) und ab 1940 in der Grube in Freiberg
(1944: Pb ca. 800 t/a) wieder Erz zur Pb-, Zn- (Ag-, Fe-, S-) Gewinnung gefordert. In den
Zeitraum 1947 bis 1969 (Autarkiebestrebungen im sozialistischen Wirtschaftsraum) fiel die
letzte  Betriebsperiode in den  Gruben in  Halsbriicke und  GroBschirma
(1950 - 1969: Pb ca. 1 800 t/a) sowie in Freiberg und Brand-Erbisdorf
(1950 - 1969: Pb ca. 1 900 t/a). 1969 wurden die Gruben des Freiberger Bergbaus endgiiltig
stillgelegt und bis zum Niveau des Rothschonberger Stollns (200 m NN) geflutet.

Die letzten zwanzig Jahre des Bergbaus hinterlieBen durch den Einsatz moderner
Gewinnungs- und Verarbeitungstechnologien die nachhaltigsten anthropogenen Prigungen
der stillgelegten Erzgrube sowie des EinfluBgebietes der Aufbereitungs- und Hiittenstandorte.
Besonders deutlich machen das Daten zum Umfang der Metallproduktion,
Aufbereitungsriickstinde sowie Abbauvolumen. So betrug das Hohlrauminventar der Grube
Freiberg (Flutungsraum) bis 1950 ca. 1 Mio m®, wihrend es zur Einstellung des Betriebs 1969
auf ca. 2,6 Mio m’ angewachsen war.

Die wichtigsten Informationen zur Grube wurden in Anlage VIII zusammengestellt.
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3.4 Hydrologie und Hydrogeologie

Hydrogeologische Daten fiir den Freiberger Raum findet man in den Arbeiten von Rosner
(1987), Berrios (1995), Baacke (1995), Kolitsch (1996) und Winkler (1998). Fiir die
Grubenwésser sind neben der genannten Literatur vor allem é&ltere Arbeiten von
Miiller (1901), Ostreich (1956), Rosler & Meier (1983), Gotte & Richter (1960), Meyer
(1960), Leutwein & Weise 1962), Autorenkollektiv (1973), Milde (1973).

Der Freiberger Erzbezirk befindet sich im Einzugsgebiet der Freiberger Mulde und der
Striegis im flachwelligen bis hiigeligen Gebirgsvorland. Der Jahresniederschlag im humiden
Klima der Freiberger Region betrdgt ca. 840 mm (Berrios, 1995). Die 16Blehmige Hauptlage
und die grobklastische Basislage der Bodenbedeckung sowie der kliiftungsfreundliche Gneis
mit méaBigem bis starkem Zerriittungsgrad bestimmen die Grundwasserneubildungsrate. Die
Michtigkeit der Basislage, die i.d.R. eine gute Wasserdurchldssigkeit aufweist, schwankt
stark zwischen 0 bis mehrere Meter. Die Grundwasserneubildungsrate wird mit 3,3 bis
3,9 I/s-km?” angegeben (Berrios 1995, Kraft & Schriber 1982).

Die Grundwasseroberfldche befindet sich in ca. 1 bis >6 m Tiefe (Rosner 1987). Es wird von
einer gesattigten Grundwasserzone im Kluftwasseraquifer des Gneiskorpers ausgegangen. Die
Kliifte im weiten Sinne weisen sehr unterschiedliche Eigenschaften auf. Sie reichen von
kleinen Rissen bis zu komplexen Drusensystemen in den Erzgingen.

Durch die bergminnischen Auffahrungen bildete sich ein internes, hydraulisches Teilsystem
heraus, welcher als spezieller Aquifer angesehen werden kann, der in enger Wechselwirkung
mit seiner unmittelbar benachbarten geogenen Hydrosphdre steht. Die hohen
Wasseraufnahmekapazititen offener Grubenbaue (kg= 10" - 10" (Milde 1973)) entlasten die
Grundwasserleiter lokal durch die Depression des Grundwassers bis zum Flutungsniveau.
Zusitzlich bieten sie dem Sicker-, Grundwasser sowie Zwischenabflull der Pedosphire ideale
Wegsamkeiten. Das Grubenwasser wird z.T. iiber alte Stolln der Freiberger Mulde
(320 m NN) =zugefiihrt. Der tiefe Rothschonberger Stolln markiert bei 200 m NN die
Oberfliche des Grundwassers im gefluteten Teil der Grube (Kap. 5.2.8, Abb. 49). Er nimmt
die Flutungswisser an den Uberldufen der Freiberger Grube und weiterer Grubenteile der

Lagerstitte auf und entwissert in den FluB3 Triebisch bei Meif3en.




Die Freiberger Polysulfiderzlagerstatte

3.5 Geochemie der Subprovinz

Zur Geochemie der regionalen Lithosphire, Pedosphére und der Erzgénge kann insbesondere
auf Arbeiten von Starke & Rentsch (1959), Baumann (1958, 1965), Beuge (1978),
Scherchan (1980), Pilchen et al. (1987 und 1982), Voland et al. (1989), Fiedler et al. (1990,
1991), Ossenkopf et al. (1993), Conde (1993), Kardel etal. (1996) und Barth et al. (1996)
verwiesen werden. Hydrogeochemisch relevante Arbeiten sind die von Haubrich (1992),
Baacke (1995), Kolitsch (1996), Degner (1996) und Winkler (1998) zu Grubenwéssern sowie
die von Hoppe (1995), Martin et al. (1994), Murglat (1994) und Beuge et al. (1995) zu den
oberirdischen FlieBgewéssern. Zierath (1981), Voland (1991) und Cichos & Miihle (1993)
beschiftigten sich mit regionalen atmosphérischen Elementdepositionen.

Der Freiberger Lagerstittenbezirk wird als geochemische Subprovinz des Erzgebirges
bezeichnet. Schwerpunkt geochemischer Betrachtungen sind deshalb die Charakteristika
dieser Region, die erhohten Gehalte der Schwermetalle Pb, Zn, Cd, Cu sowie des As in Pedo-,
Hydro- und Atmosphire. Sie konnen der geogenen, mineralisationsbedingten Grundbelastung
und der anthropogenen (historischen) Entwicklung der Technosphére zugeordnet werden.

Der Freiberger Graugneis gehort zu den sauren, katazonal-parametamorphen Gesteinen. Er
setzt sich aus 30,5 % Quarz, 36,2 % Plagioklas, 9,1 % Orthoklas, 17,5 % Biotit (chloritisiert)
und 6,5 % Muskovit zusammen. Sein Spurenelementgehalt ist entsprechend dem der

Parametamorphite des gesamten Erzgebirges gering (Tab. 1).

Tab. 1: Ausgewahlte Daten zur Geochemie des Freiberger Gneises (Beuge 1978, Scherchan 1980).

Gestein Freiberg As [ppm] Cd [ppm] Cu [ppm] Pb [ppm] Zn [ppm]
Freiberger Graugneis 7 1 25 35 58
SiO2 [%] Al203 [%] Fe203 [%] MgO [%] CaO [%] Naz0 [%] K20 [%]
66,7 15,2 5,20 1,46 2,03 2,75 4,10

Die Boden der Region entstanden aus dem Gneis bzw. Gneiszersatz und den

weichselzeitlichen LoBeintragen. In der Pedosphire wurden durch Akkumulationsprozesse
wéhrend der Bodenbildung sowie insbesondere durch den lokalen EinfluB3 hydrothermaler

Gangvererzungen (Dispersionshofe) und durch zT. weitflichige anthropogene

Kontaminationen (Erzbergbau, Buntmetallurgie) zahlreiche Spurenelemente, speziell

Schwermetalle und As angereichert (Tab. 2).
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Tab. 2: Ausgewahlte geochemische Daten

1993.*: Voland 1989).

der Freiberger

Bdden (FG: Freiberg) (°: Ossenkopf etal.

Oberboden Freiberg As [ppm] Cd [ppm] Cu [ppm] Pb [ppm] Zn [ppm]
pedogener Hintergrund® 18 0,4 10 40 90
stark mineralisiert® 45 25 25 100 200
Hutte FG, anthropogen* - bis 61 170 750 2450

In den Erzgéingen treten chalkophile Elemente als Hauptkomponenten in Form von Sulfiden

auf. Die Geochemie der hydrothermalen Mineralisation ist naturgemdl starken

Schwankungen unterworfen. Regionalgeochemisch relevant sind vor allem erzreiche Génge
mit groBen Ausbiflzonen (Tab. 3, Anlage IV).

Tab. 3: Geochemie ausgewahlter, erzreicher Gange in der Grube Freiberg (Staatsarchiv Dresden); *: die
Cd-Gehalte entsprechen ca. 1/100 der Zn-Konzentration.

Erzgange Freiberg As [%] Cd [%] Cu [%] Pb [%] Zn [%]
Kirschbaum Sth. 2,35 0,06* 0,22 2,9 6,1
Schwarzer Hirsch Sth. 0,48 0,06* 0,62 4,5 5,9
Wilhelm Sth. 0,52 0,07* 0,40 6,6 6,6

Fiir den weitrdumigen anthropogenen Eintrag sind vor allem Immissionen durch trockene
Deposition von Stduben sowie durch die mit dem Niederschlag in den Boden eingetragenen
Stoffmengen interessant. Die hohen Schwermetallgehalte unterstreichen den Einflufl der

Metallurgiezentren auf die Region (Tab. 4).

Tab. 4: Quantifizierung der Schwermetall- und Arsenmengen, die Uber die regionale Atmosphéare im Freiberger

Raum verbreitet wurden (berechnet aus Daten von: °: Zierath 1981 (Nd: Niederschlag); *: Kempe 1994,
#: Rank 1991).
Immission Freiberg As [tkkm?*-a] | Cd[t/kkm*a] | Cu[t/km®*a] | Pb [t’kkm*a] | Zn [t/km*a]
Nd 1981 (840 mm)° - 3,4 120 230 210
Staub 1993* 5,2 15 - 109 199
Emission Freiberg As [t/a] Cd [t/a] Cu [t/a] Pb [t/a] Zn [t/a]
Hutten der Region 1989* 31 1,4 - 61 -

Die hydrogenkarbonatisch-sulfatischen bis sulfatischen, kalziumbetonten Grund- und
Oberflichenwisser zeichnen sich durch eine geringe Mineralisation aus (Tab. 5). Aus Gestein
und Boden sowie Halden, Tailings, Deponien usw. (z.B. Muldenhiitten) werden Stoffmengen
mobilisiert und innerhalb der Hydrosphire verlagert. Durch die Sulfidverwitterung im Bereich
der

lagerstéttenrelevanter

Wisser, die
Der

Gangvererzungen entstehen saure, sulfathaltige grole Mengen

Schwermetalle aufnehmen kdnnen. untertdgige Bergbau

vergroBerte die Oxidationszone der Lagerstitte enorm und ist indirekt die anthropogene
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Ursache fiir die Kontamination der im bergmannischen Hohlrauminventar der Lagerstétte als
Grubenwisser bezeichneten Sicker- und Grundwisser (Tab. 5).
Tab. 5: Ausgewahlte hydrogeochemische Daten fiir Wasser der Freiberger Region; Grundwasser Dittersbacher

Rosche (DR): Grundwasser im Gneis, untertagige Probe; Grubenwasser Freiberg (FG): Vertragliche
Gesellschaft Stolln; Freiberger Mulde vor und nach Freiberg (#: Murglat 1994).

Wasser S04 [mgl/l] Cl [mg/1] HCO; [mg/l] Ca [mg/l] Mg [mg/1] Na [mg/l]
Grundw. DR 42 6,6 16 22 11 7,6
Grubenw. FG 790 88 7 140 70 50
Wasser Freiberg As [pg/l] Cd [ug/1] Cu [pg/l] Pb [ug/1] Zn [ug/l]
Grundwasser Dittersbach 2 0,03 1 0,7 2
Grubenwasser Freiberg 6 420 690 46 42 500
Freiberger Mulde vor FG” 1,4 0,2 2 27
Freiberger Mulde nach FG* 53 14 6 4 455

Die Schadstoffe schiddigen die Umwelt vor allem als geloste, d.h. mobile und meist sehr
reaktive Spezies, vor allem im Bereich ihrer regionalen Dispersionsaureolen in Gewéssern
und Gewdssersedimenten (Tab. 6) sowie Boden, speziell in Auebdden. Auf dem Wasserpfad
verlassen sehr hohe Frachten an Schwermetallen das Initialbelastungsgebiet Freiberg und sind
mitverantwortlich fiir Grenzwertiiberschreitungen betroffener Umweltkompartimente bis zur
Miindung der Elbe (Hamburger Hafenschlick) oder bis zu Eintrdgen von z.B. Sulfat in das
Meerwasser.

Tab. 6: Schwermetalle und Arsen im Sediment (<20 um) der Freiberger Mulde (gerundet) vor der Bergbauprovinz
Freiberg (Quelle bis Freiberg) und danach (Freiberg bis Miindung in die Elbe) (Hoppe 1995).

FluBsediment Freiberg As [mg/kg] Cd [mg/kg] Cu [mg/kg] Pb [mg/kg] Zn [mg/kg]
Freiberger Mulde vor FG 110 20 92 280 840
Freiberger Mulde nach FG 620 230 580 3200 7600

Die offenen und dynamischen geochemischen Kreisldufe der Elemente sind auflerordentlich
komplex, weshalb Stoffmengenbilanzen im Gesamtsystem nur eingeschrankt gemacht werden

konnen. Starke anthropogene Verdnderungen rufen

Jahrhunderte

enorme umweltgeochemische

Ungleichgewichte hervor, in deren oft andauernden, natiirlichen

Ausgleichreaktionen sich geochemische Bestandsaufnahmen vor allem als Zeitzeugen

einordnen missen.
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4 Methodik, Analytik, Fehlerbetrachtung

4.1 Strategie der Untersuchungen

Fir die Untersuchungen in der Grube Freiberg stand der aktuelle, offizielle Aufsichtsbereich
des Lehr- und Besucherbergwerks Himmelfahrt Fundgrube zur Verfligung. Er erschlie3t nur
einen sehr kleinen Teil des Bergwerks. Die untertdgigen Beprobungen und Messungen
bleiben deshalb zwangslaufig auf zugédngliche oder speziell fur diese Arbeit zuganglich
gemachte Lokalitaten beschrankt. Die durchgefuhrten Untersuchungen besitzen daher im
wesentlichen qualitativ beschreibenden Charakter und dienen vor allem der Entflechtung
systemrelevanter, verallgemeinerbarer Faktoren, Reaktionen und Prozesse.

In Abb.2 sind die Wasserpfade schematisch im offenen, durchstromten System der
untertadgigen Grube dargestellt, aus dem die Elementfrachten kontinuierlich ausgetragen
werden.

Einfrag
(Niederschlag)

Wasser in der
Verwm‘erungsmofrfx

typisches

‘ Grubenwasser

K\uﬁgrundwosser
im Gnels

Austrag
(Stollinmundloch)

Abb. 2: Wasserpfade in der
stillgelegten Erzgrube Freiberg.
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Die Ergebnisse werden in den Themenkreisen Mobilisation, Migration und Prazipitation
dargelegt, die in Arbeiten zahlreicher Autoren unter verschiedenen Aspekten diskutiert
wurden (Mobilisation: z.B. Smirnow 1954, Alpers & Blowes 1994, Evangelou 1995, Banfield
& Nealson 1997; Migration: z.B. Pourbaix 1974, Turner etal.1981, Brookins 1988;
Prézipitation: z.B. Nordstrom 1982, Alpers etal. 1989, Sigg & Stumm 1994, McCarthy
etal. 1998 u.v.a.).

Die Interpretation wird an ausgewdhlten Fallbeispielen durchgefiihrt, an denen wichtige

Teilprozesse untersucht wurden:

- Oxidation und Losung: Verwitterungsmatrix (erzhaltiges Material) aus Erzgéngen der kb-
Formation,

- Ursprung und Versauerung von Grubenwasser: Vertikaler FlieRweg des Wassers durch
den Boden und die Abbaue eines Erzganges (Schwarzer Hirsch Stehender),

- Variabilitat von Wassern in einem Erzgang: Wasser aus den Abbauen einer Sohle eines
Ergangs (Wilhelm Stehender),

- Ubertagige Einfliisse: Anthropogen hervorgerufene Besonderheiten in Grubenwéssern
(Hauptstollingang und Kirschbaum Stehender),

- natiurliche pH-Anhebung bis Neutralisation: FlieBweg in einer horizontalen Strecke
(Geharnischt Ménner Spat),

- Mischung und Homogenisierung: Die wasserabfiihrenden Stolln und der Flutungsraum der
Grube,

- Geochemie und Mineralogie der Sedimente: Prazipitate aus den Wéssern der untersuchten
Lokalitéten.

Die Auswertung der untersuchten Feststoffe erfolgt vorwiegend anhand von
rasterelektronenmikroskopischen ~ Aufnahmen, Rontgendiffraktogrammen,  IR-Spektro-
grammen und geochemischen Daten. Die Auswertung der Wasser erfolgte vorwiegend auf der
Grundlage der analytisch ermittelten Konzentrationen und (Feld-)Parameter und den
Ergebnissen der thermodynamischen Gleichgewichtsmodellierung mit dem Programm
»PHREEQC* (Parkhurst 1995) unter Verwendung der Datenbank ,, WATEQ4F*.

12
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4.2 Methodik der Probenahme

Die Wasserproben wurden mittels Polyethylenflaschen oder Polyethylenschépfer moglichst
unter der Wasseroberflache entnommen. Vor Ort wurden Wassertemperatur, pH-Wert,
Redoxpotential, Leitfahigkeit, Sauerstoffkonzentration, Sauerstoffsattigung und z.T. die
Fe(11)- und Fe(ll1)-Konzentration ermittelt. Verwendet wurden die WTW-Mel3gerate LF 318,
pH 320, Oxi 320, ein HACH-Feldphotometer (DR/2000) sowie eine Marine MelRsonde. Der
andere Teil der Probe wurde zur Abtrennung von Schweb in einem Vakuum-Filtersystem
mittels  einer NALGENE®-Handvakuumpumpe mit 450 nm-Zelluloseacetat-Filtern
membranfiltriert und in je eine 100 ml- und 500 ml-Polyethylenflasche abgefillt. Die Wasser
in den 100 ml-Flaschen wurden fir die Al-, As- und Schwermetallanalytik mit 0,5 ml konz.
HNO; (suprapur) fixiert und gefrierkonserviert. Die 500 ml-Teilprobe wurde zur
Hauptanionen- und -kationenanalyse verwendet. Die Filter mit Schweb wurden in PE-
Petrischalen aufbewahrt.

Die  Sedimente  wurden mit  Plastikschdpfern,  -l6ffeln  oder  -sieben in
250 ml-Polyethylen-Dosen gesammelt. Proben aus Erzzersatz, Erzen, Gestein oder
Gesteinszersatz wurden in verschlieBbaren Folientiten aufbewahrt.

Alle ProbenahmegefaRe wurden mit verdunnter, heiler HNO; gereinigt und mit
bidestilliertem Wasser nitratfrei gespuilt. Filtersystem und sdmtliche Probenahmehilfsmittel
wurden mit destilliertem Wasser geséubert und wie die Probenahmegeféalie mit Probematerial
konditioniert. Die Proben wurden mit Abkirzungen des Ganges, seiner Ausrichtung, der
Sohle und der Probenummer codiert (Anlage I1). Die Probenahmepunkte sind in Anlage Illa-c
dokumentiert.

4.3 Analytik der Wasserbeschaffenheit

Die Wésser wurden hauptsachlich im geochemischen Labor des Institut fir Mineralogie der
TU Bergakademie Freiberg analysiert. Wichtige Einzeldaten sind in Anlage V tabelliert.

Die Bestimmung des Hydrogenkarbonats erfolgte unmittelbar nach der Probenahme
titrimetrisch mittels 0,01 N H,SO,, die des Kalziums und Magnesiums titrimetrisch mittels
des Dinatriumsalzes der Ethylendiamintetraessigsaure. Sulfat, Chlorid, Nitrat, Nitrit, Fluorid
und Bromid wurden ionenchromatographisch am Gerédt 690 IC Metrohm oder IC Biotronik
2001 der Fa. Eppendorf (Institut fir Geologie) analysiert. Natrium und Kalium wurden

13
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atomemissionsspektrometrisch mit dem Gerat AAS 3 der Fa. Carl-Zeiss-Jena bestimmt. Die
Bestimmung der Schwermetalle Ag, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, sowie Aluminium erfolgte
mittels Atomemissionsspektrometrie im induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) mit dem
Spektrometer Plasma 1000 der Fa. Perkin Elmer mit Ultraschallzerstduber. Cd- sowie geringe
Pb- und As-Konzentrationen wurden am AAS-Spektrometer 4100 ZL der Fa. Perkin Elmer
mittels Elektrothermischer Atomisation (Cd, Pb) bzw. Hydridtechnik (As) bestimmt. Fur
Schwermetalle, As und Al ergeben sich die in Tab. 7 angegebenen Bestimmungsgrenzen.

Tab. 7: Bestimmungsgrenzen (BG) der ICP (Ultraschallzerstauber) fir Schwermetalle und Al bzw. Hydridtechnik-
AAS fiir As und ET-AAS fir Cd. Pb in den Wasserproben.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Methode ICP AAS AAS ICP ICP ICP ICP AAS ICP
BG [ug/l] 10 1 0,1 5 10 1 10 10 10

4.4 Elementanalytik der Feststoffe

Die Filter wurden vor der Probenahme mit bidestilliertem Wasser gespuilt und vor und nach
der Filtration mit Schweb bei 105°C getrocknet und mittels der elektronischen
Halb-Mikro-Analysenwaage MC 1 der Fa. Sartorius ausgewogen. Der AufschluB erfolgte im
MikrowellendruckaufschlufRverfahren mit der Aparatur PMD der Fa. Analysentechnik Kirner
in Konigswasser bei 10 min AufschluBzeit. Die 10 ml AufschluBlésung wurden mit
450-nm-Zelluloseacetatfiltern ultrafiltriert mit dem ICP-Spektrometer Plasma 1000 der Fa.
Perkin Elmer mit Cross-Flow-Zerstauber, Cd- sowie geringe Pb- und As-Konzentrationen
mittels ET-AAS (Cd, Pb) bzw. Hydridtechnik-AAS (As) am Spektrometer 4100 ZL der Fa.
Perkin Elmer bestimmt. Dabei gelten die in Tab. 8 aufgefihrten Bestimmungsgrenzen. Die
Analysenergebnisse wurden in mg/l Konzentration in der Wasserprobe umgerechnet
(partikuldre Fracht, Anlage Ille) und sind daher nicht direkt mit den Bestimmungsgrenzen im
Konigswasser vergleichbar. Die Filtratriickstdnde wurden quantitativ in die Aufschluf3lésung
uberfihrt.

Tab. 8: Bestimmungsgrenzen (BG) der ICP (Cross-Flow-Zerstduber) fir Schwermetalle und Al bzw.
Hydridtechnik-AAS fir As und ET-AAS fir Cd, Pb in den AufschluRl6sungen fur Filter.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb zn
Methode ICP AAS AAS ICP ICP ICP ICP AAS ICP
BG [pg/l] 500 5 0,1 10 100 10 100 50 10
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Die Sedimente (Anlage VI) muliten nur teilweise mittels Achatmdrser zusétzlich zermahlen
werden. Alle Proben wurden quantitativ < 100 bzw. <63 um gesiebt. Der zur chemischen
Analyse verwendete Probenteil wurde im Trockenofen bei 105 °C getrocknet.

Ein Teil der Sedimente wurde mit Konigswasser in der Apparatur Behr TRS 200 der Fa.
Labor-Technik Dusseldorf nach DIN 38414 aufgeschlossen. Die Messung erfolgte analog der
Methode fir Schwebaufschliisse. Die Bestimmungsgrenzen fir den Aufschlu? von 1g
Probenmaterial wurden in mg/kg umgerechnet (Tab. 9). Die Gehalte an C, N und S wurden
mit den Elementanalysator vario EL der Fa. Analysensystem GmbH Hanau gemessen.

Tab. 9: Bestimmungsgrenzen (BG) der ICP (Cross-Flow-Zerstauber) fir Schwermetalle und Al bzw.
Hvdritechnik-AAS fiir As und ET-AAS fiir Ph in den Sedimenten.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb zn
Methode ICP AAS ICP ICP ICP ICP ICP AAS ICP
BG [mg/kg] 50 10 0,01 1 10 1 10 5 1

Ein Teil der Sedimente wurden an der Johannes Gutenberg Universitat in Mainz am Institut
fir Kernchemie mittels Instrumenteller Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) untersucht.
In Tab. 10 werden die Bestimmungsgrenzen fir Schwermetalle und As aufgezeigt (die Al-
und Pb-Bestimmung war nicht mdglich). Eine Gesamtubersicht ber die MelRbedingungen

wird in Schldsser et al. 1998 gegeben.

Tab. 10: Bestimmungsgrenzen (BG) der INAA fur einige Nuklide (Schwermetalle und As) in den Sedimenten.

Al Sas 15¢cd fcu *Fe *5Mn Ni Pb zn
BG [mg/kg] n.a. 0,3 10 0,2 80 0,01 n.a. n.a. 3

Ein Teil der Sedimente wurde im Geochemischen Gemeinschaftslabor der TU Berlin,
Fachbereich 09, mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) bestimmt. Die Bestimmung
erfolgte an 1:10 mit Quarzmehl verdinntem Probenmaterial als Pulvertabletten. Sie wurden
mit dem RFA-Spektrometer PW1404 der Fa. Philips gemessen. Die Verdunnung wirkt sich
negativ auf Bestimmungsgrenzen aus. In Tab. 11 sind die unteren Kalibrationsgrenzen fur
Schwermetalle, Al und As angegeben.

Tab. 11: Bestimmungsgrenzen der RFA fur Schwermetalle, Al und As in den Sedimenten; angegeben sind die

unteren Grenzen der Kalibrationsbereiche (Matheis 1998) multipliziert mit 10 (Probenverdiinnung); Angaben in
ma/ka.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

BG [mg/kg] | 2600 20 40 1000 700 400 100 100 100
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4.5 Analytische Qualitatssicherung und Fehlerbetrachtung

Zur Kontrolle der Wasseranalytik wurde die Standardwasserprobe CRM 1643c des National
Institute of Standards and Technology, USA analysiert. Fiir die Schwermetall- Al- und As-
Bestimmung wurden die in Tab. 12 dargestellten Standardabweichungen ermittelt. Die
Standardabweichungen bei der Bestimmung der Hauptelemente in den Grubenwissern
betragen 1 bis 3 %.

Tab. 12: Mittelwerte (X), Standardabweichungen (S) und Sollwerte bei der Elementbestimmung in der
Standardwasserprobe (CRM 1643c) aus n=7 Mehrfachbestimmungen (nge = 8, nas = 5).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
X [mg/l] 0,11 0,08 0,012 0,019 0,10 0,032 n.a. n.a. 0,66
S [%] 10 3,4 4,0 20 9,2 2,8 - - 5,4
Soll [mg/kg] 0,114 0,08 0,012 0,019 0,107 0,035 0,061 0,035 0,074

Die Fehlerquellen fiir das Verfahren zur Gewinnung der Schwebstoffe werden ausfiihrlicher
im Kap. 5.2.4 diskutiert. Die in Tab. 13 gezeigten Standardabweichungen des Verfahrens
schlieBen die Fehler der Filtration, der Trocknung, des Aufschlusses und der

Analysenmethode ein.

Tab. 13: Mittelwerte (X) und Standardabweichungen (S) bei der Elementbestimmung im Kénigswasseraufschluf
des Schweb des Flutungswassers der Grube Freiberg (RZScR1) aus n=5 Mehrfachbestimmungen.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
X [ma/kg] 0,40 0,061 0,0004 0,013 2,05 0,011 0 0,052 0,057
S [%] 12 6 23 12 8 60 - 8 23

Es ist nur eingeschrinkt moglich die Sedimente in Form von Sintern und Absétzen mit
reproduzierbaren Ergebnissen zu beproben. Die Analysendaten gelten fiir die vom Bearbeiter
nach bestem Ermessen gewonnenen Teile der teilweise sehr inhomogenen Sedimente zum
Zeitpunkt der Probenahme (lagig-schichtiger Autbau der Sinter im pm-Bereich, diffusen
Ubergiinge in andere Sinterbereiche, wechselnde Anteile klastischen Materials, geringe
Sedimentmengen). Fiir die Beurteilung der Fehlerangaben sind die stark schwankenden
absoluten Konzentrationen in den Sintern zu beriicksichtigen (Tab. 14).

Tab. 14: Schwankungsbreite der bestimmbaren Elementkonzentrationen in den Grubensedimenten der Grube
Freibera (RFA).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
MAX [%] 40 19,3 0,077 9,6 62,6 52,4 0,82 8,1 9,5
MIN [%] 0,41 0,008 0,0003 0,002 0,04 0,009 0,0005 0,002 0,016
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Die ermittelten Abweichungen der Elementbestimmung im KonigswasseraufschluR der
Referenzprobe ,,Sediment Stausee Glauchau® konnen die Standardabweichung der

Elementbestimmung in den Sedimenten widergeben (Tab. 15).

Tab. 15: Mittelwerte (X), Standardabweichungen (S) und Sollwerte bei der Elementbestimmung im
Konigswasseraufschlul® des Referenzmaterials ,Sediment Stausee Glauchau“ aus n=4 Mehrfachbestimmungen.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
X [mg/kg] 34500 93,3 10,6 254 32400 386 78,4 179 737
S [%] 4,0 6,3 8,4 2,6 2,0 2,1 12,2 0,3 2,1
Soll [mg/kg] 37000 91,0 10,9 232 32000 402 87,5 172 825

Die Standardabweichungen fiir diec Elementbestimmung mittels RFA muf als Erfahrungswert
eingestuft werden und wird von Matheis (1998) mit etwa 20 % beziffert. Die Proben muflten
fiir die RFA-Analysen aufgrund der teilweisen Uberschreitung der Kalibrationsbereiche der
Elemente (Fe, Mn) mit Quarzmehl verdiinnt werden. Das Quarzmehl wurde zur Ermittlung
der Blindwerte untersucht (Tab. 16). Zur Uberpriifung wurde ein hiimatitisches Eisenerz CRM
5405-90 der Fa. Breitlander (Breitlainder 1997) als Referenzmaterial ausgewéhlt und mehrfach
analysiert (Tab. 16).

Tab. 16: Mittelwerte (X), Standardabweichungen (S) und Sollwerte bei der Elementbestimmung mittels RFA im
hamatitischen Referenzmaterial (CRM 5405-90) aus n=3 Mehrfachbestimmungen, Blindwerte fir das zur
Verdiinnung verwendete Quarzmehl (QR: Quarz).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
X [mg/kg] 11600 n.b. n.b. 50 548000 6300 40 860 420
S [%] 20 - - 44 0,1 14 50 0,6 3.3
Soll [mg/kg] | 10800 140 - - 548400 | 8000 - 970 890
QR [mg/kg] 2200 23 n.b. 4 180 18 2 n.b. 37

Bei der Elementbestimmung mittels INAA wurden die zertifizierten Standards BCR-144,
BCR-146 und MZB-58 des Intituts fiir Geowissenschaften der Universitdt Mainz verwendet.
Die analytischen Fehler fiir die Elementbestimmung in den Sedimenten der Grube Freiberg

wurden von Schldsser et al. (1998) mit 5 bis 25 % je Element beziffert.

4.6 Mineralogische Untersuchungen

Im mineralogischen Labor der TU Bergakademie Freiberg wurden die Feststoffe

mineralogisch charakterisiert. Die Ermittlung der qualitativen Phasenzusammensetzung der

Sedimente erfolgte mittels RoOntgendiffraktometrie (Allmann 1994) am RD 7 der
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Fa. Freiberger Préizisionsmechanik GmbH mit CuKg-Strahlung bei einer Spannung von
40 kV, einer Schrittweite von 0,05 °26, in Zeitintervallen von 6 sec, in einem Winkelbereich
von i.d.R. 5°28 bis 60 °20. Dazu wurden die Proben luftgetrocknet, <30 um aufgemahlen
und im Ardenne-Vibrator homogenisiert. Eisenreiche Proben wurden mit CoKg-Strahlung
gemessen.

FTIR-Spektren wurden mit dem FT-IR Spektrometer FTS-40 A der Fa. BIO RAD
Cambridge der Proben im MIR-Bereich von 400 bis 4000 cm™ aufgenommen.

Nach kurzer Trocknung bei 100 °C wurde 0,5 bis 0,8 mg Probenmaterial mit 300 mg
wasserfreiem KBr (IR-Qualitdt) vermengt, <20 um aufgemahlen, im Ardenne-Vibrator
homogenisiert und bei einem Vakuum von ca. 5-10” Torr mit einem Druck von 7—8t zu

10 mm grof3en, ca. 1 mm dicken, klaren Tabletten gepref3t.

Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahmen an mikroskopisch ausgelesenen, auf
Messingtragern préparierten und mit Kohlenstoff bedampften Feststoffproben wurden am
Raterelektronenmikroskop JSM 6400 der Fa. JEOL (Japan) im Institut fiir Geologie
angefertigt. Qualitative und standardlose quantitative Analysen wurden dabei mit dem
angeschlossenen EDX-Spektrometer Series 11 der Fa. Tracor (jetzt Noran) (USA) bei einem
Abnahmewinkel von 40 ° durchgefiihrt. MeBbedingungen beim abbildenden und analytischen
Arbeiten waren 20 kV Beschleunigungsspannung und 0,6 nA Strahlstrom. Die Zahlzeit fiir
die Punktanalysen bei fokusiertem Strahl auf den natiirlichen Oberflichen der Proben waren

300 sec. Die Werte sind auf 100 % der qualitativ bestimmbaren Elementpalette normiert.

4.7 Sonstige Untersuchungen

Fiir mikrobiologische Untersuchungen wurden ausgewdhlte Proben unter aseptischen
Bedingungen genommen. Im Max-Planck-Institut fiir Marine Mikrobiologie, Abteilung fiir
Mikrobiologie wurden sie von Detmers (1998) auf Néhragar ausgebracht und nach dem
Anwachsen untersucht. Voruntersuchungen wurden am Institut fiir Technische Chemie und

Biotechnologie der TU Bergakademie Freiberg von Fischer (1997) durchgefiihrt.
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5 Darstellung und Diskussion der Untersuchungsergebnisse
5.1 Mobilisation aus Primarmineralen
5.1.1 Oxidation der sulfidischen Erze

Die Verwitterung der Sulfide ist der wichtigste ProzeB, der zur Freisetzung der
Schwermetalle, von As und SO4 und in seiner Auswirkung zu einer Reihe entscheidender
Folgereaktionen fiihrt (Alpers & Blowes 1994). Einen Uberblick iiber die Sulfidverwitterung
geben z.B. Jambor (1994), Rimstidt (1994) oder Vaughan et al. (1997). Die héufigsten
sulfidischen Erzminerale der Freiberger Lagerstitte sind die Eisensulfide Pyrit (FeS;) und
Pyrrhotin (FeS(;.x), Arsenopyrit (FeAsS), Sphalerit (ZnS), Galenit (PbS), Chalkopyrit
(CuFeS;) sowie untergeordnet die Silbererze Tetraedrit (Freibergit), Proustit und Pyrargyrit
(Baumann 1958). Eine Reihenfolge abnehmender Reaktivitit, die jedoch je nach
geochemischem System stark variieren kann, schlidgt Jambor (1994) vor:

Pyrrhotin > Galenit — Sphalerit > Pyrit — Arsenopyrit > Chalkopyrit.
Ein groBer Teil der verwitterbaren Sulfide der Freiberger Grube befindet sich im
Verwitterungs- und Abbaugrus von Géngen, in den Letten (hydrothermal alteriertes, im
Liegenden oder Hangenden des Gangs angrenzendes, toniges Nebengestein) im Versatz
sowie im imprignierten Gneis in Gangnidhe. In diesen Verwitterungsmedien sind die Sulfide
hiufig in eine dichte Matrix aus Sekunddrmineralen eingeschlossen. Die Erze in den
ungestorten Géngen sind nur untergeordnet am Stoffumsatz beteiligt, wie die Bilanz {iber
potentielle Verwitterungsoberflichen in Tab. 17 veranschaulicht.
Tab. 17: Abschatzung der Verhdltnisse potentiell reaktiver, Oberflachen erzhaltiger Kompartimente in der
Freiberger Grube (Datengrundlage: Staatsarchiv Dresden).
(1): 2 000 000 m?® Versatz, berechnet als Wiirfel mit einer Kantenlange von ca. 15 cm (Auflockerungsfaktor: 1,8).

(2): 1 700 000 m? Gangflache, Summe der liegenden, hangenden und Stof3flachen, Abbaubreite ca. 1,5 m.
(3): 2 500 000 m® abgebautes Gangvolumen in 40 m x 50 m Abbauen mit mittlerer Gangméachtigkeit ca. 0,3 m.

(Nebengesteins-)Oberflache Versatz ~ 50 000 000 m?
(Nebengesteins-)Oberflache Anstehendes @ ~ 5000 000 m*
Erz-Oberflache @ < 400 000 m’
Oberflachenverhéltnis  Versatz : Anstehendes : Erz 100:10:1

Die Erze treten in den Letten und im Gestein fein eingesprengt in getrennten Mineralkdrnern
und Nestern auf. Wasser hat iiber Porenrdume Zutritt. Die reaktive Oberflache dieser Erze,
d.h. die Summe aller Sulfidoberfldchen in einem Stiick Lette, Anstehenden oder Versatz, kann

die ,,duBlere” Oberfliche des Kompartiments (Tab. 17) durchaus tibertreffen. Die Erze im
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Anschnitt der Gangkorper konnen dagegen nur an ihrer Oberflidche korrodiert werden, wobei

Sinteriiberziige auch hier als Reaktions- bzw. Diffusionsbarriere wirken.

Die Pyritoxidation (z.B. Singer & Stumm 1970, Tayloretal. 1984, Wiersma &
Rimstidt 1984, McKibben & Barnes 1986, Moses et al. 1987, Luther 1987, Moses &
Hermann 1991, Williamson & Rimstidt 1994, Evangelou 1995, Eggleston et al. 1996) ist
aufgrund der Haufigkeit von Pyrit und der Bedeutung der Reaktionsprodukte (H,SO4, Fe’")
ein entscheidender Faktor fiir die Sulfidverwitterung. Fe’* (Glg. 3) besitzt neben gelostem
Sauerstoff (O, Glg. 4) die grofite Bedeutung als Oxidationsmittel vor allem im sauren Milieu
(Moses et al. 1987). Moses & Herman (1991) beschreiben die Oxidation des Pyrits im
neutralen pH-Bereich iiber adsorbiertes Fe’', welches als Elektronenemitter beziiglich O,
wirkt und dabei zu Fe’" oxidiert wird. Fe’* ist als hydratisiertes Ion Fe(H,O)s' ' oder
hydrolysierter Komplex [Fe(H,0)s(OH)]*" (Luther 1987) Voraussetzung fiir die Bildung von
Briickenliganden (Glg. 1,2) zwischen den Fe-Atomen im Gitter an der Pyritoberfliche.
Dadurch wird der Elektroneniibergang, die Oxidation des Sulfidions ermdglicht (Glg. 1). Die
Oxidation des Sulfids erfolgt dabei unter Bildung von instabilem Thiosulfat oder Polythionat
als Zwischenprodukt (Moses et al. 1987), die sich als Anionen von der Pyritoberfliche 16sen
konnen. Ein wichtiges Endprodukt unter sauren Bedingungen ist das Thiosulfat 82032'. Es
koexistiert nicht mit Fe3+, sondern wird stufenweise (82042', SO32', 82062') zu Sulfat oxidiert
(Luther 1987), wobei Fe’" reduziert wird (Glg. 2) und wieder zur Adsorption zur Verfiigung
steht. Fe** gibt erneut ein Elektron an O, ab usw.

Williamson & Rimstidt (1994) stellen ein Multilayer Adsorptionsmodell fiir die Prozesse an
der Pyritoberfliche zur Diskussion, wofiir sie einen elektrochemischen Prozefl zugrunde
legen. Dabei durchtunneln die Elektronen aus der Pyritoberfliche eine diskrete Zone
(Grenzschicht) der umgebenden Losung um Fe®" in Fe?" umzuwandeln, welches Sauerstoff

reduziert. Dieses Modell hat fiir einen weiten pH-Bereich (saures Milieu) Giiltigkeit.

(1) FeSy(s) + 6 Fe(H,0)s’ " +3 H,0 — Fe*' + S,05” + 6 Fe(H,0)s" + 6 H'
(2)  5H,0+S,05" + 8 Fe(H,0)s’ ™ — 8 Fe(H,0)s* + 10 H™ + 2 SO4*

(3) 8 H,O+FeSy(s)+ 14 Fe’ - 15Fe* + 16 H" +2 SO4™ (%)

(4)  2FeSy(s)+70,+2H,0 - 2Fe*" +4S045+4H"

(5) 4F +0,+4H o 4F +H,0

*: Die Gleichungen (1) und (2) kann man zu Glg. (3) zusammenfassen.
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Die Oxidation von Fe*" zu Fe'" in der Verwitterungslosung ist eine sdureverbrauchende
Reaktion (Glg. 5). Sie kann das Versauerungspotential durch die Pyritoxidation jedoch nur
geringfiigig schwichen, da in der Summe der Reaktionen der Pyrit in mindestens equimolare
Anteile an Schwefelsdure umgesetzt wird (Glg. 3, 4, 5). Fiir den abiotisch relativ langsamen
ProzeB3, der u.a. den Verwitterungsprozefl des Pyrits limitieren kann, ist die Katalyse durch
Fe-oxidierende Mikroorganismen entscheidend (Taylor et al. 1984).

Die kinetischen Daten fiir die Oxidation des Sulfids durch geldsten Sauerstoft (Glg. 4) sind
um eine GroBenordnung kleiner als fiir Fe®™ (Luther 1987). Die Oxidationsgeschwindigkeit
fiir gelosten O, im sauren Milieu ist quadratisch von der Sauerstoffkonzentration und nur
geringfligig vom pH-Wert abhingig (McKibben & Barnes 1986). Die Oxidation durch Fe**
im sauren pH-Bereich nimmt mit steigenden pH-Werten quadratisch ab (McKibben &
Barnes 1986), da die Loslichkeit der mit Fe’" im Gleichgewicht stehenden Fe-Hydroxide stark
zuriickgeht. Die Oxidation durch Fe®" ist stark abhingig von der Anwesenheit (aber nicht der
Konzentration) von O, (Williamson & Rimstidt 1994). Moses & Herman (1991) stellen
deshalb auch nicht die Frage nach der Wichtung beider Reaktionen (Glg. 3, 4), sondern die

nach ihrem Zusammenwirken bei der Oxidation als wesentlich heraus.

—— 188rm F1 LA1
X85 39mm

Abb. 3: links: Pyritwirfel aus jarositischen Letten mit orientierten Losungserscheinungen auf (100),
rechts: vergréRerter Ausschnitt des Pyritwirfels in gleicher Lage vergréRert (markiertes Rechteck).

Freiberger Pyrit enthélt als wesentliche Neben- bzw. Spurenelemente Co, Ni, As, Mn, T1, Mo,
Ag, Sn, Cu, Ti und V (Baumann 1958). Die Verwitterung des Pyrits in der
Verwitterungsmatrix findet hdufig kristallographisch orientiert statt (Abb. 3). Es wurden auf
den (100)-Flachen zahlreicher Pyrite aus den Letten Locher lokalisiert, die im Grundrif3 ein
Parallelogramm abbilden und sich im geschitzten Winkel von 90° oder ca. 45° in [100] bzw.

[110] und &quivalente Richtungen in den Kristall hinein fortsetzen (Abb. 3 rechts). Beide
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Richtungen werden von Eggleston et al. (1996) als die kristallographischen Richtungen
beschrieben, die die Reaktion an der Pyritoberfliche kontrollieren. Die Ausbildung der
sekundédren ,,inneren* Flachen und Formen kann dadurch sehr regelméBig sein. Den Verlauf
der Oxidation an einer einmal korrodierten Stelle konnten Eggleston et al. (1996) mittels
Monte Carlo Simulation nachvollziechen und anhand fortschreitender Reaktionsfronten
erkldren. Im wissrigen Milieu und in den Letten konnten eindeutig konkrete Orientierungen
der Losungsspuren bei Pyrit nachgewiesen werden, die ihren Ursprung an Gitterplidtzen mit
hoher Oberflichenenergie haben. McKibben & Barnes (1986) nennen speziell Ecken und
Kanten, Storstellen, Locher durch Festkorper- und Fliissigkeitseinschliisse, Spalten und Risse.
Die Bevorzugung von Kanten und Ecken wird in Abb. 3 (links) ebenfalls deutlich. Die
Korrosionserscheinungen an den Pyriten aus der Grube Freiberg wurden bis zu einem
Stadium beobachtet, in dem der Kristall nur noch aus einem Skelett aus nadligen
Mikrokristalliten besteht, die in notwendiger Beziehung zu den Korrosionsformen von
Flachen rhombischer Prismen begrenzt sind.

Desweiteren gibt es unformige Korrosionserscheinungen, die einer orientierungslosen
Auflosung oder einem spdten Stadium der kristallographisch ausgerichteten Oxidation

zugeordnet werden konnen. Sie flihren zu pordsen, schwammartigen Strukturen
(Abb. 4 links).

rechts: Pyritbruchstiick mit weitgehend wahllos verlaufenden Korrosionsspalten und -réhren.

Der Zerfall der Pyritkristalle entlang wenige pum breiter, flichig und z.T. rohrenformig
ausgebildeter Korrosionsspalten (Abb. 4 rechts) wurde im Bereich eines grusig zersetzten
Ganges, im Kontakt mit Luft und gelostem O, gefunden. Sie sind wahrscheinlich eine

Vorstufe zum Zerfall in die pordsen Aggregate. Fe’™ wurde nicht als Hydroxid abgeschieden,
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was an den niedrigen pH-Werten bzw. an der Reintegration in die Oxidation des Pyrits liegen
kann. Die Entstehung runder Lochformen wére mit der Herauslosung von Gitterbausteinen
mit der jeweils hochsten Oberflichenenergie erkldrbar, wenn Pyrit als chemisch und
physikalisch isotropes Material angesehen werden wiirde. Dafl Anisotropie jedoch eine Rolle
spielt, wird bei der kristallographisch ausgerichteten Oxidation ersichtlich. Die Entstehung
der runden Losungsspuren durch unmittelbare mikrobakterielle Einwirkung bleibt
unbewiesen.

Die Formen der Auflosungserscheinungen an Pyritkristallen und -aggregaten weisen auf die
spezifische Oberflichenenergie als Steuerparameter flir den quantitativen Stoffumsatz hin.
Alle beobachteten Verwitterungsformen vervielfachen die reaktive Oberfliche. Das
Verhiltnis Oberfliche/Masse ist fiir die Verwitterungsraten entscheidend, wie Wiersma &
Rimstidt (1984) an vergleichenden Untersuchungen von hydrothermalen und diagenetisch-

sedimentdrem Pyrit oder Markasit zeigten.

Im Gegensatz zur Oberflichenreaktion am Pyrit in Modellversuchen sind die Oxidation von
Fe** zu Fe’" (Glg. 5) und vor allem der Stofftransport in der Losung die entscheidenden
limitierenden Faktoren fiir die Pyritoxidation in der umschlieBenden Lettenmatrix
(z.B. McKibben & Barnes 1986, Wiersma & Rimstidt 1984). Durch die hydraulische Dichte
der Letten ist die Zufuhr von Sauerstoff ebenso wie der Abtransport der Reaktionsprodukte
stark eingeschridnkt. Nach Williamson & Rimstidt (1994) haben demgegeniiber weder der
Anstieg der Ionenstirke noch der Sulfatkonzentration signifikanten Einfluf auf die
Reaktionsraten. Die Abfuhr der Oxidationsprodukte wird durch den diffusiven Transport in
der Sekunddrmineralmatrix kontrolliert. Neben Jarosit als Gleichgewichtsphase wurde auf den
Pyritoberflachen gediegen Schwefel beobachtet.

Die mikrobakterielle Aktivitdt kann durch die Begrenzung des Angebots an Kohlenstoff bzw.
essentiellen Substraten (N, P) limitiert sein. Sie katalysiert im wesentlichen die Reaktion nach
Gleichung (5) sowie die Oxidation der anorganischen Schwefelspezies (Suzuki et al. 1994).
Im Kontakt mit sauerstoffhaltigem Grubenwasser wurden Fe(Ill)-Oxihydroxidschichten auf
der Pyritoberfliche beobachtet. Es wird angenommen, da3 die Fe-Oxihydroxidschicht eine

weitere, rasche Oxidation durch Einschrinkung des Stoffaustauschs limitiert.
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Die Bedeutung der Oxidation von Pyrrhotin (Pratt et al. 1994, Nicholson & Scharer 1994,
Vaughan et al. 1997) fiir Systeme, in denen Fe-Monosulfid (mit schwankender
stochiometrischer Zusammensetzung) als Hauptkomponente auftritt, wurde im Vergleich zu
den Auswirkungen der Pyritverwitterung bislang zu gering beachtet (Nicholson &
Scharer 1994).

Jambor (1994), Bhatti et al. (1994), Fox et al. (1997) u.a. zeigen, da3 Pyrrhotin schneller als
alle anderen Fe-Sulfide zersetzt wird. Das generelle Fe-Defizit im Pyrrhotin (x = 0,1 - 0,2) ist
nach Ansicht von Ahonen & Touvinen (1994) Ursache fiir die bevorzugte Reaktion unter
Bildung von elementarem Schwefel. Analog zur Pyritverwitterung kann bei niedrigen pH-
Werten Fe’* als Oxidationsmittel wirken (Nicholson & Scharer 1994), wobei S* wiederum
teilweise oder vollstindig oxidiert wird (Glg. 8, 9). Dabei findet bei der Oxidation zu S” kein

Sadureumsatz statt.

(6)  Fei4S(s) + (2-0,5%) O, + x H,O — (1-x) Fe*" + SO4* + 2x H, (x=0,1-0,2)
(7)  Fei4S(s) + (0,5-0,5x) O, + (2-2x) H' - (1-x) Fe*" + 8% + (1-x) H,0

(8)  Fei4S(s) + (8-2x) Fe*" + 4 H,0 - (9-3x) Fe*' + SO, + 8 H'

(9)  Fei4S(s) + (2-2x) Fe™ = (3-3x) Fe*™ + S%(s)

Die Oxidation des Fe*" luft hauptsichlich gemiB Glg. 5 ab. Die Oxidation fiir den Fall der
Umsetzung des S* der Fe-Monosulfide in Sulfat ist mit Saurebildung verbunden (Glg. 6), im
Falle der in natiirlichen Systemen oft beobachteten Oxidation zu elementarem Schwefel
(Ahonen & Touvinen 1994) mit einem Sdureverbrauch (Glg. 7). Vor allem in dieser variablen
Wirkung auf das geochemische System liegt die Bedeutung der Pyrrhotinverwitterung. In den
Letten konnte Pyrrhotin nicht eindeutig nachgewiesen werden. An wenigen Fe-Sulfiden
wurden jedoch Losungsgriibchen mit anndhernd hexagonalem Querschnitt beobachtet, die auf

Pyrrhotin hinweisen konnten.
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Die Oxidation des Sphalerit ist die Ursache fiir die Freisetzung der untersuchten Elemente Zn
und Cd. Aufgrund der geochemisch &hnlichen Eigenschaften wird Cd diadoch im
Kristallgitter des Sphalerits eingebaut und durch die Oxidation des Sulfids verhiltnisgleich zu
Zn freigesetzt. Das Verhéltnis Zn/Cd betrdgt in der Freiberger Zinkblende ca. 100. Der
Freiberger Sphalerit enthélt desweiteren wichtige Spurenelementgehalte an Fe, untergeordnet
an Cu, Mn, Sn, In, T1, Ga, Ag und Ge (Baumann 1958). Wichtigster Reaktionsmechanismus
fiir die Verwitterung ist die Oxidation durch Fe** (Glg. 10).

(10)  ZnS(s) + 8 Fe** + 4 H,0 — 8 H' + SO4* + Zn*" + 8 Fe** (analog fiir Cd)

Rimstidt et al. (1994) geben fiir die Reduktion von Fe’™ bei der Verwitterung von Sphalerit
unter Normalbedingungen eine Reaktionsrate von
-8-1077 [mol'sec™']-(A[m?])(mres: [mol/kg])™® an.

Da Zn lediglich aus Sphalerit freigesetzt und kaum in sekundédren Phasen festgelegt wird,
eignet es sich fiir eine iberschligige Berechnung der theoretisch reaktiven
Sphaleritoberfliche. Fiir einen analytisch nachgewiesenen Zn-Austrag von ca. 400 kg/d
(Baacke 1995) ist bei einer Fe’"-Konzentration von 0,01 mmol/l im sauren Grubenwasser der
Gangzonen theoretisch der Kontakt dieses Wassers mit mehr als 4 000 bis 5000 m” der
Oberfldache des Restsphaleritgehaltes der Grube notwendig. Jedoch werden einerseits geringe
Zn-Frachten in Sintern und 1im Stollnsediment zuriickgehalten, andererseits die
Mobilisationsraten durch Einbettung in die Verwitterungsmatrix verringert, so dafl die
tatsdchliche Oberfliche sehr viel groer sein mufl. Es wurden in den Verwitterungsmedien vor
allem Sdume von gediegen Schwefel (Abb.5) und Eisenhydroxiden beobachtet, die den
Sphalerit oft vollstindig umbhiillen.

Die Sauerstoffzufuhr, die fiir die Oxidation von Fe* zu Fe’" notwendig ist (Glg. 5), ist
dadurch ebenso wie der Stoffaustausch (Glg. 10) eingeschrinkt. Bei einem Versuch, Erze im
sauren, geringmineralisierten Grubenwasser zu korrodieren, bildeten sich in wenigen Wochen
Eisenhydroxidschichten auf der Sphaleritoberfliche. Es ist moglich, daB diese Fe’'-
Verwitterungskrusten aus dem im Sphalerit eingebauten Fe entstehen. Zwischen dieser
Schicht und dem Sphalerit wurden Kristalle von rhombischem Schwefel als
Sekundérbildungen gefunden. Sie lassen die Annahme zu, daf} sich gediegen a-Schwefel bei
der Oxidation des Sulfids im Sphalerit auf rein chemischem, nicht bakteriell katalysiertem
Weg als stabiles Reaktionsprodukt bildet. Das bestdtigt den von Nordstrom & Southam
(1997) dargestellten Reaktionsverlauf bei der Reaktion von Monosulfiden (ZnS, FeS, PbS)
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INSTITUTE FLER GEOLOGIE UND MINERALOGIE

Abb. 6: oxidierte Sphaleritoberflachen, links: skelettierter ~Sphaleritkristall bestehend aus einzelnen
Resttetraedern, rechts: gerundete Atzgrubchen mit aufsitzendem Schwefelaggregat (Foto: Haubrich).
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Abb. 5: nierig-traubige Krusten von gediegen Schwefel auf Sphalerit, links: strukturierte, korallenartige Formen
der Krusten, rechts: vergréRerte Aufnahme.

mit sauren Losungen iiber die Bildung von H,S und dessen Oxidation zu S°, Thiosulfat,
Sulfit und Sulfat. Haufig tritt gediegener Schwefel als nierig-traubige Kruste auf (Abb. 5),
deren regelmiBige Formen vermuten lassen, dal deren Bildung unter mikrobakterieller
Mitwirkung ablduft. Obwohl Ballester et al. (1989) der chemischen Oxidation Vorrang
einrdumten, unterstiitzen bakterielle Prozesse die Reaktionen, wie z.B. die Katalyse der
Schwefeloxidation und Schwefeleinlagerungen in die Zellen von Thiotrix-Bakterien. Eine
andere Moglichkeit der S*-Bildung wiire die bakterielle Reduktion des freigesetzten Sulfats
(Glg. 10) unmittelbar nach seiner Freisetzung in einer sich an die eigentliche
,»Oxidationsschicht* anschlieBenden reduzierenden Mikroumgebung.

Der Sphalerit oxidiert ebenfalls bevorzugt an kristallographischen Defekten, Kristallkanten
und -ecken. Die Atzgriibchen erweitern sich i.d.R. winklig zu den Spaltflichen (110) als
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negative Formen nach {111}, deren Fliachen durch heterovalente Substitution beim
natiirlichen Wachstum eine relativ hohe Stabilidt erhalten konnen (Wright et al. 1998) und
dadurch lédnger erhalten bleiben. Es verbleiben im Endstadium der Aufldosung ein aus
Subtetraedern aufgebauter, skelettartigen Kristall (Abb. 6 links). Seltener wurden amdboide
Griibchen in ZnS gefunden, deren enger Kontakt mit kollomorphem Schwefel auf eine
richtungslose Einwirkung von Mikroorganismen hinweist (Abb. 6 rechts). Die runden, nicht
an kristallographischen Richtungen orientierten Ldsungerscheinungen sowie die
korallenartigen Strukturen des elementaren Schwefels konnen Hinweise auf bakterielle
Sphaleritoxidation sein.

Zinksulfat weist jedoch eine sehr hohe Léslichkeit auf und kann in Ubereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen (z.B. Jambor 1994) nicht als Sekundéarphase beobachtet werden.
An einigen Stellen wurde in den Letten eine zweite Sphaleritvarietét gefunden, die sich evtl.
in reduzierender Mikroumgebung als Sekundérmineral bildete. Dieser durchscheinende, rote

Sphalerit koexistiert mit dem dunklen primaren Sphalerit in Form von kleinen Aggregaten.

In den Lettenbildungen ist der Galenit, der in Spuren vor allem Ag Sb, As, Sn, Cu, Tl, Bi, In,
Cd, V, Co und Zn enthélt (Baumann 1958), fast generell mit einer dichten Kruste aus Anglesit
umgeben (Glg. 12, Abb. 7 links), die die Reaktionskinetik der Galenitoxidation mal3geblich
beeinflut. Die hohen Reaktionsraten von Fe’" mit Galenit (Glg. 11) aus Versuchen von
Rimstidt et al. (1994) kdnnen nicht unmittelbar auf natiirliche Systeme iibertragen werden, da
mit Eisenchlorid gearbeitet wurde und die Bildung von PbSO4(s) unterdriickt wurde (siche
auch Fiirstenau et al. 1986). Weitere Reaktionsprodukte, die sich auf der Galenitoberflache
bilden konnen, sind gediegen Schwefel, Polysulfide, Pb-Hydroxide, andere Sulfate oder
Karbonate (Vaughan et al. 1997), die in den Lettenbildungen jedoch nicht nachgewiesen

werden konnten.

(11) PbS(s) + 8 Fe* + 4 H,0 — 8 H' + SO.* + Pb*" + 8 Fe**
(12)  SO4* +Pb*" - PbSO4(s)

Die Migration von Pb ist durch die sofortige Bildung des schwer loslichen Sulfats stark
eingeschrinkt, die Oxidationsrate wird durch die Umkrustung verringert. In der Folge gelangt
Pb in relativ geringen Mengen in das Grubenwasser. Galenit 16st sich, wie gerundete Korner

zeigen, an den Ecken und Kanten bevorzugt. Seine gute Spaltbarkeit erlaubt das Eindringen

27



Mobilisation

von Losungen an Rissen. Die Bildung von Anglesit auf diesen Rissen verursacht eine
Kristallisationssprengung, die zum Zerfall der Galenitindividuen fiihrt und die Umbildung zu
Anglesit beschleunigt (Abb. 7 links). Nach Eggleston & Hochella (1991) sind die Flidche
(100) und &dquivalente Flichen aufgrund des Kristallbaus des Galenitgitters reaktiver als
andere Fliachen, was die Oxidation auf den entsprechenden Netzebenen zusitzlich unterstiitzt.
An einigen Galenitkbrnern wurden Losungsformen entdeckt, die sich nicht an

kristallographischen oder kristallmorphologischen Besonderheiten orientieren (Abb. 7 rechts).

B
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Abb. 7: links: Umkrustung von Galenit mit Anglesit, Kristallisationssprengung an Spaltrissen, rechts: amoéboide
Lésungsgriibchen (10-20 um), die sich nicht an kristallographischen Merkmalen orientieren.

Die amdboiden Locher bedecken in regelméBiger Verbreitung die Galenitoberflache.

AulBler Anglesit wurden keine weiteren Sekundédrphasen gefunden, die den Galenit direkt
begleiten. In karbonathaltiger Umgebung ist die Bildung von Pb-Karbonat als Cerussit
wahrscheinlich. Pb kann auch in Jarosit eingebaut werden. Jarosit und Anglesit treten

paragenetisch auf.
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Die Verwitterung von Arsenopyrit (Glg. 13) wird kontrovers diskutiert (z.B. Rimstidt
et al. 1994, Nesbitt et al. 1995). Obwohl er in der Natur als eines der stabilsten Sulfide gilt,
14Bt er sich in Fe’*-Chloridldsung relativ gut und schnell 16sen (Glg. 13). An der Oberfliche
des FeAsS akkumulieren sich Fe-Oxihydroxide als dominante Fe-Phasen sowie Sulfat. Arsen
kann in den Oxidationsstufen As’", As’", As" und As™ vorliegen, in festen Phasen als Oxid
(Richardson & Vaughan, 1989) oder Arsenat. As und Fe werden schneller als das Sulfidion
oxidiert. Die Diffusion des Arsens aus dem Mineral an die Oberfldche fordert die schnelle und
selektive Losung als Arsenat oder Arsenit (Nesbitt et al. 1995). Die Bildung einer Kruste von
Skorodit (Dove & Rimstidt 1985) verringert im schwefelsauren Milieu (Glg. 14) die
Loslichkeit des Sulfids durch Einschrinkung des Stofftransports.

(13) FeAsS + 13 Fe’" + 8 H,O — 14 Fe*" + SO4* + 13 H' + H3AsO4(aq)
(14) H3AsO4(aq) + Fe' +2 H,0 — Fe(AsO,) - 2 H,O +3 H'

Abb. 8: links: Verwitterter Arsenopyrit aus einer Lette (Foto: Haubrich); rechts: Umkrustung mit einer dichten
Matrix aus Jarosit und Scorodit in denen Anglesit- und Gipskristalle auftreten.

Bei der Oxidation des Arsenopyrits in der Freiberger Grube werden ebenfalls seine
Spurenelemente Co, Ni, Bi, Sb, Mn, Ag, Sn, Cu, Mo und Au freigesetzt. Korrosionsspuren
(Abb. 8 links) treten am Arsenopyrit als gerundete Locher auf. Parallele Kanten konnten
beobachtet werden, was eine Orientierung der Oxidationsfront vermuten 148t. Jedoch ist durch
die oberflachige Gitterzerstorung durch As-Diffusion wéhrend der Verwitterung oder durch
partielle Fe-Oxidation im FeAsS auch eine richtungslose Ausbreitung plausibel. Die Wirkung
von Thiobacillus ferrooxidans wird durch Arsenat oder Arsenit im sauren Milieu nicht
eingeschrinkt (Cassity 1994), die Loslichkeit des Arsenopyrits jedoch deutlich erhéht (Dove
& Rimstidt 1985, Ehrlich 1964).
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Die Paragenese in der Verwitterungsmatrix um den Arsenopyrit (Abb. 8 rechts) schlieB3t (in
Abhingigkeit der Erzparagenese) u.a. Anglesit, Gips, Jarosit, Skorodit, Zykait und
Bukowskyit ein.

Chalkopyrit ist die Hauptquelle fiir Cu im Grubenwasser. Chalkopyrit besitzt eine sehr
reaktive Oberfldche, die durch die Bildung einer Fe,O3;/Fe(OH); — CuS; — Schicht (im
alkalischen Millieu) bzw. einer Schicht aus CuS, oder elementarem S (im sauren Millieu)

passiviert werden kann (Vaughan et al. 1997, Yin et al. 1995).
(15) CuFeSy(s)+ 16 Fe’ + 8 H,O — Cu®" + 17 Fe*" + S04 + 16 H'

Rimstidt et al. (1994) geben fiir die Oxidation mit Fe** (Glg. 15) eine dem Sphalerit dhnliche
Reaktionsrate an (sieche auch Dutrizac 1982). Sie wird durch stéchiometrische Variabilitit
oder durch den strukturellen Einbau von zusétzlichen Ionen (Haycockit, Mooihoekit,
Talnakhit) modifiziert (Vaughan et al. 1995).

Neben Chalkopyrit sind die Erze Stannin, Cu,FeSnS4 und Kupferfahlerze, Cus(As,Sb)S; 15 als

Cu-Quelle anzugeben.
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5.1.2 Verwitterung von Gangarten

Als Gangarten (Nichterze als hydrothermale Gangmineralisation) treten in der Freiberger
Lagerstitte vor allem Quarz, Baryt, Fluorit sowie untergeordnet die Karbonspéite wie Kalzit,
Dolomit, Siderit, Ankerit und Rhodochrosit auf.

Einen Einflul auf die Grubenwisser konnen vor allem die Karbonspite haben. Durch die
Auflosung werden die Kationen Ca, Mg, Fe und Mn freigesetzt. Thre Loslichkeit (Glg. 16) ist
wesentlich grofer als die anderer Gangminerale. Sie wird durch die Kohlensdureaggressivitit
saurer Grubenwisser erhoht. Die Losung der Karbonate erfolgt relativ rasch und
weitestgehend kongruent, entsprechend dem Gleichgewichtsdruck in kalkagressiven Wissern.
Der Kohlensdure/Karbonat-Puffer wirkt sich vor allem an Wasseraustritten und
Wasserzusammenfliissen aus. Karbonat bzw. Hydrogenkarbonat wird bei der Pufferung von

sauren Wissern (z.B. Zuldufen) umgesetzt (Glg. 17).

(16) CaCOs(s) — Ca*" +CO5™
(17) COs* +H;0" - HCO5 + H,0; HCO; +H;0" - COx(g) +2 H,0

An Wassereintritten in die Grube scheiden sich aus karbonatiibersittigten Wéssern
gelegentlich Karbonatsinter ab. Beobachtet wurden z.B. Kalzit-, Malachit- und
Hydrozinkitbildungen (Kap. 5.3). Die Bildung von sekunddren Karbonaten kann die
Schwermetallmigration desweiteren durch Passivierung der sulfidischen

Reaktionsoberflachen einschrinken.

5.1.3 Gesteinsverwitterung

Die Glimmer und Feldspdte des Freiberger Gneises verwittern in der Grube verstirkt durch
den Angriff des sauren Grubenwassers. Hervorzuheben ist wiederum die Bedeutung des
Versatzes sowie gangnaher Nebengesteinspartien, die hdufig hydrothermal alteriert und mit
Sulfiden (Pyrit) impragniert sind. Anhand der Untersuchung von Versatz unterschiedlichen
Zersetzungsgrades und dem Vergleich mit originalem Gneis ohne Wasserkontakt werden
Ursache und Wirkung der Stoffumsetzung im Nebengestein deutlich. Mit steigendem
Verwitterungsgrad nehmen der Anteil an Kalifeldspat, Plagioklasen, Glimmern (Chlorit) und

eingesprengtem Pyrit ab, wéhrend Illit, Gips, Eisenoxide und —hydroxide sowie Jarosit die
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Reaktionsprodukte binden. Diese Prozesse konnen summarisch an der Entwicklung von
Glithverlust und der Schwefelspeziation (analytisch) wéhrend der Gesteinsverwitterung

verdeutlicht werden (Tab. 18).

Tab. 18: Zersetzung von pyrithaltigem Gneis (im Versatz des Schwarzen Hirsch Sth.) am Beispiel Glihverlust
(Wassergehalt) und Sulfatbildung® aus den Sulfiden; (*: analytisch an der TU Dresden bestimmte S-Speziation).

Probenbezeichnung GO GK GR Gz GL

Kurzbeschreibung frischer,intakter, | (hydrothermal) | GK angewittert | Gneiszersatz, umgelagerte
trockener Gneis | alterierter Gneis | im Randbereich | zerfallt in Grus | Sekundarmatrix

Gliihverlust [%] 1,6 4,3 58 10 26

Gesamt-S [%] 0,07 2,3 1,2 2,1 6,0

Sulfat-S [%] 0 16 84 100 99
Sulfid-S [%] 100 84 16 0 1

Die chemische Verwitterung der Glimmer, des Chlorits und der Fe-Sulfide verlaufen
gekoppelt unter Bildung von tonigen Sekundidrmineralen. Die Pyritoxidation setzt mit dem
Zutritt von Wasser ein. Die freigesetzten Hydroniumionen verstirken die Umwandlung der
Schichtsilikate indem sie in saurer Umgebung die Kationen der Glimmer ersetzen. Die
freigesetzten Kationen werden z.T. in Sekundidrminerale (K, Na — Jarosit) eingebaut. Die
Oktaederschichten werden schneller als die Tetraederschichten geldst (Nagy 1995).
Ausgetauschte bzw. geloste Alkaliionen, insbesondere K, werden in Illit und Jarosit
eingebaut. Das Eisen wird durch Sauerstoff oxidiert, dessen Verbrauch mit abnehmendem
pH-Wert ansteigt (White & Yee 1985). Mg wird freigesetzt und reichert sich in der
Verwitterungslosung an. Die Bildung von Eisen- und Aluminiumhydroxiden kann die
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verwitterung reduzieren. Aus den Glimmern bzw. Chlorit
des Gneises bilden sich vor allem Illit und andere alumosilikatische Tonminerale sowie
amorphes SiO,, welche als Diffusionsbarriere fiir die Mobilisation wirken und

kationenaustauschaktiv sind (Turpalt & Trotignon 1994).

Die Zersetzung der Plagioklase ist eine wesentliche Ca-Quelle und Ursache fiir die Bildung
von Gips, mit der sie z.B. in Versuchen von Bhatti et al. (1994) korreliert. Bei pH-Werten von
1-3 (ab <5) dringen die oberflichig adsorbierten Hydroniumionen (Oxburgh et al. 1994) tief
in den Feldspat ein und setzen Al sowie K, Na und Ca verstérkt frei. Diese Mobilisation wird
limitiert durch die Loslichkeit einer sich auf der Oberfldche der Feldspéte anreichernden Si-
O-Schicht. Die Auflosung der Feldspite (Glg. 16, 17) erfolgt danach stochiometrisch
(Stillings & Brantley 1995) unter Bildung sekundédrer Al-Silikat-, -Hydroxid- bzw.
-Hydroxosulfatphasen (Blum & Stillings 1995).
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(18) 2 NaAlSi;0g+2 H +9 H,O - AlSi,Os5(OH)4 + 4 H4SiO4(aq) +2 Na*
(19) CaALSi,O03+4 H +2 SO4* + 11 H,O - AL[(OH)4/SO4] - 7 H,0 + 2 HySiO4(aq) +
CaSO,

Auf dem Verbrauch von Protonen bei der Hydrolyse der Feldspéte beruht die Pufferwirkung
der Reaktion im sauren Milieu. Die Bildung und Loslichkeit sekunddrer Phasen an der
Mineraloberfliche (Blum & Stillings 1995) regulieren die Kinetik der Feldspatauflosung.

In den Letten wurden amorphes SiO, (Abb. 9, rechts) und Al-Phasen beobachtet, die bei der

Silikatverwitterung entstehen konnen.

00000837 —— 5um @ KONTRON

Abb. 9: links: Eisenoxid/-hydroxidausbreitung auf einem Glimmerblattchen, rechts: SiO, (amorph?) im zersetzten
Gneis, aufsitzend kleine Jarositkristalle.

Die Reaktionen dehnen sich im Mineralverband vor allem an den Glimmerlagen der Foliation
und tektonischen Frakturen aus. Sie begiinstigen die kapillare Diffusion der Porenlosung.
Anfanglich kann man eine Entfarbung der Biotite (Chlorite) beobachten, die auf die Oxidation
von Fe'" hinweist. Es ist moglich, daB sich aus dem in der Porenlésung mitgefiihrten Sulfat
und dem Fe der Chlorite bereits Jarosit bildet, der sich als hellbeiger Belag absetzt.
Desweiteren wurden Eisenoxidhydroxidkrusten auf den Glimmern (Abb.9 links) bei
beginnender Umwandlung des Gneises gefunden. Die Bildung von Jarosit (Abb. 10 rechts)
und Gips lockert das Gefiige durch Kritallisationsdruck und fiihrt zur Destabilisierung der
Matrix. Auf den Oberflichen verwitternden Gneises konnten desweiteren Gips und Aluminit
(Abb. 10 links) als hiufige, evaporitische Sekundérbildungen analysiert werden. Es gibt
Hinweise auf weitere Sekundidrminerale wie z.B. Halloysit, Allophan, SiO, (amorph),
Alunogen, die qualitativ nicht erfalt werden konnten. Residual bleibt vom Gneis der Quarz

am langsten bestehen, dessen Loslichkeit weit geringer als die von Feldspaten und Glimmern

33



00001278

Abb. 10: Sekundarminerale der Verwitterungsmatrix, links: Aluminit auf der Oberflache von verwitternden
Gneisversatzstiicken. links: Jarositbildung durch Verwitterung in erzhaltigem Gneis (Harzer 1999).

ist. Die ehemals festen Versatzstiicke zerfallen zu tonig-grusigem Material. Danach werden
die feinen Bestandteile ausgewaschen und unterliegen einer KorngroBen- und
Dichteklassierung durch gravitative Separation. Hdufig sammeln sich auf den Sohlen und auf

anderen flachen Auffahrungen Schlimme, die iiberwiegend aus Jarosit bestehen.

34



Mobilisation

5.1.4 Geomikrobiologie

Die Entdeckung immer neuer Bakterien (etwa 99,9 % der Bodenbakterien gelten noch immer
als unkultivierbar bzw. unbekannt (Barker et al. 1997)) und mikrobiologischer Systeme in den
unwirtlichsten Umgebungen (z.B. in 100 °C hei3en, hydrothermalen ozeanischen Smokern,
im bis zu 150 m tiefen Dauerfrostboden unter der Laptev-See oder in 4 km Tiefe der Erde)
macht es fast unwahrscheinlich, mikrobiologische Systeme ausreichend erkldrt zu haben. Es
entwickeln sich in der Natur zahlreiche biotische Mechanismen zur Gewinnung und Nutzung
von Reaktionsenergien abiotischer Prozesse. Die chemischen Reaktionen werden durch
Mikroorganismen katalysiert oder in ihren Gleichgewichten verschoben (Schlegel 1992).

Barker et al. (1997) gibt einen Uberblick iiber die aktuelle Forschung zur Verwitterung von
Quarz, Feldspédten und Glimmer und deren Beeinflussung durch diverse mikrobiologische
Tatigkeit. Im angewandten Fall der Freiberger Grube ist es beispielsweise von Bedeutung,
daB3 die Auflosung von Quarz durch Mikroorganismen auch dann noch stattfinden kann, wenn
die umgebende Losung SiO;-gesittigt ist. Umgekehrt kann eine SiO,-Abscheidung auch in
untersittigten Losungen erfolgen, wie z.B. durch den Einbau von SiO, in Zellwdnde
(Fortin 1997), so daB sich berechnete thermodynamische Daten selbst unter
Gleichgewichtsbedingungen nicht immer mit der Realitdt messen lassen. Desweiteren wird
die Auflésung von Feldspdten aufgrund des Bedarfs an mikrobiell essentiellen Kationen K,
Na und Ca signifikant beschleunigt. Es wurden im mit Bakterien geimpften, sauren Milieu
eine ca. 200-fach erhohte Freisetzung von Si bzw. eine ca. 200-fach erhohte Al-Mobilisation
gegeniiber der Auflosung in abiotischen Versuchen registriert (Barker et al. 1997). Auch die
Verwitterung der Glimmer wird durch Mikroorganismen unterstiitzt, wobei beispielsweise die
Reaktivitit von Biotiten (Umwandlung zu Vermiculit und Smectit) stiarker beschleunigt wird

als die von Muskoviten.

Die entscheidende Bedeutung der Mikrobiologie in der Freiberger Grube liegt jedoch in der
Verstiarkung der Sulfidoxidation. Die Freisetzung (bzw. Fixierung) der Schwermetalle durch
Bakterien ist so effektiv, dal sie in zahlreichen biohydrometallurgischen Technologien
optimiert wird. Nordstrom & Southam (1997) fassen den Kenntnisstand unter geochemischen
Aspekten zusammen. Sie nennen 12 acidophile Bakterienarten der Gattungen Thiobacillus,
Leptosperillum und Sulfolobus, die gemeinsam mit anderen Arten wie z.B. Thiomicrospira
(Mills 1998), Thiotrix (Detmers, 1998) sowie verschiedenen Hefen, Pilzen, Amdben und

Algen mikrobiologische Gesellschaften (Microbiological Consortium: MBC) im sauren
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Milieu bilden. Der Wirkungsschwerpunkt von eisen- und schwefeloxidierenden Bakterien bei
der Sulfidverwitterung liegt bei der Oxidation von Fe*(aq). Die Steigerung des Stoffumsatzes
durch mikrobakterielle Tatigkeit kann das 100 000- bis 1 000 000-fache gegeniiber der
abiotischen Sulfidoxidation betragen (Singer & Stumm 1970, Evangelou 1995). Eine
Schliisselposition nimmt Thiobacillus ferrooxidans als essentielles Bakterium bei der Genese
saurer Grubenwiésser ein. Es produziert bevorzugt bei pH-Werten von 1,5 bis 3,5 (Mills 1998)
Fe(II) aus Fez+(aq) als effektives Oxidationsmittel fiir Pyrit und andere Sulfide gemill Glg. 5
(Kap. 5.1.1), wobei unter optimalen Bedingungen ca. 3 bis 80007 mol/l§ Fe*" oxidiert werden
konnen (Nordstrom & Southam 1997). Die mikrobakterielle Oxidation des zweiwertigen
Fe(aq) durch Thiobacillus ferrooxidans beschleunigt die abiotische Reaktion um das 10- bis
35-fache (Tab. 19).

Tab. 19: Vergleich der abiotischen und mikrobiologischen Raten fir die Oxidation von Fe(ll) in Wasser und Pyrit
(aus Nordstrom & Southam 1997).

Reaktion abiotische Oxidationsrate microbiologische Oxidationsrate
Oxidation von Fe(ll) (aq) 3-10e-12 mol-™s™ 5-10e-7 mol-*-s™
Oxidation von FeS; (Pyrit) 0,3-3-10e-9 mol-I"s™ 8,8:10e-8 mol-I"-s”

Als Stichproben fiir die mikrobiologischen Untersuchungen wurden eine Oxidationskruste
iiber einem Erzgang, ein grusig zersetzter Pyritgang, weile Uberziige auf Nebengestein sowie
gelartige, gelblichbeige bis hellbraun durchscheinende Massen (als Kissen auf feuchtem
Sinter sowie als Stalaktiten und Schlieren im Kontakt zu hochmineralisierten, sauren
Verwitterungslosungen) ausgewéhlt. Die Ergebnisse (Detmers 1998) zeigen intensive
mikrobakterielle Aktivititen an. Beispielhaft konnen die Untersuchung der gelartigen

Biomasse und des grusig zersetzten Pyrits diskutiert werden.

Die Bildung gelartiger Biomasse wird Abscheidungen verschiedener Hefen angerechnet, die
in Gesellschaft verschiedener Bakterienarten sowie mindestens vier verschiedener Pilzarten
wachsen. In den Gelmassen konnten filamentdse (ebenfalls Gallerte-abscheidend) und
kokkenformige Bakterien identifiziert werden, bei denen es sich wahrscheinlich um Arten der
Gattungen Thiotrix und Sulfolobus (Fischer 1997) handelt. Die dichte Vergesellschaftung mit
Jarosit weist auf eine fiir Sulfiderzgruben typische, mikrobiologische Gesellschaft hin. Die
Genese des Jarosits wird durch mikrobielle Prozesse signifikant verstarkt, wie u.a. Bhatti et
al. (1994) an Vergleichen von abiotischer und mikrobakterieller Oxidation an
Schwarzschiefererz zeigten. Die mikrobiologischen Stoffwechselvorgénge sind demnach

unmittelbar an den Gleichgewichtsreaktionen, d.h. an der Verwitterung der Sulfide beteiligt.
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Hefen und Pilze haben aufgrund ihrer heterotrophen Lebensweise nur indirekte Bedeutung fiir
chemoautotrophe Soffwechselprozesse, erwiesen sich jedoch als niitzliche, makroskopische

Indikatoren fiir mikrobielle Besiedlung.

In einem grusig zersetzten Pyrit wurden neben einem Pilz zwei Arten von Fe(Il)- bzw. Pyrit-
Oxidierer nachgewiesen. Dabei wird mit groBer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen, daf3
es sich um Vertreter der Gattung Thiobacillus handelt. Die Anreicherung und Auszihlung der
nachgewiesenen, eisen(Il)oxidierenden Bakterien ergab in dieser Probe eine Zellzahl von
2,3-10° g Pyrit (Detmers 1998). Die beobachteten Losungsformen auf der Pyritoberfliche
wurden in Kap. 5.1.1 (Abb. 3, 4) diskutiert.

Ziel der Untersuchungen war der Nachweis der mikrobiologischen Aktivitit auf die
Mobilisation von Schwermetallen. Die Ergebnisse weisen auf intensive Besiedlung hin, die
von unterschiedlichen Gesellschaften in verschiedenen Medien (Erz, Sekunddrmineralmatrix,
sulfidhaltiges Nebengestein, Wasser bis hin zu ,,Nanoenvironments*) als Biofilme vorliegen.
Faktoren wie z.B. pH-Wert, lonenstirke, chemische Substratzusammensetzung oder
Sauerstoffpartialdruck haben differenzierenden EinfluB auf die Okologie der Arten. Ein
Mangel an essentiellen Nahrstoffen wie Phosphat kann zu den wachstumslimitierenden

Faktoren zdhlen.

5.1.5 Mobilisierung geloster Frachten

Zur Mobilisierung, im Sinne der als weitreichende Elementumlagerung verstandenen
Migration, gehort neben der Aufhahme geldster Stoffe der (Ab-)Transport, d.h. die Bewegung
im Porenraum der Verwitterungsmatrix und damit der Ubergang der Elementfrachten aus
dieser Matrix in die untersuchten Grubenwisser. Aus der Vorstellung dieses Ubergangs kann

ein besseres Verstdndnis fiir die Entstehung von Grubenwéssern entwickelt werden.
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Ausgangspunkt des aquatischen Stoffkreislaufes ist der Niederschlag. In den Boden wird das
Sicker- und Grundwasser hydrochemisch geprédgt. Ein Teil des Sickerwassers gelangt in den
Kluftgrundwasserleiter. Im Bereich bergbaulicher Auffahrungen wird der Grundwasserleiter
entlastet. Der Eintritt des Grundwassers der Pedo- und Lithosphdre in den Bereich der
ausgeerzten Lagerstétte wird iiber verfiillte Abbaue bzw. tektonische Wegsamkeiten realisiert.
Das Wassers fliefit ohne direkten Kontakt mit den sulfidischen Erzen durch die Auffahrungen
der Grube. Jedoch werden die reaktiven Kompartimente (erzhaltige Letten, Versatz,
verwitterndes Nebengestein, mineralischer Grus) in den durchflossenen Auffahrungen z.T.
wassergesittigt. Das Wasser wird, gesteuert durch Diffusion und Gravitation iiber Kliifte,
Foliation, Poren oder Kapillaren, mit den Verwitterungslosungen der resterzhaltigen
Verwitterungsmatrix ausgetauscht. An den Mineral-Wasser-Schnittstellen nimmt das Wasser
die jeweils loslichen Stoffmengen auf. Die Konzentrationen in den Porenldsungen werden
durch Gleichgewichtsreaktionen mit der Sekundidrmineralmatrix limitiert. Nach mehr oder
minder langer Verweilzeit, mit restlichem Losungspotential oder als geséttigte
Gleichgewichtslosung tritt saure, hochmineralisierte Verwitterungslosung aus den reaktiven

Materialien aus.

P%;C> l Lf=0,6 mS/cm
\@@C% pH=6,3
diffuser %

Grund- Wasseraustausch mit den sauren,

wasser- _— = @ hochmingralisierten Ldsungen ags
zulauf resterzhaltiger Verwitterungsmatrix
< =

(%7 Q , Wassermenge ca. 0,4 I/min
Q%@ FlieRweg: 30 m
%@ FlieRzeit: ca. 8 min
e

Lf=1,1 mS/cm
[ =) ;
O STS_ D J pH=3,1

Abb. 11: Entstehung eines sauren Grubenwassers (Probe: SHSt11) auf einem
FlieRweg durch einen Abbau durch Verwitterungsldsungen.

Auf diese Weise kann man sich die Entstehung saurer Grubenwésser vorrangig durch den
Zulauf dieser quantitativ schwer erfabaren, (hoch) mineralisierten, (extrem) sauren
wissrigen Losungen zu frei flieBenden (Gruben-) Wissern vorstellen (Abb. 11). Der
eigentliche, weitrdumige Elementtransport findet dann in den flieBenden Grubenwéssern bis

zum Austritt als Stollnwisser in die Umwelt statt.
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5.2 Migration im Grubenwasser

5.2.1 Niederschlag, Sicker- und Grundwasser

Zu den Quellen des in den Bereich der abgebauten Lagerstatte eindringenden Wassers
gehoren in erster Linie die aus den Niederschldgen entstehenden Grundwasser (z.B.
Kolitsch 1996). Es wurden zeitgleich Niederschlag (Haubrich 1998), Sickerwasser sowie
Grundwasser im Bereich eines Pseudogley-Bodens beprobt (Winkler 1998). An dieser
Lokalitat streicht der Erzgang Schwarzer Hirsch Stehender (SHSt) aus. Die geogene
Kluftgrundwasserqualitit (ohne LagerstatteneinfluR) wurde in einer Teufe von ca. 50 m u.T.,
ca. 15 km sudlich der Lagerstétte im Freiberger Graugneises.

Sicker- und Grundwasser des Bodens sowie Grundwasser aus den Kliften des Freiberger
Gneises widerspiegeln die Qualitat der in die Grube eintretenden Wasser (Abb. 12).

Proben IB K/A | TDS [mg/l]
1|Nd 1] 0,8 9
2|SHStK1 2 11 230
3|SHStK2 3 1,1 140
4 |SHStK3 4, 10 180
5/SHStB2 5 11 270
6/ DRSN01 6 1,1 150
7/DRSN02 7 11 160
8 DRSN03 8 1,1 200

Mg
80
>
$§
60
N
&/
S
s"’ 40 ;
j-
m5
20 4 .8 20

-,

Ca 80 60 <—— 40 20 Na+K HCO3 20 40 — 60 80 Cl
Kalzium (Ca) Chlorid (Cl)
KATIONEN % meq/| ANIONEN

Abb. 12: Piper-Diagramm; geogener Hintergrund fur die Freiberger Grubenwasser: mittlere Zusammensetzung
des Niederschlags (1), der Sickerwasser des Bodens (2-4) und des Grundwassers (5) im Boden sowie die
Wasserqualitdt von lagerstattenfernen Kluftwéssern im Gneis (6-8); lonenbilanz Kationen/Anionen (IB K/A),
geloste Gesamtkonzentration (Total Disolved Solids TDS [mg/l]).
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In den Niederschlagen (Nd) wurden pH-Werte von 4 bis 5 gemessen. Sie fiihren wenig oder
kein Hydrogenkarbonat. Die Sulfatkonzentrationen schwanken bei vergleichbaren
Niederschlagsmengen (10-13 | pro Niederschlagsereignis) zwischen 1,5 und 4,5 mg/l, die Cl-
Konzentrationen zwischen 0,2 und 3 mg/l und die des Nitrats zwischen 1,5 und 5,5 mg/l. Die
Alkalimetalle Na und K sind die dominierenden Kationen, wobei K &hnliche oder hdhere
Gehalte als Na zeigt. Bei kurzen, schwachen Niederschldgen (Tab.20) wird eine starke
Zunahme der SOy4-, NO3s- sowie der Schwermetallkonzentrationen deutlich. Ebenso werden
bei Niederschlagen nach langeren Trockenperioden erhohte geldste Konzentrationen
gemessen, wobei die Verhéltnisse der Inhaltsstoffe untereinander anndhernd gleich bleiben.
Die Schwermetallgehalte (Tab.20) sind sehr niedrig und gelangen vor allem durch
Auswaschung atmospharischer Stdube in den Niederschlag. Es ist wahrscheinlich, dal} die
Konzentrationen (z.B. Pb) aulerhalb des Stadtgebietes noch geringer sind. Die
Elementfrachten in den Niederschldgen spielen nahezu keine Rolle als Grundkonzentrationen

der in die Grube eintretenden Wasser

Tab. 20: Schwermetallgehalte im Niederschlagswasser von Freiberg bei Niederschldgen mit 6 bis 9 mm und
<1 mm.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[mg/1] [mg/l] [mg/1] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/l]
Nd 6-9 mm 0,012 0,0005 0,0004 0,0025 0,022 | 0,008 0,0008 0,003 0,021
Nd <1 mm 0,38 0,008 0,012 0,027 0,095 0,094 0,0072 0,023 0,53

Eine deutliche Pragung erfahrt das Sickerwasser in den Bodenhorizonten (SHStK1-3). Die
untersuchten Sickerwdsser wurde mittels einer Saugkerzenanlage im Boden uber dem
Erzgang Schwarzer Hirsch Stehender in 0,5, 1,0 und 1,5 m Tiefe gewonnen (Winkler 1998).
Die pH-Werte im Sickerwasser nehmen mit zunehmender Tiefe von 6,8 uber 6,0 auf 5,5 ab.
Der SO4-Gehalt steigt und der NO3-Gehalt sinkt aufgrund der Stickstoffzehrung im Boden
(Abb. 13). Das Sickerwasser fihrt im Vergleich mit den Kluftgrundwassern des Gneises
relativ _hohe Sulfatgehalte, ca. 70 bis 120 mg/l. Sie zeigen den geogenen Einflu} des
ausstreichenden Erzgangs auf die Sickerwasserqualitat an. Das Sickerwasser ist Ca- und SO4-
betont. Das Kationenverhéltnis Ca/Mg ist im Unterschied zu den Grubenwassern
verhdltnismalig hoch. In allen drei beprobten Tiefen des Bodens gleichen sich trotz
unterschiedlicher Absolutgehalte im Sickerwasser die Verhaltnisse der Kationen Ca, Mg und
Na+K.
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Abb. 13: Entwicklung der Konzentration fur Sulfat
und Nitrat im Sickerwasser (bis ca. 2m Tiefe) im
Boden {ber der Aushilzone eines Erzganges
(SHSY).

(SHStK1: 0,5 m u.GOK, pH 6,8
SHStK2: 1,0 m u.GOK, pH 6,0
SHStK3: 1,5 m u.GOK, pH 5,5)

SHStK1 SHSHK2

SHStK3

Tab. 21: Losliche Schwermetallgehalte im Boden (0-2,3 m) und im Gneiszersatz (2,0-5,0 m) in der Fraktion
<63 um (KW: léslicher Anteil nach DIN 38414-S7; NA: Na-Acetatauszug bei pH5; Winkler 1998) sowie
Schwermetallkonzentrationen in Sicker- und Grundwasser. Im Vergleich: BW II: Toleranzwert fir
Landwirtschaftsflachen (Eikmann & Kloke 1993).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
KWO0-22m 20400 192 1,2 51 26600 460 33 1090 188
KW 2,2-23m | 34100 85 4,1 22 43800 2080 24 405 429
KW 2,0-5,0 m | 35600 65 1,3 36 36400 586 23 321 308
BW II - 40 2 50 - - 100 500 300
NAO-22m 1,7 4,0 0,7 0,7 - 5,9 0,3 53 10
NA 2,2-2,3m 1,2 - 2,1 0,3 - 10,8 1,6 10 87
NA 2,0-5,0 m 9,7 4,0 1,0 0,8 - 16,0 0,8 58 28
Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[mg/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l]
SHStK1 0,057 0,032 0,0011 0,032 0,04 0,009 0,0039 0,006 0,057
SHStK2 0,045 0,004 0,0024 0,012 0,03 0,055 0,0043 0,007 0,25
SHStK3 0,19 0,002 0,0044 0,024 0,04 0,052 0,0047 1,5 0,21
SHStB2 0,40 0,007 0,0174 0,026 0,13 2,1 0,026 0,019 1,7

Die Ursache der Elementanreicherung im Sickerwasser und Grundwasser sind die eluierbaren
Konzentrationen im Boden. Die Gehalte von Schwermetallen, Al und As des Bodens an der
Sickerwasserstation  (KW-Auszug) im  Vergleich mit dem Bodenwert 11 flr
landwirtschaftliche Nutzflachen (Eikmann & Kloke 1993) sowie die mit Na-Acetat
extrahierbaren Konzentrationen (Winkler 1998) sind den analytischen Konzentrationen im
Sickerwasser (SHStK1, -2, -3) und Grundwasser (SHStB2) in Tab. 21 gegenubergestellt.

Cadmium ist im Bereich der Basislage von 2 bis 4 m angereichert, was auf die hohe Affinitét
zu organischer Substanz zuriickzufihren sein konnte. Diese erreicht an dieser Stelle ihr
Maximum. Die Erhéhung der Konzentration mit zunehmender Teufe schlagt sich in den
Gehalten des Sickerwassers nieder. Im Grundwasser sowie im tiefsten Sickerwasser wird die
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Migration zusatzlich durch die niedrigen pH-Werte verstarkt. Ahnlich verhalt sich Zn,
welches etwa das gleiche vertikale Verteilungsmuster hat. Die Zn/Cd-Verhaltnisse liegen fiir
die Sickerwdasser um 50, wéhrend die Verhéltnisse im Boden bei ca. 200 liegen (stark
schwankend). Daraus ergibt sich eine relativ hohe Mobilitat des Cd gegeniiber Zn im Boden,
was zu einer Cd-Verarmung fihrt. Ursache konnte die grofiere Cd-Loslichkeit gegentuiber Zn
sein, bei vergleichbaren im Boden adsorbierten Gehalten (Scheffer & Schachtschabel 1992).
Die Ergebnisse der Na-Acetatausziige bestatigen diesen Trend.

Arsen ist an Fe-Oxihydroxide spezifisch adsorbiert (Prasad 1994), die im Boden als
Lepidokrokit nachgewiesen werden konnten (Winkler 1998). As und Fe Kkorrelieren im
vertikalen Profil. Lediglich im oberen Horizont (Ackerkrume bis Kolluvium) fallt das
Verhaltnis Fe/As aufgrund der deutlichen As-Anreicherung von Werten tber 100 auf Werte
darunter. Die As-Anreicherung wird ebenso wie die Anreicherung von Pb und Ni (sowie Cu)
im obersten Horizont auf atmosphérische Deposition zurtickgefiihrt. Die verhaltnisméaRig
starke Immobilitat der Elemente Fe und Pb unter den lokalen Bedingungen 1aRt sich aus den
ahnlichen Konzentrationen fir Niederschlags- und Bodensickerwasser ableiten. Die Pb-
Konzentration im tiefsten Sickerwasser (SHStK3, Tab. 21) kann auf besondere Einfllsse
zurlckzufiihren sein, z.B. eines der Erzbruchstiicke (Galenit), wie sie im Bodenprofil (Schurf)
bis einige cm GroRe gefunden wurden. Die pH-Werte (ber 4 stabilisieren die im Boden
fixierten Pb-Gehalte (Scheffer & Schachtschabel 1992).

Im Vergleich mit regionalen Gehalten im Boden (Ossenkopf 1993) wird die erhohte
Schwermetallkonzentration in den untersuchten Proben des gesamten Profils deutlich.
Gemeinsam mit den vertikalen pH- und Sulfatprofilen in den Sickerwdassern des Bodens
(Abb. 13) zeigen sie eindeutig eine geogen (Erzgang) bis anthropogen (Erzabbau,
atmospharische Deposition) anomale Pragung an, die sich auf die Wasserqualitat des
Sickerwassers auswirkt.

Das beprobte Grundwasser im Boden (SHStB2, Abb. 12, Tab. 21) ist u.a. den Einflissen des
Bodens und einer Abraumhalde ausgesetzt. Die gegenuber den Kluftgrundwéssern erhéhten
Chloridwerte (16 mg/l) belegen einen EinfluR z.B. durch Streusalzeinsatz der im
Haldenumkreis verlaufenden StraBen oder durch den Einsatz von Dungemitteln auf den
landwirtschaftlichen Nutzflachen. Dennoch kann es als beispielhaftes Grundwasser im
lagerstéttenbeeinfluiten Boden dienen. Es handelt sich um ein schwach karbonatgepuffertes,
Ca-(Mg,Na-) betontes, sulfatisches Grundwasser mit deutlich erhdhten K- und Mg-Werten
(11 bzw. 13 mg/l) gegeniiber den Bodensickerwassern. Die Schwermetallkonzentrationen
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liegen ebenfalls bis zu einer GroRenordnung hoéher. Aufféllig sind das reguldre (regionale)
Zn/Cd-Verhéltnis von ca.100 (Cichos & Mihle 1993, Kempe 1994) sowie die
verhaltnismafig hohe Mn-Konzentration (2,1 mg/l).

Die lagerstattenunbeeinfluBten Kluftgrundwésser (Tab.?22, Abb.12) koénnen mit einer
gelosten Gesamtmineralisation von 150 bis 200 mg/l nach Matthel (1994) den gering
mineralisierten Wéssern zugeordnet werden. Es handelt sich um Ca, Mg- und sulfatbetonte
Grundwasser, welche ahnlich  geringe  Schwermetallkonzentrationen ~ wie  das
Niederschlagswasser aufweisen. Eine Ausnahme bilden erhdhte Ni-Konzentrationen. Sie sind
mit den Konzentrationen einiger Grubenwaésser vergleichbar. Leicht erhohte Nitratgehalte bis
50 mg/l (Anlage V) signalisieren einen EinfluR der landwirtschaftlichen Nutzflachen im
Grundwassereinzugsgebiet.

Es wird ersichtlich, dal lagertattenunbeeinfluBte Kluftwdasser so geringe Schwermetall-, Al-
und As-Konzentrationen im Grundwasser flihren, wie sie in keinem Wasser im
Lagerstattenbereich  beobachtet werden konnten. Die Mn und Ni-Konzentrationen bilden
dabei eine Ausnahme.

Tab. 22: Mittlere Beschaffenheit des lagerstéttenunbeeinfluf3ten Kluftgrundwassers im Freiberger Graugneis.

Lf pH Na K Ca Mg Cl HCO3 SO4

[uS/em] [ma/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l]
DRSnO 277 6,30 8,0 1,7 26 10 6,7 24 45
Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

[mg/l] [mg/1] [mg/l] [mg/l] [mg/] | [mg/l] [mg/l] [(mg/] | [mg/l]

DRSNn0O 0,015 0,003 <0,0001 0,0024 <0,01 | 0,0014 | 0,0028 0,0013 | 0,003

Die thermodynamische Gleichgewichtsmodellierung der Kluftwasser zeigt, dal sulfatische
Spezies gegeniber den hydroxidischen eine sehr untergeordnete Rolle (<10 %) spielen. Fe
wird als Fe®* berechnet. Alumosilikate, Al-Hydroxid und Fe-Hydroxid (Ferrihydrit) sind
Uberséttigte Phasen, die die Konzentration im Wasser kontrollieren (Kluftbelédge). Die
Simulation eines Lo&slichkeitsgleichgewichts des Kluftwassers mit den gesteinsbildenden
Mineralen Anorthit, Albit und Quarz zeigt, dal’ die Konzentration der Hauptinhaltsstoffe nur
noch leicht ansteigen kann. Die Gleichgewichtskonzentrationen fir Ca und HCO3 sowie der
leicht steigende pH-Wert entsprechen den Daten der am hdchsten mineralisierten
Kluftwasserprobe (DRSn03). Das kann als Anhaltspunkt dafur dienen, dal3 die natirliche
Mineralisation des Wassers im Gleichgewicht mit der silikatischen Umgebung des Gneises
nicht wesentlich tber die analytischen Konzentrationen dieser Probe hinausgehen wird. Die

43



Migration

Kluftgrundwasser konnen als Wasser im (ca.-)Gleichgewicht mit den gesteinsbildenden
Mineralen des Freiberger Gneises angesehen werden. Sie sind als Hintergrundwerte zum
Vergleich mit den Gehalten der Grubenwassern geeignet.

5.2.2 Versauerung und Schwermetallanreicherung

Lefaioket [US/Gm] e Das untersuchte und dargestellte Sicker- und
0 200 SOO 40 S0 e 70 Grundwasser des Bodens (Kap. 5.2.1) kann als
SHStB2 {57 : die Quelle eines untertdgig wiedergefundenen
Abbau bis zur .
50 T Stolinsohfe Wassers (SHSt04, Abb. 14) gelten. Dieses
SHSt04 : Wasser wurde auf dem fast 400 m langen,
1007 zumeist vertikalen FlieBweg auf drei Sohlen
beprobt. Es durchstrémt dabei drei Abbaue des
| SHSTO2 - .
150 sulfidischen Erzganges Schwarzer Hirsch
Stehender  (SHSt)  (Abb. 14).  Steigende
2001 SHSt14 Leitfahigkeit,  sinkender =~ pH-Wert  und
zunehmende Schwermetall- und Al-Frachten
2501
wéhrend der Passage der Abbaue machen
SHSfd diesen FlieRweg zu einem anschaulichen
30077 “
N Fallbeispiel far Versauerung und
Abbay zwischen '
ssol o SinlliE sz el Schwermetallanreicherung in einem vertikal
Flie SHSt3 durch die Grube stromenden Wasser. Die
weg| =09le9 :
(m] } } } } FlieRzeit durch die Abbaue betragt eine halbe
20 30 40 50 60 7.0 . . : : :
PHWert ——————— bis Uber eine Stunde. Sie deutet auf die Existenz

Abb. 14: pH- und Leitfahigkeitsentwicklung im groBerer Wassertaschen hin, die €ine

vertikalen FlieBweg (SHSt). Sickerwasser- und Gleichaewichtseinstellung beaiinstioen
Grundwasserqualitiat (SHStB2) werden als Eintrag 9 g beg gen.

zugrundegelegt.

Die Summe gelOster Wasserinhaltsstoffe schwankt um 300 mg/l. Die Konzentrationen der
Hauptelemente zeigen keinen eindeutigen Trend. Lediglich Hydrogenkarbonat (maximal
27 mg/l am Beginn des FlieBweges) wird vollstandig nach der Passage des mittleren
durchstromten Abbaus als CO, ausgetrieben, was eine Ursache fur den verh&ltnismaliig
starken pH-Sprung in diesem Bereich sein kann. Die Leitfahigkeit steigt vor allem durch den
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sinkenden pH-Wert an. Schwermetall- und Al-Konzentrationserh6hung tragen ebenfalls dazu
bei. Sie lassen signifikante Entwicklungen zu hoheren Konzentrationen erkennen. Eine
weitere Ursache fiir die Leitfahigkeitserhdhung kann in der Anderung der Speziation bei pH-
Abnahme begriindet sein. Dabei l6sen sich partikulér transportierte Frachten, vor allem Al-
Hydroxide sowie Fe-hydroxidische Kolloide. Bei der Anderung der Speziation (Abb. 16)
durch die pH-Absenkung werden Hydroxidionen freigesetzt, die ebenfalls als Puffer
hinsichtlich der Versauerung wirken (Matthel3 1994), jedoch durch die geringen absoluten
Konzentrationen von Fe und Al bzw. durch den geringen Stoffumsatz bei den protolytischen
Reaktionen keinen starken Einfluf? als pH-puffernde Reaktionen haben.

Bei der Auflésung von Fe-Kolloiden wird adsorbtiv gebundenes As frei dessen
Komplexbildungseigenschaften in Wassern z.B. von Vink (1996) untersucht wurden.

Der Anteil der berechneten H3AsO’-Komplexe im vertikalen FlieBweg steigt mit fallenden
pH-Werten zugunsten der HAsO,*-Spezies (Abb. 15). Diese Veranderungen werden im
Anstieg der dominierenden H,AsO,-Spezies bei gleichzeitiger Abnahme der analytischen
partikuldaren As-Fracht deutlich.

Fur die analytischen Gehalte entlang
[molf] [molfl]

O H2As04- B HASO4-2 des vertikalen Durchflusses durch die

2 0E-07 + B H3AsO4 )
’ 1 16608 Abbaue, ergeben sich sehr gute
15607+ | 1 se08 BestimmtheitsmaBe (R fur die
positive Korrelation der Leitfédhigkeit

1,0E-07 +
+ 8,0E-09 . .

mit den Konzentrationen von Cd, Zn,
S0E-087 140E09 | Al Mn (R?=0,99), Cu(R%=0,97)
0,0E+00 T | 0,0E+00 sowie Pb (R?=0,84). Sie zeigen, daf
SHS04 SHStA SHSt3 die Erze die entscheidende,
Abb. 15: Speziation des As beim Durchlauf von 0. S. (SHSt04/-  ursachliche Quelle der

02) uber 1. S. (SHSt14/-13) zur 2. Gzstr. am 29.04.97. . ]
Elementfrachten dieses Wassers sind.
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Wahrend zu Beginn des FlielRweges durch die Abbaue des Erzganges Al-Hydroxosulfate und
—Hydroxide (Basaluminit, Alumogel) sowie Fe-Oxihydroxide (Ferrihydrit, Goethit) als
uberséattigte Phasen berechnet werden, sind es am Ende fast ausschliellich Fe-Oxihydroxide
und —Hydroxosulfate (Ferrihydrit, Goethit, K-Jarosit) (Abb. 16). Da keine Sinter (chemische
Fallungssedimente) abgesetzt werden, werden die positiven Sattigungsindizes dieser Phasen
als Naherung an ein Gleichgewicht interpretiert, welches sich im Kontakt mit der
jarosithaltigen Verwitterungsmatrix in den Abbauen einstellt. Weil jedoch der stets gleiche
FlieRweg und der rasche Durchflul? eine direkte Gleichgewichtsreaktion ausschlief3t, muf}
geschluBfolgert werden, dal3 sich die Mineralisation des Wassers stark durch den Zutritt
geringer Mengen hochmineralisierter Porenldsung erhoht.

Ein Standwasser aus dem Erzgang (SHSt01), auf dem sich Krusten von Fe-Oxihydroxiden
bzw. —Hydroxosulfaten abscheiden, kann stellvertretend fir derartig hochkonzentrierte
Ldsungen genannt werden, die die frei flieBenden Grubenwaésser derart beeinflussen. Es weist
einen pH-Wert von 3,2 auf und enthélt ca. 850 mg/l geltste Stoffe, wovon 100 mg/l (12 %)

[mol/] [ Fe(OH)2+ Fe
6,0E-5 T OFe+3 I
4.0E-5 + COFeOH+2 |
’ 208-05 . mFeSO4+
2,0E-5 T 7,2E-06 — B FeS0O4 i
71,8E-07 EFe+2 |
100% T & & -
I & T m AISO4+
80% - 5 41138 - Al(OH)2
+ i & z % & O AI(OH)2+
N —~
60% || AR e o i O AIOH+2
5 K z WAK3
40% +| & a2 -
o I
20% - |8 -
) ('R
LL
Slsg, 04 -14 -13 -23 -04  -14  -13 23 T 04 -14 13 23  SHSt-
’ gemessene Sauerstoffsattigung
Bedingungen 7,01
O Fe(OH)3(a) il [ AI(OH)3(a)
1,0 + W Jarosite-K 3,0+ W Basaluminite
1,07
1,0 T T
-5,0+
-3,0 - 9,0

Abb. 16: Anderung der Al- und Fe-Konzentration und -Speziation wéahrend des Durchlaufs des Grubenwassers
durch Abbaue im Erzgang (von der Stolinsohle (SHSt04) Uber die 1.Sohle (SHSt14, dann SHSt13) bis zur
2.Sohle (SHSt23) am 29.04.97 (fur Fe wurden zudem die Ergebnisse der thermodynamischen Modellierung im
Gleichgewicht mit Luftsauerstoff dargestellt).
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geloste Schwermetalle, Al und As sind. Im Vergleich dazu ist das Flielwasser mit ca.
300 mg/l TDS nur 6 mg/l (2 %) Schwermetallen, Al und As sehr gering belastet.

Die Bilanz der auf dem vertikalen FlieBweg aufgenommenen Stoffmengen an
Schwermetallen, Al und As wurde durch Mehrfachbeprobung verifiziert (Tab. 23). Daraus
kdnnen die in Tab. 24 dargestellten Mobilisationsraten berechnet werden.

Tab. 23: Mittlere geltste Schwermetall- Al und As-Konzentrationen (n=7) beim Austritt aus dem ersten Abbau
(SHSt04), dem zweiten Abbau (SHSt14) und dem dritten Abbau (SHSt23).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

[mg/l] [mg/1] [ma/l] [mg/1] [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/l] [mg/1]
SHSt04 0,15 0,015 0,019 0,019 0,15 0,16 0,019 0,08 1,9
SHSt14 0,59 0,010 0,055 0,11 0,83 0,37 0,023 0,51 5,3
SHSt23 2,1 0,018 0,14 0,31 1,7 1,0 0,026 0,68 13

Tab. 24: Mittlere geldste Schwermetall-, Al- und As-Frachtzunahme (n=7) beim DurchflieBen durch den zweiten
Abbau (SHSt04-14), und dritten Abbau (SHSt14-23) sowie die Gesamt-Frachtzunahme (SHSt04-23) bei einem
mittlerem Durchfluf3 von 35 I/min.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d
SHSt04-14 0,021 -0,0002 | 0,0018 0,005 0,035 0,011 0,0001 0,021 0,17
SHSt14-23 0,076 0,0004 | 0,0042 0,010 0,051 0,032 0,0002 0,009 0,38
SHSt04-23 0,097 0,0002 | 0,0060 0,015 0,086 0,042 0,0003 0,030 0,55

As und Ni spielen eine untergeordnete Rolle bei der Elementverfrachtung. Niederschlag,
Bodensickerwasser sowie Grundwaésser tragen bis auf Ni und Mn nur geringflgig zum
Schwermetallhaushalt des Grubenwassers bei. Die Jahresfrachten fiir den vertikalen FlieBweg
am Punkt SHSt14 sind in Tab. 30 dargestellt.

Untersuchungen an einem zweiten vertikaler FlieBweg im gleichen Gang
(SHSt15 - SHSt25) bestatigt die prinzipielle Glltigkeit der Ergebnisse fur die durchstromten
Abbaue des Ganges (Tab. 25, 26). Der pH-Wert wird auch hier beim DurchfluB leicht
abgesenkt. Die Stoffmengenbilanzen zeigen, dal} dieses Wasser geringere Gesamtfrachten an
Schwermetallen, Al und As im Abbau aufnimmt. Es ist mit 46 mg/l Schwermetalle, Al und
As bzw. 540 mg/l TDS im Anstrom bereits starker mineralisiert. Fe und Pb werden aus dem
Wasser abgeschieden. Bei leichter Versauerung ist die Fe-Fallung auf verzogerte
Gleichgewichtseinstellung zuriickzufihren. Die Anglesitloslichkeit limitiert die Pb-

Konzentration im Wasser (Slangiesic= -0,5 bis -0,9). Die Schwermetallmobilisation fur
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ausgewdhlte Elemente betrdgt bei einem mittleren DurchfluB von 14 I/min ca. 70 kg/a Zn,
0,45 kg/a Cu bzw. 0,70 kg/a Cd.

Tab. 25: Mittlere geloste Schwermetall- Al und As-Konzentrationen (n=6) beim Austritt aus dem zweiten (SHSt15)
und dritten Abbau (SHSt25) (zweiter vertikaler FlieBweg)

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

[ma/1] [mg/l] [ma/1] [mg/l] [ma/1] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
SHSt15 7,5 0,024 0,33 0,53 5,7 3,1 0,05 1,4 34
SHSt25 8,6 0,036 0,42 0,59 5,0 3,2 0,05 0,8 44

Tab. 26: Mittlere geldste Schwermetall-, Al- und As-Frachtzunahme (n=6) beim DurchflieBen durch den dritten
Abbau (SHSt15-25) (zweiter vertikaler FlieBweg) bei einem mittleren Durchfluf3 von 13 I/min.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d
SHSt15-25 0,020 0,0002 | 0,0018 | 0,0011 | -0,014 | 0,0016 0 -0,012 0,17
co [ o [ anea | e e o
[ko/l@] | [ko/l@E] auf einen Liter Grubenwasser (SHSt14-23 u. SHSt15-25
SHSt14-23 0,044 4.0 90 sowie die sich daraus ergebenden Zn/Cd-Verhéltnisse.
SHSt15-25 0,050 4,9 98

Die auf volumennormierten Mobilisationsraten der Uberwiegend aquatisch komplexierten
Schwermetalle Zn und Cd widerspiegeln anschaulich, wie sich das Schwermetallverhaltnis
aus den Erzen bei reguldrer Verwitterung auf das Verhaltnis im Wasser durchpaust. Der
Vergleich der GréRRenordnung der Mobilisation (Tab. 27) beweist anhand dieser gut I6slichen
Metalle, dall die Mobilisation unabhéangig von der Qualitat der in die Grube eintretenden
Wasser ist. Das stutzt die Annahme, dal} die Versauerung primar diffusionskontrolliert durch
hochmineralisierte Verwitterungslosungen aus den festen, resterzhaltigen Materialien
verursacht wird.

Die Mobilisationsprozesse laufen in einem Abbau mit weitestgehend homogenen
Eigenschaften weitrdumig und gleichmalig ab. Sie beeinflussen jedes frei durch ausgeerzte
und versetzte Abbaue stromende Grubenwasser in gleichem MaRe.
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5.2.3 Saisonale Variabilitdt der Grubenwasserbeschaffenheit

Zum Nachweis der Auswirkung saisonaler Schwankungen auf die Mobilisation (Alpers et
al. 1994) wurde das vertikal durch die Abbaue des Ganges (Schwarzer Hirsch Stehender)
stromende Grubenwasser (Kap.5.2.2) Uber ein Jahr (1997) vierzehntdgig beprobt und
analysiert. Parallel dazu wurde an drei weiteren vertikal stromenden Wassern  ein
(Feld-)Parametermonitoring durchgefihrt.

200 100
SHSt15
e e L
150 + L 80
1251 SHSt14 L 70
€ 100 + | e
g °7 \ 7 sHst12 | co
E . \ Q x10)
g 507 T - 40
: N T
% 25 - SHst11 Tl 2 30 %
x10 ik S I ek Sl
ER @x10) i B
(8]
o
Niederschlag - 10 3
2
T T T T T T T T T T T T O 72
o o 8 3 8 8 2 ~ @ ol S — ™
o o o o e o] 3 5 ] > =) = o
— — N — — — (@] o [e © «© ~ ~
o ™ o o o ® & S Q Q S N N

Abb. 17: (oben) WasserdurchfluB Q [I/min] durch die Abbaue SHSt 1997 in Abhangigkeit vom Niederschlag (Q
von SHSt11 und 12 ist fir die Darstellung mit dem Faktor 10 (Qx10) multipliziert worden).

Die Durchflisse aller durch die Abbaue des Ganges flieBenden Wasser reagieren innerhalb
einer Woche auf Einflusse der Witterung (Abb. 17). Eine DurchfluRdanderung zeigt starkere
Niederschlagsereignisse, Tauwetterphasen im Winter und Frihjahr bzw. Infiltrations- und
Evaporationsperiode im hydrologischen Jahr deutlich an. Die schnelle Reaktion der
Wasserspende signalisiert die sehr gute (kurze) Verbindung zur tagesnahen Quelle.

Die Korrelation zwischen den Parametern Leitfahigkeit und pH-Wert zur Durchflumenge
zeigt einen reguldren Verlauf (Abb. 18). Als beispielhaft kénnen die logarithmischen
Korrelationen am untersuchten vertikalen FlieBweg gelten (Kap. 5.2.2). Die deutlichsten
Leitfahigkeits- und pH-Schwankungen zeigen Zuldufe mit geringen Wassermengen. Hier
steigt der pH-Wert linear mit steigender DurchfluBmenge an. Abweichungen von der
Korrelation werden durch Verzégerungen bei der Einstellung von FlieRgleichgewichten bei

kurzfristigen Witterungsédnderungen verursacht.
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Abb. 18: Korrelation von Wasserspende (Q) mit den Parametern Leitféahigkeit (L) und pH-Wert an den
Monitoringpunkten im Ergang Schwarzer Hirsch Stehender (SHSt11, SHSt12, SHSt14 und SHSt15).
Zn Zn Pb Cd,Cu
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l@ O u ™ 1 & o + 0,10
0,2 o 0
€ | N | €
4 B@ g - [ n 0,2 @@@@O@) 1 0105
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Abb. 19: links: Logarithmisch negative Korrelation zwischen WasserdurchfluB (Q) und gel6ster
Schwermetallkonzentration und linear positive Korrelation zwischen WasserdurchfluR@ und geldsten
Schwermetallfrachten am Beispiel von Zn im Grubenwasser (SHSt14).
Rechts: lineare Korrelation zwischen den gelésten Konzentrationen von Zn und den Metallen Cd, Cu, Pb [mg/l]

bei wechselnder Wasserfuhrung im Grubenwasser (SHSt14).
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Fur den vertikalen FlieBweg sind fur den Jahresverlauf die in Tab. 30 zusammengestellten
statistiscnen Daten maRgeblich. Anderungen der Gesamtkonzentration der geldsten
Elementfrachten werden vor allem durch die generell hohen absoluten Gehalte an SO,4, Ca
und Zn gesteuert. Gute lineare Korrelationen ergeben sich fir pH und Leitf&higkeit, pH und
Al (beide negativ) und fir pH und die Schwermetalle Cd, Cu Mn, Pb und Zn (samtlich
positiv). Die Konzentration von Schwermetallen und Al im Wasser nimmt mit steigender
Wassermenge logarithmisch ab, die Fracht steigt linear mit steigendem DurchfluR an
(Abb. 19 links). Die Schwermetalle Cd, Cu, Mn, Pb und Zn sowie Al (Konzentration,
Frachten) verhalten sich bei der Migration tendenziell gleich, wie die Korrelation zwischen
Zn und Cd, Cu, Pb exemplarisch zeigt (Abb. 19 rechts).

Tab. 28: Berechnete Frachten an Schwermetallen, Al und As [kg/a] des vertikal flieRenden Wassers nach der
Passage des 1. Abbaus (SHSt14) und nach dem 2. Abbau des Erzganges SHSt 1997.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
SHSt14 [kg/a] 12 0,12 1,1 2,2 11 8,8 0,56 9,9 110
SHSt23 [kg/a] 45 0,19 2,7 6,4 24 24 0,64 13 270

Tab. 29: Beitrag der Elementmobilisation durch Sulfidverwitterung im 1. Abbau (SHSt04-14) und im 2. Abbau
(SHSt14-23) sowie der gesamten durchflossenen Abbaue (SHSt04-23) 1997.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
SHSt04-14 [%)] 21 -16 26 29 38 21 10 62 26
SHSt14-23 [%)] 72 39 61 65 54 63 13 25 59
SHSt04-23 [%] 93 23 87 94 92 84 23 88 85

Die berechneten Transportraten aus den stichprobenartig erhobenen Daten im untersuchten
vertikalen FlieBweg im Erzgang Schwarzer Hirsch Stehender sind naherungsweise auf das
gesamte Jahr und die gesamte untersuchte FlieRstrecke anzuwenden (Tab. 28). Die Ergebnisse
berechtigen, analytische Werte stichprobenartig erfallter Wé&sser zur Einschatzung der
GroRenordnung der Frachten heranzuziehen, mit der Einschréankung, saisonale Schwankungen
nicht in jedem Fall ausreichend beriicksichtigen zu konnen. Der fir die Lokalitat typische
hydrochemische Charakter eines Grubenwassers bleibt im Jahresverlauf weitestgehend
erhalten.

Der in den Abbauen aufgenommene Schwermetallanteil an den Gesamtfrachten betrdgt im
Erzgang Schwarzer Hirsch Stehender ca. 85 bis 95 % fir Cd, Cu, Fe, Mn, Pb und Zn.
Dagegen tragen die Abbaue nur mit 23 % zur As- und Ni-Fracht bei (Tab. 29).
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Tab. 30: Statistische Auswertung der wahrend des Jahresmonitorings 1997 am Punkt SHSt14 erhobenen
Parameter und gelosten Konzentrationen.

Parameter Q L pH Eh 02 02 Tw
[I/min] | [uS/cm] [mV] [mg/1] [%0] [°C]
N, Anzahl 25 25 25 19 23 23 25
arithm. Mittel 45 540 3,99 707 10,4 94,3 9,7
Median 25 528 4,01 706 10,5 95,3 9,7
Maximum 160 676 4,35 758 11,6 103,9 10,3
Minimum 5 461 3,54 671 9,1 83,6 8,9
STA 44 60 0,23 20 0,6 5,4 0,3
STA [%] 99 11 6 3 6 6 4
Hauptelemente Ca Mg Na K HCO3 Cl SO4 NO3
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [mg/l] [mg/1] [mg/l] [mg/1]
N, Anzahl 25 25 25 25 25 25 25 25
arithm. Mittel 49 17 11 4 - 16 175 43
Median 48 17 11 4 - 16 170 39
Maximum 57 21 13 5 0 20 259 59
Minimum 43 12 10 3 0 13 143 33
STA 4 2 1 0 - 2 28 7
STA [%] 12 6 12 - 10 16 16
Schwermetall-, Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al-, As-Konz. [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
N, Anzahl 25 25 25 25 25 25 24 25 25
arithm. Mittel 0,71 0,007 0,060 0,13 0,81 0,43 0,024 0,58 6,4
Median 0,61 0,005 0,052 0,12 0,68 0,40 0,022 0,55 5,6
Maximum 1,30 0,027 0,126 0,25 1,63 0,70 0,037 1,05 13,5
Minimum 0,22 <0,001 | 0,032 | 0,050 0,18 0,23 0,017 0,28 3,2
STA 0,28 0,005 0,023 | 0,056 0,45 0,12 0,005 0,22 2,7
STA [%] 40 80 38 42 56 27 20 38 42
Schwermetall-, Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al-, As-Frachten [g/d] [o/d] [g/d] [o/d] [g/d] [g/d] [g/d] [g/d] [g/d]
Maximum 112 1,28 7,8 18 77 84 5,7 79 884
Minimum 7,3 0,04 0,6 1,4 9,6 4,0 0,13 5,5 67
Schwermetall-, Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al-, As-Frachten [kag/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a]
Jahresfracht 12 0,12 1,1 2,2 11 8,8 0,56 9,9 110
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5.2.4 Hydrogeochemische Verhéltnisse in einem Sulfiderzgang

Eine starke Differenziertheit der in der Grube angetroffenen Wasser aus den Strecken,
Abbauen und Kluften ist auffallig. Die Zuordnung eines Wassers zu einem typischen Erzgang
ist i.d.R. nicht moglich. Eine ca. 600 m lange Abbaustrecke eines in den Abbauen des
Erzganges Wilhelm Stehender (WHSt) mit zahlreichen Wasserdurchflissen wurde als
Fallbeipiel ausgewéhlt, um die maogliche Vielfalt hydrochemischer Besonderheiten von
Grubenwaéssern aus den (relativ jungen) Abbauen aufzuzeigen (Tab. 34). Dabei wurde u.a. ein
Mischwasser (WHSt16) beprobt, in dem 3 Waésser des Ganges und ein Wasser aus einer
Auffahrung im Nebengestein (WHSt17) zusammenflieRen. Eine weitere Besonderheit ist ein
Kluftwasser in Gangnahe (WHSt13).

Aufgrund der jlngeren Abbaue sind die Gangwasser des Wilhelm Stehenden starker
mineralisiert als die Wésser des untersuchten vertikalen FlieBweges im Schwarzer Hirsch
Stehenden (Kap. 5.2.2). Sie fihren bis auf das Kluftwasser kein (oder fast kein)
Hydrogenkarbonat und  kein

Proben IB K/A | TDS [mg/l]| X/BG (oder ~ fast  kein)  Nitrat
0 DRSNO 0 11 170 (Anlage V). Im Piperdiagramm
1/SHst21 1 1,0 640 3.8 _ - )
2|sHs23 2l 11 350 21 sind die eingetragenen Proben im
3|SHS25 sl Ll 480 2.8 Anionendreieck samtlich im Feld
4|WHSt11 4, 10 2700 16 ) _ ) _
5/ WHSt12 5/ 1.0 730 43 fir sulfatische Wasser mit
6IWHSH13 6 L1 620 3.6 jeweils weniger als 20 % megq/I
7|WHSt14 7] 09 620 3.6
8/ WHSt15 Mg | 8 11 850 5,0 ClI" bzw. HCOj3 zu finden und
A
9 WHSHL8 é 9 14 810 4.8 zeigen keine Differenzierung.
10| WHSt19 10, 1,3 330 1,9
AWHSt118 | | Al 11 49000 288 Die Gangwaésser zeigen eine
BWHSt323 | [ Bl 1.0 28000 165 .
s s starke Anreicherungen von Ca
_ 9 S
/A \% und Mg (ca. 5- bzw. 6-fach,
\Q@ 8 .3 603@
& julamz S Abb. 20) und Sulfat (13-fach)
VA AV % iber d bel
2 30‘%% gegenilber dem unbelasteten
% Hintergrund (DRSn0) und sind
Ca 80 60 <~ 40 20  Na+K als typische Ca-Mg-betonte,
Kalzium (Ca)
0, - .~ -
KATIONEN % mea/ sulfatische Wasser einzustufen.

Abb. 20: Kationendreieck; Wasser aus den Erzgangen Schwarzer Die Alkaliionenkonzentration ist

Hirsch (1-3) und Wilhelm Stehender (4-10) wund zwei : ;
Verwitterungslosungen (A, B), zum Vergleich: Hintergrundwasser mit der des unbeeinfluRten
(0); lonenbilanz Kationen/Anionen (1B K/A), geloste i
Gesamtkonzentration (TDS [mg/l]), Anreicherung gegeniber Grundwassers VergIeIChbar'
Hintergrundwasser (X/BG)
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Die hohen geldsten Stoffmengen werden wesentlich von Schwermetallen und Al gepragt.
Zwischen 2 und 16 % (2-23 mol-%) der gesamten gel6sten Inhaltsstoffe sind geldste
Schwermetalle, Al und As. Die Konzentrationen unterliegen aufgrund des lokalen Ursprungs
und aufgrund der Sedimentation von Féllungsprodukten einer sehr starken
Schwankungsbreite (Abb. 21). Generell nimmt beim Vergleich der Gangwasser der Anteil der
gut miteinander korrelierenden Schwermetalle an der Gesamtfracht (gelést) mit der Abnahme
des pH-Wertes zu (Abb.22). Die positive Korrelation zwischen Sulfat und den
Schwermetallen (R*=1,0) sowie der Schwermetalle untereinander verdeutlicht die
gemeinsame Quelle (Sulfide) fur diese Wasserinhaltsstoffe als Ursache flr die typischen
Grubenwassersignaturen. Die Verteilungsmuster der Elemente Al, Fe, Mn und Zn (Abb. 21;
Zn steht stellvertretend fur

1E+5 7 Schwermet,, Al, As [/l 14262 7359 ] ]
1E+4 1  — Cd und Cu) weist auf die

1Evat 4 223 380

el o . direkte Verwandtschaft der
1E+1 1 T A
e ) o | sauren Gangwasser

WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt WHSt

1 12 13 14 15 16 17 18 19 10 118 323 (WHStll’ _]_4’ _15) mit den

100% T—— —— — o
oo | | [ Verwitterungsldsungen des
o | mFe | || Ganges (WHSt118, -323,
50% +

ao% | Abb. 21) hin.

30% T
20% T
10% T
0% -

Abb. 21: Geléste Schwermetall-, Al- und As-Gesamtkonzentration in den
Wassern des WHSt, Verteilung der Elemente Zn, Mn, Fe und Al.

Cd, Cu Al Fe
- W12 ol | S WHSIe23
A Cd [mg/l] WHst1 183 A m WHSt118 © Fe [mg/l]
1E+1 1 1B437 g
0 Cu [mg/1] 00 m Al [mg/l]
1E+2 + a
1E+0 | R < m
SHSt X [
ﬁ 0 1E+17 . u “Whst3
1E-1 + A -
- 1E+0 +
il U u
1E-2 1E-1 © o O o g o
O O [
1E-3 WWiSTW WHSH 3 1E-2 +
4 ® WHsti3
1E-4 1 | 1 | 1E-3 | | | 1 1
1E-1 ZIn[mg/] 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 2 pHWert 4 5 6 7 8

Abb. 22: links: Konzentrationen an gel6stem Cu und Cd gegeniiber geléstem Zn, rechts: geléste Fe- und
Al-Konzentrationen in den Grubenwéssern (WHSt) in Abh&angigkeit vom pH-Wert.
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Die Zusammensetzung der partikuldren Fracht der Grubenwasser des Ganges (Tab. 31)
unterscheidet sich z.T. extrem von den jeweils abgesetzten Sedimenten. Daher ist es von
ausgesprochener Bedeutung, die Prozesse, die die analytischen Daten beeinflussen, detailliert
zu entflechten, um die Daten der partikuléren Frachten und letztlich der Gesamtfrachten sowie
der Dynamik der Sedimentbildung richtig zu interpretieren.

Tab. 31: Anteil partikularer Fracht an der Gesamtfracht Schwermetalle, Al und As im Grubenwasser (SMpt [%] von

SMges) und Zusammensetzung des Schwebs anhand der Verteilung der Schwermetalle, Al und As (Element-%
voNn SMpariikuiar) in der partikularen Fracht.

SMpt Alpt Aspt Cupt Fept Pbpt Charakter
0, 0, 0, 0, 0, 0,
vé/l\jl]ges v%ﬂes V.I[A\/;]ges V.E:/S:Les v.l[:/gg,es v.I[D/tOJ]ges Element [% v.SMpd]
WHSt11 ~0 <1 <1 <1 <1 <1 Pb(40)-As(26)-Fe(10)
WHSt12 23 85 70 21 93 31 Fe(31)-Al(28)-As(23)-Pb(10)
WHSt13 19 86 43 23 28 18 Al(41)-As(20)-Fe(13)-Cu(11)
WHSt14 ~0 <1 2 <1 <1 9 Pb(77)-As(17)
WHSt15 1 <1 14 <1 3 <1 As(79)-Fe(17)
WHSt18 16 85 71 39 97 58 Fe(28)-Al(24)-As(20)-Pb(17)-Cu(11)
WHSt19 22 90 63 70 50 60 Al(26)-Cu(20)-As(18)-Pb(17)-Fe(14)

Die Diskussion der Daten der partikuléren Fracht und ihrer Beziehung zum Sediment mul} zur

Auseinandersetzung mit den folgenden Prozessen und Randbedingungen fihren:

« analytische und probenahmetechnische Fehlerquellen (Filtration), Datendarstellung

* Variabilitdt der Hydrochemie und der partikuldren Fracht im zeitlichen Verlauf
(Schwebstoffproben sind Stichproben - Sedimentproben sind Durchschnittsproben)

e Speziierung, Komplexbildung, Fallung und Adsorption (Gleichgewichte)

» thermodynamische und mechanische Kinetik der Sedimentation (Ungleichgewichte,

Uberlagerungen)

Wasser mit geringen partikuldren Schwermetallkonzentrationen sind sehr anfallig fur Fehler
in der Berechnung der prozentualen Verteilung im Schweb. Elemente, die in sehr geringen
Konzentrationen im Schweb vorliegen (z.B. Mn), weisen héchste Ungenauigkeit auf. Geringe
Schwebgesamtfrachten verursachen irrefihrende Einschatzungen der Schwebcharakteristik.
In Probe WHSt14 sind z.B. nur ca.9% Pb (der gesamten Fracht) partikuldr analysiert
worden, durch die geringen Raten anderer Elemente ist die Schwebstofffracht jedoch Pb-

dominiert.
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Die Einwaage geringer Schwebfrachten (mg/l) ist mit einem aufBerordentlich hohen Fehler
behaftet. Unter optimalen Probenahmebedingungen betrégt der analytische Fehler fir die
Schwermetalle, Al und As ca. 20%, dagegen allein der Einwaagefehler fir die
Filterriickstande dagegen ca. 30%. Dieser Fehler entspricht dem vergleichender
Untersuchungen (Hall etal. 1996). Es empfiehlt sich bei der Darstellung der
Schwebzusammensetzung von Angaben in mg/kg abzusehen.

Durch Schwierigkeiten bei der Probenahme gelingt es teilweise nicht, eine Aufwirbelung oder
Ablésung  feinster  Sediment(Sinter-)partikel zu umgehen. Die Angabe von
Elementverhéltnissen (%) ist dabei gunstiger als die Angabe partikuldr transportierter
Frachten. Die Beurteilung des Schwebcharakters (Tab. 31) sollte einen Toleranzbereich von
mindestens 20 % je Element einschliel3en.

Die Schwebstofffrachten sind sind sehr viel starker von FlieBgeschwindigkeit und Turbulenz
abhdngig, als die gelosten Konzentrationen. Die Jahresgidnge (berlagern temporare
Schwankungen zusatzlich. Der Vergleich von gelosten Konzentrationen, Schweb und
Sediment sollte mit angemessenem Abstand behandelt werden. Die Beprobung der teils sehr
inhomogenen Sinterbildungen stellt i.d.R. einen Querschnitt der Uber Jahre abgesetzten
Frachten dar. Nicht nur jahreszeitliche Schwankungen, sondern auch langjahrige Trends in
der Wasserentwicklung werden in den Sedimenten konserviert. Konkrete Aussagen sind nur
maoglich, wenn Sedimente, die speziell zum Zeitpunkt der Probenahme entstehen, gewonnen
werden kénnen (z.B. WHSt13).

Die Bewertung der Verteilung gelost/partikuldr unterliegt der Konvention fir die verwendete
Filterporenweite von 450 nm. Al-Kolloide entgehen z.T. der Filtrationswirkung aufgrund
ihrer geringen GroRe und verhéltnismaRig schlechten (im Gegensatz zu Fe-Kolloiden)
Koagulationseigenschaften. Auf diese Weise kann es zu einer scheinbaren VergroRerung von
Al-Defiziten im Schweb gegenuber dem Sediment kommen (z.B. WHSt19).
Konzentrationspolymerisation durch Clogging und zusétzliche Koagulation (ber der
Filtermembran koénnen hohere Schwebfrachten vortduschen (Chapman etal. 1983,
Zanker 1996). Adsorption am Filtratriickstand kann insbesondere fur die stets hohen As-
Gehalte im Schweb mitverantwortlich sein, die in den Sedimenten Gehalte von 1 % selten
ubersteigen.

Fir die Qualitadt und Quantitat der partikuldren Fracht sind in erster Linie die Fe- und Al-
Konzentrationen und -Speziierungen entscheidend. Sie beeinflussen die im Schweb
gebundenen Konzentrationen anderer Schwermetalle und As maRgeblich.
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5.2.5 Komplexbildung und Phasenséattigung

An den unterschiedlichen Wéssern des Ganges Wilhelm Stehender sollen die Auswirkungen
der differenzierten hydrochemischen Eigenschaften auf die Speziierung der Schwermetalle,
von Al und As sowie auf die Sattigungsindizes relevanter Festphasen unter
Gleichgewichtsbedingungen gezeigt werden. Die Diskussion wird anhand der Ergebnisse
thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen mit PHREEQC gefiihrt. Besondere
Aufmerksamkeit wird dem Verhalten von Fe und Al gewidmet, da sie eine entscheidende
Rolle fir die Sedimentbildungen in der Grube spielen.

Die Einteilung der Wésser nach den Gehalten und Speziierungen des Eisens kann bis auf
redoxspezifische Ausnahmen (z.B. Kluftwasser) in Fe-reiche, Fe(l1)- und Fe(l1/111)-sulfatische
und in Fe-arme, Fe(ll1)-hydroxidische Wésser erfolgen (Abb. 23).

- In den Proben mit niedrigen pH-

Felag Standwéisser " . . .
WHSt118,-323 gelostes Fe/partikuldres Fe < _
Fe(pt) e im Verhltnis zum pH-Wert Werten (<35) sind die Fe
1000 7 u Konzentrationen am hdchsten.

B re-rciche, Fe(2+)- bzw. o _
1004 Fe(2-+)/Fe3(+)-sulfatische Fe(ll)  migriert  vorwiegend

Wasser im WHSt ] .
[ | aquatisch komplexiert und als
10 +
s FeSO,° bzw. Fe(lll) als FeSO,",
| §

11 oo Fe(SO4)?. Von untergeordneter

H Fe-ame, WHSH7 . 2+
Fe3(+)-hydroxydische ] Bedeutung sind FeOH und

07 Wasser im WHSt .
‘ .'. u Fe**(ag) (Abb. 25). Die z.B.
‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ von Herbert (1997), Carlson &

2 4 - 7

’ phwer ¢ s Schwertmann (1980) bzw.
Abb. 23: Verhltnis geloster zu partikularer Konzentration von Fe in  Bladh (1982), Baron &

Abhangigkeit vom pH-Wert; Besonderheiten: WH13: Kluftwasser.
Palmer (1995) und Hladky &

Slansky (1981) diskutierten

Minerale Goethit und Jarosit
werden als Uberséttigte Phase ausgewiesen (Abb. 25). Die Schwebfrachten in diesen Wasser
sind sehr gering. Sie sind As- bzw. Pb-dominiert, weil weder Fe noch Al maRgeblich
partikular vorliegen.
Das Sediment einer Probe (WHSt14) ist jarosithaltig, die anderen Sedimente (WHSt11, -15)
sind schwertmannithaltige Sinter (Kap. 5.3.2). Trotz der geochemischen Ahnlichkeit (Modell)
kann beispielhaft demonstriert werden, daR vollig verschiedene, Uberséttigte Phasen im
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Sediment (Realitdt) dominieren kdnnen. Wahrend Jarosit hauptsdchlich aus verwitternden
Kompartimenten des Abbaublocks gemeinsam mit der (geséttigten) Porenldsung austritt und
sich als Sediment absetzt (Auswaschung), Kkristallisieren die Schwertmannitbildungen
(Bigham etal. 1996, Schwertmann etal. 1995, Bigham etal.1994) direkt im stark
eisensulfathaltigen Wasser als Krusten und Sinterstalaktiten. Die Fixierung von Sulfat im
Schwertmannit verursacht durch langsames Wachstum keine signifikante Verarmung an
Sulfat oder Fe. Die Fallung des Jarosits aus verdunnten Ldsungen (Chapman et al. 1983)
spielt im Gegensatz zum mechanischen Eintrag in Sinterabsatze eine untergeordnete Rolle.
Das ,,Fehlen“ des Jarosits in Wéssern, in denen sich Schwertmannit bildet (WHSt11, -15)
bzw. das ,,Fehlen* des Schwertmannits in Wassern, die Jarosit absetzen (WHSt14), kann auch
ein Nachweisproblem sein. Der Grund fur die Anreicherung des einen oder anderen Minerals
kdénnen thermodynamisch-kinetische (Sigg & Stumm 1996) und mechanisch-kinetische
Aspekte sein.

Am Kluftwasseraustritt (WHSt13) werden bei einem pH-Wert von 6,8 sehr grolie Mengen Fe-
hydroxide als Ferrihydrit abgeschieden, dessen Eigenschaften z.B. von Combes et al. (1989),
Drits et al. (1993), Murad etal. (1994), Fuge etal. (1994), Zhao et al. (1995) beschrieben
werden. Die Schwermetallkonzentrationen in diesem Wasser sind verhéltnisméal3ig gering. Bei
der Probenahme wird ein ausgepragtes Ungleichgewicht waéhrend der unmittelbaren
Anreicherung des Kluftwassers mit Sauerstoff konserviert. Nach der Filtration bilden sich
erneut Fe-Hydroxidkolloide.

Die Modellierung (Tab. 32) zeigt, dal das Wasser in der Kluft (sauerstofffrei)
sulfiduberséttigt ist, was als Hinweis darauf dient, dal ein Kontakt mit den Erzen
stattgefunden hat.

Tab. 32: Ergebnisse der thermodynamischen Modellierung: Oxidation von Fe(ll) an einem Kluftwasseraustritt.

Fe(ll)-, Fe(lll)-Konzentration und Sattigungsindex der Sulfide und Fe-Oxihydroxide im Kluftwasser (WHSt13) bei
Sauerstoffzufuhr sowie Fe-Konzentration nach Ferrihydritfallung.

WHSL3 0, add. | pe Fel® Fe™ Pyrite | Sphal. | Galenit | Goethit |Ferrihyd.
[mol/l] [mol/l] [mol/l] Sl Sl Sl Sl Sl
Oy-frei 0 -2,0 1,7E-04 1,2E-19 0,5 1,8 3,1 -0,02 -3,9
1. Ox.-schritt 1,0E-10 -0,9 1,7E-04 1,5E-18 -15 -6,9 -5,7 1,1 -2,8
2. Ox.-schritt 1,0E-07 2,2 1,7E-04 | 1,8E-15 -58 -32 -30 4,2 0,3
3. Ox.-schritt 3,5E-07 3,4 1,7E-04 3,0E-14 -75 -41 -40 54 1,5
O,-gesattigt 1,0E-01 16 3,9E-14 2,7E-11 -256 -140 -138 7,3 3,5
Fe(OH)s-fall. 1,0E-01 16 4,4E-17 5,7E-14 - - - - 0
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Die geringen Schwermetallkonzentrationen o p—
(Tab.34) sind daher kein Indiz fir (Fettl (Pt

0

unbeeinflufites Grundwasser. Die Zufuhr von

06

Sauerstoff beim Eintritt in die Grube filhrt zu e o
einer Ubersattigung  mit  hydroxidischen ] o2
Phasen. Ferrihydrit (Kap. 5.3.2) bildet sich e | | o2
und sedimentiert am ,schnellsten®. Unter 10 e 01
Gleichgewichtsbedingungen (bei

pH=7.2 005

Sauerstoffsattigung) wirde Fe fast

10 20 30 40 50 60 Zeit [min]

vollstdndig aus dem Wasser ausgeféllt. Die :
Fe-Fallung findet bei pH-Werten um 7 sehr ﬁgﬁéﬁgi:gkgiitne\::)km dpeé_w(:ﬂdi‘;g“ Lo}’sou”ng F(es(i'gg ig
schnell statt (Abb. 24, Sigg & Stumm 1996,  Stumm 1996).

Davison & Seed 1983).

Die Sedimentationsraten direkt am Kluftwasseraustritt sind auf3erordentlich hoch. Hier
konnten mittels kunstlichem Sinterkern (PE-Kordel, 30 cm) die abgesetzten Sintermengen mit
den Sedimentationsraten von Gangwaéssern verglichen werden. Unter gleichen Bedingungen
setzt sich am Kluftwasseraustritt im Vergleich zu den Grubenwdassern ein Vielfaches an
Feststoffen am Sinter ab (Kluftwasser (WHSt13): 0,7 mg/l, Gangwasser (WHSt12):

0,02 mg/l).

Im Gegensatz zur Kristallisation von Schwertmannit aus uberséttigter Losung, fihrt bei
Ferrihydrit die Sedimentation von Fe(OH)s;(a)-Kolloiden (Koagulation, Sorption) zur
Sinterbildung (Sorption, Gravitation). Im ,statu nascendi* sind diese Kolloide als
Adsorptionsbarriere sehr effektiv.

In Fe-armen Wassern mit hoheren pH-Werten (>4) dominieren Fe(OH)," und Fe(OH); als
Spezies, was ahnlich wie bei dem Kluftwasser zu einer effektiven Féllung fihrt. Die
Konzentrationen fir Fe fallen unter 0,15 mg/l. Die Féllung des Fe findet durch die
sauerstoffreiche Atmosphére bereits wéhrend des Durchstromens der Abbaue wirkungsvoll
statt.

Im wesentlichen kontrolliert die Ferrihydritfallung die Fe-Konzentration in den
Grubenwadssern. Fir die Fallung positiv wirken sich turbulentes FlieBverhalten (Zutritt von
Sauerstoff) und steigende pH-Werte aus. Beispielhaft kann die Fe-Féllung an
Kluftwasseraustritten beobachtet werden.
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Komplexbildung

Konzentrationen,
und SI

relevanter Mineralphasen von Fe (oben)
und Al (unten) in den Grubenwassern des
Erzaanaes Wilhelm Stehender.
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Die Speziation des Aluminiums (Brookins 1988, Nordstrom 1982) ist nicht vom
Redoxpotential, jedoch stark vom pH-Wert abhangig. In den Wassern des Erzganges (WHSt)
kann man anhand der Al-Signaturen Al-reiche (>1 mg/l), AlI**(aq)- bzw. AlISO4*- dominierte
Wasser und Al-arme (<1 mg/l) Wésser unterscheiden (Abb. 25). Letztere sind typisch fir
hoéhere pH-Werte, wobei Al vorwiegend in Form von Hydroxokomplexen AI(OH),",
AI(OH)3° bzw. AI(OH), (Aluminat) vorliegt.

Mit dem Auftreten geringer Mengen von Al-Hydroxokomplexen bei Uberschreitung des pH-
Wertes von ca. 4 im Grubenwasser kommt es zu einer signifikanten Abnahme der Al-
Konzentration im Wasser und einer Anreicherung in der Schwebfracht. Die Féllung des
hydroxidisch komplexierten, im neutralen pH-Bereich amphoter auftretenden Al kann als
Hydrotalkitminerale (Witzke 1995), (Hydro-)Basaluminit (Nordstrom 1982, Clayton 1980)
bzw. rontgenamorphe Al-Hydroxosulfate und -Hydroxide (Kap.5.3) erfolgen. Die im
Gleichgewicht mit dem Wasser stehenden Hydroxosulfate sind, wie die Schweb- und
Sedimentanalysen zeigen, zum Einbau von Buntmetallen (Pb, Zn, Cu) geeignet (Woodwardit,
Glaucocerinit). Diese Al-Festphasen werden im Modell als Ubersattigung an Basaluminit und
Al(OH)3 berechnet. Im fast neutralen Grubenwasser (WHSt19) treten amorphes Al(OH)3; und
Halloysit Gbersattigt auf, die auf eine Prazipitation als hydroxidische Phase oder Alumosilikat
wie Allophan (z.B. Parfitt & Hemni 1980) hinweisen, jedoch nicht als Gibbsit, wie
beispielsweise fiir Al-Phasen in Boden angenommen wird. Ubersattigungen mit Kaolinit
konnen stellvertretend fir das Gleichgewicht mit Tonmineralen der Verwitterungsmatrix
(1it) stehen. Das z.B. in Arbeiten von Anthony & McLean (1976), Chapman et al. (1983)
dikutierte Mineral Jurbanit spielt in der Grube nach bisherigem Kenntnisstand keine Rolle.

Im Kluftwasser (WHSt13) lberdeckt Ferrihydrit die Al-Phasen (nicht nachweisbar), die sich
aufgrund der geringen absoluten Konzentrationen bzw. der schlechteren Fixierung am Sinter
nur im Schweb widerspiegeln. Hier tiberdecken intensive Fe-Fallung die Al-Abscheidung und
bestimmen somit den Fe-Charakter des Sinters.

Anhand der Entwicklung eines grundwasserédhnlichen FlieBwassers aus dem Nebengestein
(WHSt17) durch Grubenwassermischung mit den Wassern des Erzganges (zu WHSt16) und
nachfolgenden Zutritt von Verwitterungslosungen (zu WHSt38) kann die Entstehung der
typischen Fe- und Al-Spezies im Grubenwasser verfolgt werden (Abb. 26).

Im untersuchten Fall werden dem ,sauberen* FlieBwasser (WHSt17) zunéchst durch den
Zustrom der Waésser aus den Abbauen die Signaturen der Grubenwésser aufgeprégt (40 %
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WHSt17 + 20 % WHSt110 + 20 % WHSt18 + 20 % WHSt19 = 100 % WHSt16). Die
verénderten Eigenschaften des Mischwassers werden besonders an der Al-Speziesverteilung
deutlich. Die Frachten an Al-hydroxidischen Spezies in den Zuldufen (Abb.25) werden
aufgenommen und als Sulfatspezies gelost in Losung gehalten (Abb. 26).

Das Mischwasser (WHSt16) l&it sich auf dem weiteren FlieBweg durch tiefere Abbaue weiter
verfolgen, wo es sich ohne mel3bare Erhéhung der Wassermenge, also lediglich durch den
Austausch bzw. ZufluR von hochkonzentrierter Porenlosung (Kap. 5.1.5) zu einem typischen
sauren Grubenwasser (WHSt38) entwickelt (Abb. 26 Tab. 33).

100% T
CFe(OH)3 Mischung und  Porenwasseraustausch
80% 1| o g CIFe(OH)2+ e
T & 3 Fe+3 steuern die Migrationseigenschaften der Al-
60% | & i i
e S B FeOH+2 und Fe-Frachten im freien Grubenwasser. Das
40% | [ Fe(S04)2- . .
* = 3 B FeSO4+ Wasser entwickelt sich vom Al- und Fe(ll1)-
20% 1| & 2 W FeSO4 hydroxidischen Grundwasser zum
N e (MFe*? : :
0% 1 angereicherten Al-Fe-sulfatischen
100% WHSt17  WHSt16  WHSt3* i
o 01 AI(OH)4- (schwermetallreichen) Grubenwasser.
80% + [ AI(OH)3
60% 1| % B AI(OH)2+ Beide Prozesse filhren gemeinsam mit der
ic
S [ AIOH+2 - :
40% | < unterschiedlichen Beschaffenheit der
o m AI(SO4)2-
20% B AISO4+ Verwitterungsmatrix, den maoglichen
0 | W AI+3 Fallungsreaktionen und
(s} T

Sedimentationsmdglichkeiten in den Abbauen
Abb. 26: Entwicklung der Fe- und Al-Komplexe eines
Wassers durch Mischung mit Grubenwasser
(WHSt17 —» WHSt16) und durch

Verwitterungslésungen (WHSt16 — WHSt38) in den
Abbauen des Erzganges Wilhelm Stehender.

zu den heterogenen Signaturen in den
Grubenwassern der Abbaue eines Erzganges.

Tab.: 33: Entwicklung eines Wassers durch Mischung mit Grubenwasser (WHSt17 — WHSt16) und durch
Verwitterungslosungen (WHSt16 — WHSt38) in den Abbauen des Erzganges Wilhelm Stehender.

Q L pH Eh Tw
Charakter
[I/min] [uS/cm] [pH] [mV] [°C]
WHSt17 5 657 7,45 434 11,9 Fe-, Al-arm, (Fe3+)-Al-hydroxidisch
WHSt16 13 1160 4,75 661 11,9 Fe(3+)-hydroxidisch, Al-sulfatisch
WHSt38 >13 1700 3,33 771 12,1 Fe-, Al-reich., Fe(2+/3+)-, Al-sulfatisch

Arsen wird in den Gangwéssern uberwiegend (V)-wertig als H,AsO, (Vink 1996)
transportiert. In den sauren Wassern (pH<4) gewinnt HsAsO,’ als neutraler Komplex an
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oo Bedeutung. Die Anreicherung in der
OE-05 7
(ol HAs partikuldren Fracht der Wasser ist auf die
mo
OPb gute Adsorbierbarkeit der anionischen
1,0E-06 7 ] Arsenatkomplexe an Fe-Hydroxide
zurlckzufuhren  (z.B.  Manceau 1995).
oEo7- Einschrankungen  ergeben  sich  aus
Veranderungen der Probe wahrend der
L Filtration (Oxidation, Adsorption). Die
1,0E-08 | | . .
WHSUL 12 43 44 A5 A8 17 .18 -10 Interpretation ~ der  Verteilungsmuster
partikulér/gelost ist mit grof3en
Abb. 27: As- und Pb-Konzentrationen in den A A
Grubenwassern des Erzganges Wilhelm Stehender. Unsicherheiten behaftet. Extreme

Schwankungen in Wassern mit &quivalenten
hydrochemischen Eigenschaften (WHSt11, -15) kénnen ihre Ursache in der inhomogenen
Verteilung des Arsenopyrits in den Erzen haben. Die Konzentrationen des As in den
Gangwassern (Abb. 27) korrelieren nicht mit den Konzentrationen anderer Schwermetalle
oder Al. Die Migrationsformen des Fe(ll) als Aquokomplex und FeSO,’ lassen keine
effektive Kolloidbildung und somit As-Adsorption zu, weshalb in solchen Wassern die
gelosten As-Konzentrationen am hochsten sind (0,07 - 0,7 mg/l). Bei der Beurteilung der
gel6sten As-Frachten sollte auf die Fehler durch die Probenpréparation geachtet werden. Die
Beobachtungen lassen den SchluBR zu, daR durch die Filtration geringere gelGste

Konzentrationen im Wasser vorgetauscht werden.

Blei kann noch vor Zn, Cd und Cu als dominierendes Schwermetall den Schweb prégen,
wenn die partikuldren Frachten an Fe und Al im sauren Milieu extrem klein sind (Tab. 31).
Die hohen Frachten in den sauren Waéssern (0,4-2,4mg/l, Abb.27) werden als
Aquokomplex und als PhSO,° (im Verhaltnis ca. 1:1) transportiert. Haufig erfolgt eine
Anndherung an die Sattigung mit Anglesit (SI=-0,1 bis-0,9). Die Mobilisation wird im
Porenwasser der Verwitterungsmatrix durch Anglesit limitiert. Stabile Karbonatokomplexe
bilden sich, sobald Hydrogenkarbonat als Anion nachweisbar ist. Ist dies der Fall, kénnen die
Anteile an Karbonatospezies schnell die der Sulfatokomplexe (bersteigen (WHSt17:
80 - 90 %). Die hohen Pb-Gehalte im jarositischen Sediment (WHSt14), widerspiegeln sich
nicht in der Schwebfracht. Daraus ist zu schlieen, da Pb entweder bei der Bildung des
Jarosits im Grubenwasser direkt aus der Losung aufgenommen und eingebaut wird oder dal
Pb-haltiger Jarosit mechanisch ins Sediment eingetragen wird.
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Im Gegensatz zu dieser Beobachtung betrégt der partikuldre Anteil an Pb bis 60 % im Schweb
(WHSt12, -16, -17, -18, -19), in den zugehdrigen Sedimentproben jedoch nur um
0,1 bis 0,4 mg/l. Partikuléres Pb schlagt sich hier nicht in den Sedimenten nieder. Ursachen
kénnen hier die Uberdeckung der Pb-Sedimentionsraten durch Al- oder Fe-Prazipitate,
schlechte Sedimentationseigenschaften Pb-haltiger Schwebteilchen oder der Rickhalt am
Filter sein. Letztere Moglichkeit kann durch den Zusammenhang zwischen hohen
Schwebfrachten und entsprechend hohen Pb-Gehalte im Schweb gestiitzt werden.

Zink, Cadmium und Kupfer verhalten sich bei der Migration sehr dhnlich, weshalb das
quantitativ  dominierende Zn zur Beurteilung der Wésser hinsichtlich  der
Schwermetallverteilung herangezogen wurde (Tab.21). Zn und Cd werden unter den
vorgefundenen Bedingungen schlecht gefallt oder adsorbiert, und kénnen zum Vergleich fir
Verwitterungsraten in den Erzgdngen herangezogen werden. Sie werden fast stets als
aquatische, untergeordnet als sulfatische Komplexe in Lsung gehalten.

Cu migriert i.d.R. als Aquokomplex und als neutraler CuSO4’-Komplex (20 - 30 %). In den
Proben mit hohen pH-Werten (WHt13, -19) wird es auch als Hydroxid Cu(OH),°
(untergeordnet CuOH™) komplexiert. In diesen Proben sind die analytischen Konzentrationen
am geringsten.

Die Korrelation von Cu mit den Al-Gehalten in Wasser und Schweb bzw. mit den Al-
Speziationen im Wasser kann belegen, daR eine Bindung von Cu an Al-Komplexe bzw.
Prézipitate erfolgt. Auf diese Weise bilden sich Phasen wie Woodwardit oder Cu-
Glaucocerinit als Sinterabsatze (siehe Kap. 5.3). Das Dominieren aquatischer Spezies in der
Losung bei verhéltnismélRig geringen Konzentrationen und die Wiederfindung zu 20
bis 70 % in der Schwebfracht (Tab. 31) ist auch hier nicht widerspruchsfrei. Eine zusétzliche
Adsorption an Fe- und Al-Phasen im Filtratriickstand wéhrend der Filtration ist nicht

ausgeschlossen.

Einen abschlieBenden Uberblick tUber die Konzentrationen und Mobilisationsraten fiir die
Wasserinhaltsstoffe der Gangwasser im Erzgang Wilhelm Stehenden gibt Tab. 34. Der
Vergleich mit den mobilisierten Schwermetall-, Al- und As-Mengen im Schwarzer Hirsch
Stehenden (Kap.5.2.2) zeigt, dal} ,junge* Abbaue (WHSt) fir die Mobilisation von
Schwermetallen aus der Grube eine entscheidende Rolle spielen.
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Tab. 34:. Geloste Stoffkonzentrationen

in den freien Grubenwassern (Abbaue: WHSt11 bis -19) und
Standwassern (WHSt118 und —323) des Erzganges Wilhelm Stehender, Mobilisationsraten von Schwermetallen,
Al und As (unter Berilicksichtigung des lokalen Hintergrundwassers WHSt17).

L pH Na K Ca Mg Cl HCO3 S04
[uS/cm] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [mg/1]
WHSt11 2870 2,98 10 0,9 200 90 27 0 1944
WHSt12 990 5,74 12 2,9 124 47 23 4 495
WHSt13 848 6,77 12 2,6 100 36 16 63 353
WHSt14 2400 2,75 11 0,3 164 54 20 0 1170
WHSt15 1190 3,48 11 1,6 114 54 18 0 570
WHSt18 1160 4,93 8,6 2,4 106 84 24 2 491
WHSt19 583 6,49 11 2,1 64 24 27 0 184
WHSt118 22600 2,59 0,7 0,1 27 1878 50 0 32800
WHSt323 13500 2,54 3,4 0,1 63 931 31 0 19700
Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
WHSt11 72 0,75 1,45 3,6 100 37,3 0,38 233
WHSt12 0,32 0,002 0,048 0,05 0,15 5,2 0,057 7,4
WHSt13 0 0,011 | 0,0004 0 11,4 6,4 0,045 1,97
WHSt14 29 0,066 0,77 2,7 68 23,9 0,51 98
WHSt15 7,9 0,16 0,22 0,15 11,7 9,0 2,36 29,5
WHSt18 1,7 0,002 0,47 0,24 0,11 12,3 0,15 66
WHSt19 0,16 0,002 0,052 0,015 0,07 0,69 0,084 7,4
WHSt118 1460 559 32 96 5030 1250 4,6 5830
WHSt323 584 70 20 36 2750 699 0,89 3220
Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d]
WHSt11 42 0,4 0,8 2,0 58 21 0,2 134
WHSt12 0,7 0 0,12 0,1 0 11 0 19
WHSt13 0 0,001 0 0 1,6 0,8 0 0,3
WHSt14 17 0,04 0,4 1,6 39 13 0,2 56
WHSt15 0,1 0,002 0,003 0,002 0,2 0 0,03 0,4
WHSt18 6 0 1,7 0,9 0 42 0,2 238
WHSt19 0,4 0 0,2 0,05 0 0 0 26
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5.2.6 Wasser alter Abbau und lagerstattenexterne Einflisse

Durch das ,,hohe* Alter der Abbaue in den kb-Erzgadngen Haupstolingang (HGSt) und
Kirschbaum Stehender (KBSt) sind die Wasser durch die Sulfidverwitterung schwécher
geprégt. Daher lassen sich (bertdgige, anthropogene Einflusse aus Bdden, Halden,
Altablagerungen etc. auf die Grubenwasser entsprechend deutlicher erkennen. Sie mussen als
weitere mogliche Quellen der Stofffrachten in den Wassern der Erzgrube gelten.

Fir den Gang HGSt wurden Zuldufe aus den hangenden Abbaublécken sowie zwei
summarische Ablaufe der Gangwaésser auf der ndchsttieferen Sohle (HGSt14, -15) zur
Interpretation ausgewéhlt. Fur den KBSt werden die durch die hangenden Abbaue
eintretenden Wasser vorgestellt (Abb. 28).

Proben IB K/A | TDS [mg/l]| X/BG
1/HGSt01 1 1,3 1175 6,9
2|HGSt02 *2 0,7 202 1,2
3|HGSt04 *3] 0,8 787 4,6
4|HGSt05 *4| 0,7 633 3,7
5/ HGSt12 *5 1,6 5378 32
6/ HGSt13 Mg 6/ 0,9 730 4,3 S04 5
7|HGSt14 7| 11 462 2,7 5
8/HGSH5 8 - 1344 | 79 | PO/ W7
A|KBSt09-13 80 2 Al 10 6250 37 20 80
B KBSt06,-7 Bos 0,7 7920 47 3n
C KBSt014 C 0,8 4740 28 .
N 40 s 40 60
Y %, S %
S & ¢ .
S A % Ny 5
S | | ) Q
& 40 60 7 F &0 40 %
S ® 9
& 3 X N
N mms e 3’!’
n % o
20 4 80 2 S 80 20
58
7 &
5
Ca 80 60 < 40 20 Na+K HCO3 20 40 —— 60 80 Cl
Kalzium (Ca) Chlorid (Cl)
KATIONEN % meq/| ANIONEN

Abb. 28: Kationen und Anionen in den Wassern des Ganges Hauptstolingang Stehender (1-7) und Kirschbaum
Stehender (A-C); lonenbilanz Kationen/Anionen (IB K/A), geléste Gesamtkonzentration (TDS [mg/l]),
Anreicherung gegeniber Hintergrundwasser (X/BG).

Die Wasser des Ganges HGSt auf der tagesnahen Sohle enthalten einen erhéhten Anteil NaCl
(HGSt04, -05) bzw. MgCIl, (HGSt02). Ursache konnen vor allem die auf der dem
Ausbil3bereich des Ganges parallel verlaufenden Stralle eingesetzten Streusalze oder der

Einsatz von Diingemitteln auf den Ubertdgigen landwirtschaftlich genutzten Flachen sein
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(Matthel3 1994). Die Konzentrationen signalisieren einen anthropogenen EinfluR, der die
lagerstéttenspezifische  Mineralisation (berlagert. Fast allen Proben sind hohe
Nitratkonzentrationen eigen (Anlage V), die ebenfalls landwirtschaftlichen Ursprungs sind.
Die Nitratkonzentrationen liefern auBerdem einen Hinweis auf verhéltnismaRig kurze
Verweilzeiten im Boden und Gestein als Sicker- bzw. Grundwasser. Die Schwankungen der
Stoffkonzentrationen und Wassermengen der untertdgigen Zuldufe (Mehrfachbeprobung)

verifizieren diese Annahme.

1E+05 1 Schwermet., Al, As [mg/l] Hauptstolingang Stehender Kirschbaum Stehender
1E+04 +
1014 763 763
530 539
1E+03 4 193 376 372 368
1E+02 +
1E+01 +
1E+00
HGSt HGSt HGSt HGSt HGSt HGSt HGSt HGSt HGSt KBSt KBSt KBSt KBSt KBSt KBSt KBSt
01 o1* 02 04 05 12 13 14 15 014 013 012 010 09 07 06
100% 1] ] ] ]
90% Ozn [mgl]
80% B Mn [mg/l]
70% 7 mFe [mg/l]
60% T mAI [mg/]
50% T
40% T

30% t
20%
10% T

0% -

Abb. 29: Schwermetalle-, Al- und As-Gesamtkonzentration (gelést) in den Wassern des HGSt und KBSt,
Verteilung der Elemente Zn, Mn, Fe, Al.

Cu, Cd
[ma/l]
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1E+0 T
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o *
1E-1 + &
‘0
24 &
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1E-1 1E+0 1E+1 Zn [mg/l] 1E+3

Abb. 30: Korrelation der Zn- und Cu- bzw. Cd-
Konzentrationen in den Wassern des HGSt und KBSt.
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Die meisten Wasser des HGSt (HGSt02, -04, -05) zeichnen sich durch einen sehr geringen
Anteil an Schwermetallen, Al und As um lediglich ca. 1% der gel6sten Inhaltsstoffe aus
(Abb. 29). Die geringen absoluten Schwermetallgehalte, die hohen pH-Werte, die
anthropogenen Hauptelementsignaturen und die nur geringfiigig erhohte Gesamtfracht
geldster Inhaltsstoffe weisen diese Wésser als fast unbeeinfluRt von der Sulfidverwitterung im
Gang aus. Die sehr alten Abbaue sind weitestgehend ausgelaugt. Die Korrelationen der
Schwermetalle Zn, Cd, Cu untereinander werden davon nicht beruhrt. Sie verhalten sich fir
die gering mineralisierten (HGSt) Wasser wie fir hoch mineralisierte Grubenwésser
(Abb. 30). Die partikularen Frachten sind sehr gering und durch die hohe
FlieRgeschwindigkeit im fast saiger einfallenden Gang oft durch Partikel von
gesteinsbildenden Mineralen gepragt. Die Wasser zeigen flir Fe Ubereinstimmende
Verteilungen der Fe-Spezies auf einen dominierenden Anteil an Hydroxospezies. Die
Ubersattigung an Ferrihydrit korrespondiert mit den extrem geringen Fe-Konzentrationen. Al
wird in den Wassern hydroxidisch vorwiegend als AI(OH)," bzw. AI(OH), komplexiert. Mit
dieser Charakteristik stehen diese Wésser den unbeeinfluf3ten Grundwassern des Gneises sehr
nahe.

Die vergleichsweise hohen Ca-Konzentrationen eines Grubenwassers des Ganges (HGSt01)
werden von hohen Sulfatkonzentrationen begleitet und kénnen als ein Merkmal fir intensiv
gekoppelte silikatische und sulfidische Verwitterung gewertet werden. In diesem Fall
scheinen diese Reaktionen im Bereich einer (bertdgigen Abraumhalde (Reiche Zeche)
stattzufinden. Die Kontrolle der Ca-SOj4-Konzentration im Haldenkorper wird durch die
Loslichkeit des dort gebildeten Gipses kontrolliert. In diesem Wasser wurden 40-400 kg/d Zn
mobilisiert. Seine Fe-Fracht ist dagegen vergleichsweise sehr gering, eine Ausfallung von Fe-
Phasen finden im Haldenkdorper statt.

Auf tieferen Sohlen sind die Wasser dann sé&mtlich von der Sulfidverwitterung gepréagt
(HGSt14, -15, -12) und in ihren Eigenschaften vergleichbar mit den sauren, hoch
mineralisierten Gangwassern des WHSt (Kap. 5.2.3). Sie zeigen den fur saure Grubenwésser
typischen Charakter der Schwermetall- und Al-Anreicherung (Tab. 35) sowie die bevorzugte
Migrationsform von Fe als Sulfatokomplexe (untergeordnet Hydroxokomplexe) und Al als
Aquo- und Sulfatokomplexe. Ubertagige Einflisse sind Gberlagert und lassen sich nur noch
zum Teil an erhdhten Na-Cl-Konzentrationen erkennen.
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Die Wasser des Ganges KBSt (u.a. Martin 1994) im 0stlichen Teil der Lagerstatte sind
Wasser, die Uber die Abbaue des als besonders pyritreich charakterisierten Ganges
(Staatsarchiv Dresden) in die Grube eintreten. Sie besitzen alle eine sehr &hnliche Signatur
und konnten deshalb als charakteristische, hoch mineralisierte, saure, Al-reiche (Al- und
Fe-sulfatische) Wasser eingestuft werden. Die Zn/Cd-Verhaltnisse (Abb. 30) liegen im Mittel,
wie auch in den HGSt-Wassern, bei ca. 160 und fligen sich damit gut in den Trend fir die
Grubenwésser ein. Die Zn-, Al-, Mn-, Cu- und Cd-Konzentrationen in den sauren
Gangwaéssern (pH 3 - 4) korrelieren positiv linear mit den Sulfatgehalten.

Jedoch werden fir einige Elemente ausgesprochen hohe absolute Konzentrationen ermittelt:
200 - 350 mg/l Zn, 50-230mg/l Al, 70-180mg/l Mn, 1-13mg/l Cu (Tab.35). Die
Verteilung der Schwermetalle untereinander (Abb. 29) weicht dadurch von den (brigen
Grubenwaéssern deutlich (und regelmaRig) ab. Eine Sonderstellung der Wasser ergibt sich
desweiteren aus den relativ geringen Fe- (As-) Frachten, obwohl die Vorraussetzungen fur
eine hohe Loslichkeit als ionares Fe?* oder FeSO,—~Komplexe bei niedrigen pH-Werten
gegeben sind.

Eine gleichartige Entwicklung aller Wasser der Abbaue des KBSt kann die untereinander sehr
ahnlichen Eigenschaften begriinden, die von denen vergleichbarer Grubenwasser signifikant
abweichen. Es wird angenommen, dal? die Mobilisation der Schwermetalle nicht im Gang,
sondern in den Uberlagernden Haldenkdrpern und Industrieflachen fir die Erzverarbeitung
stattfindet. Fe konnte in den Halden als Oxihydroxid unter oxidativen Bedingungen fixiert
werden, was auch die vergleichsweise geringen As-Konzentrationen (Adsorption) erklaren
wirde. Schwermetalle wie Zn, Cd, Cu, Mn bzw. Al werden stérker freigesetzt als es in den
alten Abbauen mdoglich ist. Sie bleiben aufgrund der guten Loslichkeit ihrer festen
Gleichgewichtsphasen in Losung. Unter rein lagerstattenrelevantem Aspekt mifite man in den
Wassern eines pyritreichen Ganges mindestens ebensoviel Fe wie in den anderen Wassern der
Erzabbaue finden. Auch leicht erhthte Na- und Cl-Konzentrationen sowie die erhohten
Nitratwerte weisen zusétzlich auf einen anthropogenen EinfluR hin. Die Wésser des Ganges
KBSt sind somit stark lagerstattenextern beeinfluf3t.
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Tab. 35: Geloste Stoffkonzentrationen in den freien Grubenwéassern des Hauptstolingang (HGSt, *: ca im
Gleichgewicht mit Al(OH)3(a) berechnet) und im Kirschbaum Stehenden (KBSt, Martin 1994), Mobilisationsraten
von Schwermetallen, Al und As im HGSt (abzlglich des lokalen Hintergrundwassers HGSt02) und im KBSt.

L pH Na K Ca Mg Cl S04 NO3
[uS/em] [ma/l] [mag/l] [mg/l] [mag/l] [mg/l] [mag/l] [mg/l]
HGSt13 1110 3,20 32 18 93 32 44 450 26
HGSt14 906 3,66 12 4,5 59 35 15 309 n.a.
HGSt15 2550 4,91 15 1,8 184 131 10 821 n.a.
KBSt014 4400 3,22 44 10 184 315 51 3722 41
KBSt013 4290 3,50 47 19 495 310 69 3614 69
KBSt012 4120 3,82 58 30 524 343 72 3562 98
KBSt010 4290 3,52 30 11 446 283 45 5030 42
KBSt09 4560 3,68 32 6 423 268 49 4886 43
KBSt06 5410 3,60 29 39 351 385 24 6320 10
Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[mag/l] [mg/l] [ma/l] [mag/l] [mg/l] [mag/l] [mg/l] [mag/l]
HGSt13 20* 0,043 0,13 0,48 4,3 5,9 0,002 17,0
HGSt14 14* 0,068 0,096 0,21 4,5 8,0 0,10 15,7
HGSt15 12* 0,72 0,68 2,4 55 30,5 0,12 92
KBSt014 49 0,21 1,00 1,4 11,1 91 0,018 222
KBSt013 60 0,084 1,07 2,0 3,7 84 < 220
KBSt012 68 0,039 1,29 3,3 1,1 72 < 222
KBSt010 144 0,040 1,85 7,6 2,1 109 < 265
KBSt09 154 0,043 1,88 7,8 1,6 110 < 264
KBSt06 228 0,065 3,27 13 2,5 175 < 341
Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d]
HGSt13 250* 0,1 1,7 0,2 59 79 0 228
HGSt14 1428* 4 10 0,09 517 893 9 1750
HGSt15 589* 40 39 1,0 3162 1745 6 5253
KBSt014 68 0,3 1,4 0,6 16 131 0 319
KBSt013 254 0,2 5 0,9 16 364 0 948
KBSt012 2580 0,2 50 1,4 42 2787 0 8612
KBSt010 615 0,03 8 3,3 9 470 0 1143
KBSt09 3291 0,2 40 3,4 33 2371 0 5691
KBSt06 4237 0,6 61 6 47 3272 0 6374
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5.2.7 Anhebung des pH-Wertes und Fallung

Ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung von Mischwassern in der Grube ist das pH-
anhebende bzw. puffernde Potential einiger Wésser, das sich vor allem aus der Loslichkeit
von Karbonaten der Génge und Silikate des Nebengesteins ableitet. Dabei werden die pH-
Werte in einigen Grubenwassern z.T. soweit angehoben, da man von einer Neutralisation
sprechen kann. Derartige Wasser haben insbesondere bei Mischungsprozessen in den Stolln
oder im Flutungsraum starken EinfluR auf die Féallung geldster Metalle. Am Fallbeispiel eines
horizontal flieRenden Wassers auf einer Strecke (GMSp) von ca. 400 m konnten diese
Vorgange exemplarisch untersucht werden (Abb. 32, Tab. 39).

Das Wasser tritt hier mit einem pH-Wert von 6,2 und einer Leitfahigkeit von 2,1 mS/cm in
den FlieBweg ein (AESt01) und flielst mit einem pH-Wert von 6,9 und einer Leitfahigkeit von
1,3mS/cm ab (GMSp00). Die Veranderung der Hauptmineralisation wird durch sichtbare
(MASt02, -03, GMSp011) und ,versteckte* Zuldufe verursacht, deren Eigenschaften etwa
denen des Zulaufs GMSp011 entsprechen (siehe Ubersicht Tab. 38). Starkste Veranderungen
ergeben sich fur die Konzentration von SO4* (1200 — 600 mg/l), Ca (300 — 150 mg/l), Mg
(120 - 60 mg/l), Al (0,8 - 0,1mg/l) und Mn (18 —» 6 mg/l), aber auch fur Zn
(38 - 16 mg/l) und Cd. Die Elementverhaltnisse der Hauptinhaltsstoffe bleiben konstant
(Abb. 31). Die NO3-Konzentration erhoht sich deutlich (1 — 19 mg/l, Anlage V).

Proben IB K/A |TDS [mg/l]| X/IBG
1/AESt01 M 1 1,1 1759 10 504
2|GMSp07 9 2 1,1 1885 11 )
3|MASt02 3 1,2 1894 11 1
4|MASt03 4 1,2 1620 10 4 m6
80 20 20 80
5/GMSp011 5 1,1 634 3,7
6/GMSp00 6 1,1 961 57 L3
A 60 40 Z. 40 60
& % & %
S/ N &7 N
£ > Ny on
S S >
& 40 60% D 60 0 3
S 2
N 32 & Q)
S /g x 9
< B Y
5 > S
20 ! 80 %, & a0 20
7z
<
Ca 80 60 < 40 20 Na+K HCO3 20 40 — 60 80 cl
Kalzium (Ca) Chlorid (Cl)
KATIONEN % mea/l ANIONEN

Abb. 31: Hauptionen des Grubenwassers des FlieBweges Geharnischt Manner Spat; lonenbilanz
Kationen/Anionen (IB K/A), geloste Gesamtkonzentration (TDS [mg/l]), Anreicherung gegenuber
Hintergrundwasser (X/BG).
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Die Verdunnung durch Zuldufe bewirkt neben der Abnahme der Mineralisation eine leichte
Verschiebung zu hdheren Alkalimetallgehalten im Mischwasser.
Die Entwicklung der Leitfahigkeit und des pH-Wertes sind in Abb. 32 dargestellt.

Die Schwermetall-, Al- und As-
Konzentrationen schwanken in den

MASt02/-03

2000 2 175 Hauptzuldufen (MASt02, -03) um 60

bis 80 mg/l. Im Mischwasser nehmen

7701 sie von 55-60 mg/l auf 20 mg/l ab.

Mn und Zn dominieren in allen

L pH-LTF-
[uS/em] AESt01 -

N\

+ 6,5

Proben des FlieBweges und der
6.0 Zuléufe (ca. 30 % Mn, ca. 70 % Zn).

Die Abnahme von Al und Mn st

Abb. 32: Leitfahigkeit und pH-Wert, Anderungen entlang des Uberdurchschnittlich und
FlielRweges im GMSp (vZ.: versteckte Zulaufe).

T
0 100 200 300 Weg [m]

korrespondiert mit dem Absatz von
weilten Al-Sedimenten (Flockung) neben schwarzen Mn-Sedimenten (nebeneinander getrennt
im gleichen Wasser), die verstarkt ab Punkt GMSpO05 entstehen (Abb. 32).

Fe tritt lediglich bis 5 %, Al bis 1 % der Gesamtmenge an Schwermetallen, Al und As auf
(Abb. 33). Es ist als sicher anzunehmen, daR Fe und Al bereits vor Eintritt in die FlieRstrecke
fast vollstandig prazipitiert wurden. Der beobachtete Absatz der Fe- und Al-Sedimente im
FlieRweg verkdrpert nur einen (spaten) Abschnitt der Fallung.

Die hochste geldste Fracht Fe wird durch die Wasser eines kb-Ganges (MASt) als Fe?*(aq)
und FeSO,* zugefiihrt (Abb. 33). Fe wird durch Sauerstoffzufuhr von Fe(ll) zu Fe(lll)
oxidiert und hydroxidisch als Fe(OH)," und Fe(OH)s’ komplexiert berechnet. Der SI von
Fe(OH)s(a) zeigt, daR Ferrihydrit die Fe-kontrollierende Phase im Wasser ist.

Die Al-Fallungsprodukte liegen zunéchst streckenweise mit denen des Fe gemischt vor. Nach
einem spateren Punkt (GMSp03) setzen sich reinweil’e Al-Sinter ab. Die Al-Fracht wird im
wesentlichen schon zu Beginn der FlieRstrecke als AI(OH),", AIOH™? und AISO,* mitgefiihrt.
Der Vergleich der analytischen Konzentrationen mit den Komplexbildungen im Wasser l&f3t
darauf schliel3en, dai? die Al-Fallung sehr schnell auf verdnderliche Milieuparameter reagiert,

die die Konzentration im Wasser unmittelbar steuern.
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Abb. 33: Analytische Konzentrationen, berechnete Komplexbildung und SI relevanter Mineralphasen von Fe
(oben) und Al (unten) im horizontalen FlieBweg Geharnischt Manner Spat (ohne Rahmen: Zuldufe).
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100% T
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Abb. 34:  Anderung der Al-Speziation mit

veranderlichen

pH-Werten

Durchflumenge im GMSp

bei  variierender

Da sich die Al-Konzentration und -Speziation
bei fallendem DurchfluB und leicht steigendem
pH-Wert veréndern, ist anzunehmen, dal sich
die Sedimente nur sporadisch unter ginstigen
Fallungs- und  Sedimentationsbedingungen
bilden (Abb. 34).

Das Zn/Cd-Verhaltnis weicht insbesondere bei
den Zuldufen (GMSp011l und MASt01, -02,
-03) mit 1000 bis 2000 extrem vom
durchschnittlichen Verhaltnis in der Grube ab.
Die Zn-reichen Sinter (MASt02, -03) fixieren
demnach Cd uberproportional. Eine derartige,
spezifische Cd-Senke kann die Ursache dafur
sein, weshalb die Zn/Cd-Verhéltnisse in den
Grubenwéssern um 160 (stark schwankend)

betragen und sich von den kleineren Verhéltnissen im Erz und den Oberfladchenwassern

signifikant unterscheiden.
Aus zwei zulaufenden Wassern (MASt01, GMSp011) scheiden sich Mn-Oxide und Gips
(MASt01) ab. Die Schwermetallgehalte liegen trotz hoher Sulfatgehalte unter 1 %.

In Tab.36 werden die Schwermetall-, Al- und As-Konzentrationen in drei WAéssern

(unterschiedlicher Lokalitaten) gegenubergestellt, deren &quivalente Sulfatkonzentrationen

(2000 mg/l) auf einen im Vorfeld gleichartigen Einflu der Sulfidverwitterung hinweisen.

Speziell in der drastischen Abnahme der geldsten Frachten zeigt sich die Bedeutung der

Schwermetallfallung bei pH-Anhebung in den Grubenwassern.

Tab. 36: Geldste Schwermetallkonzentrationen in sauren (WHSt1ll, HGSt01) und fast neutralen (MASt01)
Grubenwassern mit vergleichbaren Sulfatkonzentrationen (2000 mg/l).

pH Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
WHSt11 3,0 70 0,8 1,5 4 100 37 0,4 230
HGSt01 3,5 ~10 0,03 0,5 1 0,8 47 0,05 100
MASt01 6,6 0,01 0,001 0,01 0 0,08 8 0,07 23
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Die Wassermengen der schwach sauren bis neutralen Grubenwésser kdnnen betréchtlich sein
Sie beeinflussen maligeblich die Qualitit der groRen Volumenstréme in den Stollnwéssern

und im Flutungswasser der stillgelegten Grube.

Tab. 37: Anteil partikularer Fracht an der Gesamtfracht Schwermetalle, Al und As in den Gangwassern WHSt
(SMpartikular in % von SMgesamt), Anteil des partikularen Anteils eines Schwermetalls, Al bzw. As an seiner
Gesamtkonzentration sowie Charakter der partikularen Fracht anhand der Verteilung der Elemente (>10 %) auf
die Gesamtfracht an Schwermetallen, Al und As (Element-% von SMpartikutar)

SMpt Alpt ASpt Cupt Fept Pbpt Charakter

SV " V9| A | v Cls | VP | viPbygs | ElCTION 06 VSV
AESt01 3 61 96 59 74 95 Al(70)-Zn(14)
GMSt07 <1 14 45 2 69 16 Al(44)-Fe(21)-Zn(26)
MAStO1 3 54 82 5 84 1 Fe(47)-Zn(51)
MASt02 1 50 2 57 71 Fe(52)-(Zn(44)
MASt03 1 28 0 56 38 Fe(42)-Zn(55)
GMSp05 3 85 56 45 81 87 Al(48)-Fe(23)-Zn(26)
GMSp03 7 90 90 28 49 33 Al(85)
GMSp011 18 65 47 21 66 89 Fe(38)-Mn(35)-Al(15)
GMSpO00 <1l 30 2 0 41 44 Al(37)-Zn(31)-Fe(15)-Mn(14)

Die Auswertung der Schwebstoffe (Tab. 37) ergeben im FlieBweg (am Probenahmetag) keine
Erhohung der Gesamtfrachten. Lediglich in GMSp011 werden ein Fiinftel der Schwermetalle
partikuldr transportiert, wobei Fe (70 %) und Mn (30 %) den Schweb pragen. In enger
Beziehung zu den Speziationen und absoluten gelésten Konzentrationen stehen die
partikuldaren Frachten von Fe und Al. Fe(lll) im FlieBweg wird durch Oxidation von Fe(ll)
nachgeliefert, wodurch sich die Gesamtkonzentration verringert, nicht jedoch das Verhaltnis
Fep/Feges. Zusatzlich wird Fe mit dem Schweb der Wésser MASt02 und -03 eingetragen. Al
wird bereits zu Beginn des FlieBweges (AESt01) partikuldr zugefihrt. Al- und Fe-Kolloide
setzen sich sehr schnell ab.

Die Ergebnisse der Aufschlusse Al-reicher Sinter bestatigen, dall hohe Pb-Konzentrationen im
Zusammenhang mit hohen Al-Konzentrationen stehen. Auch hier bleibt ungeklart, ob Pb erst
wahrend der Filtration am Filtratriickstand oder bereits an freie Al-Kolloide in der Ldsung
adsorbiert wird. Die geringen absoluten Konzentrationen an Al und Fe zeigen die Fallung im
réaumlichen Vorfeld an. Dadurch treten die Konzentrationen von Mn, Zn und Cd hervor.

Aus der Untersuchung der Schwebstoffe koénnen nur eingeschrankt Aussagen (ber

Rickhaltepotential in den Wassern des untersuchten FlieRweges abgeleitet werden.
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Tab. 39: Geloste Stoffkonzentrationen und Frachten in den Grubenwassern im horizontalen FlieBweg im
Geharnischt M@nner Spat (von AESt01-GMSp07-GMSp05-GMSp03 nach GMSp00; Kennzeichnung der Zuldufe
durch Pfeile; *: Zulauf abgeschatzt: 0,1 I/min; *: bei erhdhter Wasserfiihrung: 80 I/min)

L pH Na K Ca Mg Cl HCO3 SO4
[uS/em] [mg/1] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
AESt01 2070 6,23 32 31 300 115 64 3 1150
GMSp07 2180 6,44 31 29 330 120 60 4 1250
- MASt01 2990 6,60 12 4 620 214 21 17 2079
- MASt02 1800 7,19 17 43 340 120 23 66 1200
- MASt03 2170 7,03 18 35 290 100 29 80 1000
GMSp05 1900 6,83 25 30 310 110 43 34 1150
GMSpO03 1330 6,44 24 22 166 58 40 16 600
- GMSp011 958 7,15 34 6,0 116 34 74 33 330
GMSp00 1290 6,90 31 18 154 57 46 38 570
Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[mag/l] [mg/l] [ma/l] [mag/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l]
AESt01 0,85 0,005 0,16 0,020 0,05 18 0 38
GMSp07 0,70 0,003 0,17 0,022 0,02 16 0,011 38
- MASt01 0,01 0,001 0,012 0 0,08 8,0 0 23
- MASt02 0,02 0,002 0,034 0 0,23 25 0 52
- MASt03 0,02 0,003 0,024 0,005 0,20 21 0 39
GMSp05 0,15 0,005 0,11 0,010 0,09 18 0 40
GMSpO03 0,23 0,009 0,15 0,07 0,05 9,1 0,020 25
- GMSp011 0,02 0,004 0,0005 0 0,04 0,19 0 0,6
GMSp00 0,07 0,048 0,096 0,030 0,02 5,5 0 16
Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
lo/d] [g/d] lg/d] lg/d] [g/d] lo/d] [g/d] lo/d]
AESt01 4 0,02 0,7 0,1 0,2 80 160
GMSp07 5 0,02 1,2 0,2 0,2 110 0,08 270
- MASt01* 0,001 0,0001 0,002 0,0004 0,01 1 0,01 3
- MASt02 0,2 0,01 0,2 0,02 1,6 180 380
- MASt03 0,05 0,01 0,07 0,01 0,6 60 110
GMSp05 3 0,1 1,9 0,2 1,6 300 690
GMSpO03 5 0,2 3,2 1,4 11 200 0,4 540
- GMSp011 0,05 0,01 0,001 0,007 0,1 0,5 2
GMSp00 2,0 1,4 2,8 0,9 0,5 160 450
GMSpOO# 11 2,3 17 14 1000 3,3 3000
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5.2.8 Mischung von Grubenwassern in Stolln

Fir die Grube Freiberg sind drei grof’e wasserableitende Stolln von Bedeutung (Tab. 39,

Abb. 44, Abb. 49). Zur Charakterisierung der moglichen gegenldufigen geochemischen

Entwicklungen dieser Mischwésser mit hohen AbfluRraten und Element(Schadstoff-)frachten

werden die Ergebnisse fir die zugénglichen Abschnitte der wichtigen Stolln Vertrégliche
Gesellschaft Stolln (VGSn) und Hauptstolln Umbruch (HUSN) (Baacke et al. 1996) erlautert.

In den Stollnwassern kénnen Migration und Akkumulation der Metallfrachten stattfinden.

Mobilisationen spielen nur bei der Aufldsung von Fallungsprodukten eine Rolle. An den

Stollnmundléchern sind zuverlassige Quantifizierungen moglich.

Tab. 39: Mittlere geltéste Stoffmengen und Frachten in den Stollnwdssern (Mundloch) des Vertragliche
Gesellschaft Stolln (VGSn, Daten u.a. von Martin 1994), Hauptstolln Umbruch (HUSn) und Rothschdnberger

Stolln (RSSn) (jeweils am Mundloch).

Anzahl Q L pH Eh 02 02 Tw Schweb
[I/min] [uS/cm] [mV] [mg/l] [%0] [°C] [mg/l]
VGSn 26-33 1500 1510 4,50 548 10,6 97 9,3 10,5
HUSN 6-11 2000 780 6,86 408 9,6 90 9,4 9,6
RSSn 6-11 40000 1240 7,25 405 8,7 92 13,8 3,6
Na K Ca Mg Cl HCO3 S04 NO3
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
VGSn 49 7 137 68 88 0,4 779 23
HUSN 24 5 82 34 53 35 287 14
RSSn 83 8 125 33 94 106 427 12
Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
VGSn 16 0,006 0,43 0,70 0,65 15,3 0,12 0,032 42
HUSN 0,06 0,004 0,040 0,026 0,40 4,5 - 0,014 6,4
RSSn 0,06 0,003 0,036 0,029 0,11 2,3 - 0,021 4,9
Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d] [kg/d]
VGSn 37 0,012 0,96 1,6 1,17 34 0,28 0,087 97
HUSN 0,28 0,009 0,11 0,10 0,16 12 0,022 18
RSSn 3,8 0,23 2,0 2,2 7,3 88 1,5 212
Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a]
VGSn 14 0,004 0,35 0,6 0,43 12 0,10 0,032 35
HUSN 0,1 0,003 0,04 0,04 0,06 4,3 - 0,01 7
RSSn 1,4 0,08 0,73 0,82 2,6 32 - 0,54 77
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Der Vertragliche Gesellschaft Stolln (VGSn) entwéssert den 6stlichen Teil der Freiberger
Grube. Die groBRten Wassermengen im befahrenen Teil des Stollns flieBen aus
Stollnabzweigungen zu. Diese Zuldufe und die geringen Wassermengen aus dem Gang
Kirschbaum Stehender (KBSt) bringen dem Stollnwasser sehr hohe Elementfrachten.

Uber einen HauptzufluR (EDFI00) gelangten am Probenahmetag (27.02.97) ca. 200 kg NaCl
und 50 kg KCI in den StolIn. Die hohe Stoffmenge an CI (18,6 mmol/l, 310 kg/d), die nur hier
(abweichend von allen anderen Wassern) die Sulfatmenge (12,8 mmol/l) Ubersteigt, ist grofer
als die Stoffmenge an Alkalimetallen. Ein Teil der Erdalkalielementkonzentration konnte als
Chlorid eingetragen werden. Mg allein korreliert jedoch weder in den Gangwassern (KBSt)
noch im Verlauf des StollnwasserflieRweges mit Cl. Die durch Ubertdgige Einflusse
(anthropogen) gepragten Hauptzulaufe (NGSp00, EDFIO0) zeigen somit andere
Eigenschaften, als die Grubenwasser der Abbaue des KBSt (Kap. 5.2.5). Letztere haben auf
die hohen Schwermetallkonzentrationen im Stolln den starksten Einflu} (Tab. 40).

Tab. 40: Anreicherungsfaktoren und absolute Frachtzunahme geldster Stoffmengen im Stollnwasser (zwischen
VGSn05 und -018 am 29.03.94 (*) und 27.02.97 (#)) durch den Zulauf der Wasser des Kirschbaum Stehenden.

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

VGSn05/018* 20 2,0 4,6 4.4 1,7 2,8 - 2,1 2,5
VGSn05/018* 40 1,0 1,6 4,4 - 3,1 2,1 1,7 2,5
kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d kg/d

VGSn05-018* 3.4 ~0 0,10 0,20 0,23 2,7 - 0,005 9,5
VGSn05-018" 4,0 ~0 0,07 0,15 0,08 2,6 0,019 0,005 8,5

Diese Wasser verursachen den Anstieg der Sulfatkonzentration im Stolln auf das Doppelte,
der Schwermetall- und As-Konzentration auf das zwei- bis dreifache. Der pH-Wert sinkt von
>6 auf 4,5. Die Al-Konzentration erhoht sich durch die hohe Mobilitat in den sauren Zuldufen
und das fehlende Riickhaltepotential im Stolln (keine wirksamen Pufferreaktionen, keine
Sedimentationsraume) von <1 mg/l auf Werte um 15 bis 20 mg/I. Ein Hauptzulauf (NGSp00)
stabilisiert auf dem letzten Teilstiick des Stollns die hydrochemischen Verhéltnisse durch
grolle Mengen Wasser mit stollnwasserahnlichen Milieuparametern, wodurch am Austritt aus
dem Mundloch kaum noch Verénderungen im Wasser stattfinden.

Die Beprobung des FlieBweges im Stolln 1&8t Aussagen zum Verhalten von Schwermetallen,
Al und As wahrend der Mischungsprozesse zu (Abb. 35-48).
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Abb. 35 (oben): Entwicklung der Zn/Cd-Verhéltnisse
im VGSn durch Mischung mit den Wassern der
Zuldufe am 21.05.96 bzw. 27.02.97.

Abb. 36 (links oben): As/Fe- und Pb/Fe-Verhéltnisse
(links) im Schweb des VGSn*.

Abb. 37 (links mitte): Konzentrationen von
partikularem und geléstem Pb im VGSn*.

Abb. 38 (links unten): Konzentrationen von
partikularem und geléstem Al im VGSn*.

(*: die Versauerung im Stolln findet vom Beginn der

untersuchten FlieBstrecke an bis zum Mundloch
gerichtet statt).

Das Zn/Cd-Verhéltnis am Stollnmundloch
liegt bei ca. 100, was  flr
Oberflachenwasser typisch ist. Es weicht
deutlich vom Verhéltnis um 160 ab,
welches sich durch die Einflisse der
Sulfidverwitterung einstellt. Die

Schwankung des Verhaltnisses in den Zul&dufen des KBSt von 100-220 zeigt die Variabilitét

durch Uberlagerung lagerstattenexterner und -interner Effekte. Speziell die anomale Signatur
eines Zulaufs (EDFI001: Zn/Cd = 30) pragt den Stolln (Abb. 35). Hier wurde die hdchste Cd-
Konzentration in flieenden Wassern der Grube mit 4 mg/l analysiert.

Die Verteilung von geloéstem und partikularem Fe (ca. 1:1) bleibt wéhrend des Verlaufs

annahernd gleich. Die hohen As-Konzentrationen der Zuldufe (KBSt) werden trotz fallender

pH-Werte in der partikuldren Fracht gebunden (Abb. 36). Pb-Frachten werden z.T. aus der

partikuldren Fracht herausgelost, was ein im FlieRverlauf fallendes Pby/Fey-Verhaltnis zur
Folge hat (Abb. 36, Abb. 37). Da Pb kaum zugefiihrt wird, bleibt die Gesamtkonzentration im
Wasser konstant. Ahnlich verhalt sich Cu. Die geldste Fracht (damit auch die Gesamtfracht)
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wird durch Ldsung aus der partikuléren Phase und zusatzlich durch Eintrédge aus den Zul&ufen
erhoht. Geht man davon aus, daB die Sorption von Pb, Cu und As an partikularen Fe-Phasen
erfolgt, zeigen diese Ergebnisse die schrittweise Auflosung der festen Fe-Phasen
(Sl(re(omy3(a)>0) bzw. Desorption von Pb, Cu und As.

Das geldst zugefihrte Al wird im Stolln bei pH>5 gel6st und partikulér vorgefunden, wéhrend
sich bei pH<5 die partikuldre Al-Fracht tendenziell wieder 16st (Abb. 38). Am Mundloch
(VGSn00) tritt Al fast ausschlieRlich als AISO," und aquatisch komplexiert aus (Abb. 40).
Der Charakter der Schwebstoffe (Tab. 41) wechselt im Stollnverlauf von Pb-Al-dominiert zu
As-Fe-dominiert. Die Pb-, Al-, Cu-Anteile im Schweb nehmen durch Auflésung absolut ab.
Asy nimmt absolut zu, Fey reichert sich nur relativ an.

Tab. 41: Entwicklung des Anteils partikularer Fracht an der Gesamtfracht Schwermetalle, Al und As im
Stollnwasser des VGSn; partikularer Anteil eines Schwermetalls, Al bzw. As der Gesamtkonzentration (SMpartikuiar

in % von SMgesamt) Sowie Charakter der partikuldren Fracht anhand der Verteilung der schwebbildenden
Elemente auf die Gesamtfracht an partikularer Schwermetall-, Al- und As-Fracht (Element-% von SMpartikular)-

SMpt Alpt Aspt Cuypt Fept Pbpt Charakter
v.SOﬁIges v.,:/;)ges v.AO/;)ges V.c(:)/flges v.ljfe)geS v.F(:/bOges Element (% v.-SMy)
VGSn018 7 65 50 16 42 69 Pb(28)-Al(27)-As(21)-Fe(17)
VGSn015 7 61 15 15 36 64 Pb(33)-Al(32)-Fe(19)-As(08)
VGSNO011 6 28 59 10 53 61 Pb(29)-As(28)-Fe(25)-Al(13)
VGSn08 3 8 72 4 56 39 As(40)-Fe(31)-Pb(22)-Al(04)
VGSn05 3 6 71 2 42 39 As(44)-Fe(26)-Pb(24)-Al(04)
VGSNn00 2 2 72 1 51 27 As(47)-Fe(33)-Pb(18)-Al(01)

Als ein weiteres Argument fir eine lagerstéattenexterne Beeinflussung des Stollns VGSn (ber die
Gangwasser (KBSt) konnen die im Freiberger Lagerstattenrevier stichprobenartig erhobenen
REE-Analysen dienen (Baacke et al. 1998, Martin 1996).

Die normalen REE-Konzentration in den Wasserzuldaufen zur Grube (Abb. 39) betragen
ca. 20 ppb. Die NASC-normierten Kurven (NASC: North American Shale Composition; in
Brookins 1989) reihen sich in die typischen FluRwassermuster, Typ B (Elderfield et al. 1989) ein
(Abb. 39). Sie zeigen einen konvexen Verlauf mit einer typischen relativen Anreicherung der
mittleren REE gegentiiber den leichten REE und schweren REE (Johannesson et al. 1996).
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Abb. 39: Darstellung der NASC-normierten Kurven REE/REEnasc fiir die
Grubenwasser, Grundwéasser eines Granits (GRW) und Metasediments
(MSW) des Carnmenellis Gebietes (Smedley 1991), Garonne and
Dordogne FluRBwasser (G&D) (Brookins 1989); (aus Baacke et al. 1998).

Die berechneten Ce-
Anomalien (Ce, anom = Ce, /
[2/3La,+1/3Nd,]; Elderfield et
al. 1989) liegen bei fast allen
Wassern  unter 1. Der
Verarmungsfaktor der
reprasentativen Grubenwasser
gegenliber NASC betrégt etwa
10°.  Im  Vergleich  mit
gemittelten REE-Mustern von
FluBwassern (Goldstein &
Jacobsen 1988) st er eine
GrolRenordnung hoher. Einige
Grundwasser (Smedley 1991)
und FluRwasser (Taylor &
McLennan 1988,
Brookins 1989) kdnnen einen
bis zwei Zehner-Potenzen
hoheren Faktor aufweisen. In
den Grubenwasser sind somit
keine  REE-Anreicherungen
nachweisbar.
Der VGSn fiihrt beim Eintritt
in den untersuchten
Stollnabschnitt ca. 4 ppb

REE. Die REE-Konzentrationen der sauren (pH 3 bis 4), schwermetallreichen Gangwaésser
des KBSt erreichen 2000 ppb REE. Im Zulaufwasser KBSt017 konnten beispielsweise 800
ppb Ce, 420 ppb Nd, 300 ppb La sowie jeweils Giber 100 ppb Gd, Sm und Pr nachgewiesen

werden. Das Stollnwasser wird dadurch extrem mit REE angereichert. Die Verarmung
gegeniiber NASC der REE im VGSn (VGSn00) betragt nur 10 Die niedrigen pH-Werte
verhindern eine REE-Prézipitation als Hydroxide (Suzuki et al. 1986) im Sediment.
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Die Entwicklung des Mischwassers im Hauptstolin Umbruch (HUSn, Abb. 44, Abb. 49) ist
von einzelnen jeweils starken Zuldufen, nicht jedoch direkt von Gangwassern gepragt. Die
Milieubedingungen im Stollnwasser sind auf dem gesamten FlieRBweg verh&ltnisméRig stabil.
Der Stolln wirkt als Fallungsbarriere fiir Al, As, Fe und Pb bzw. fiir adsorptiv gebundenes Cu,
Zn und Cd speziell fur die jeweiligen Frachten der Zulaufe.

Geochemische Oxidations-, Fallungs- bzw. Adsorptionsbarrieren (Salomons & Forstner 1984,
Perel’man 1986) kdnnen unter sehr verschiedenen praktischen oder theoretischen Aspekten
untersucht werden. Die Voraussetzungen fir die Entstehung von Barrieren sind komplex. Es
muissen geeignete chemische und physikalische Bedingungen zeitlich und rdumlich
miteinander gekoppelt sein. Am Beispiel des HUSn lassen sich wichtige Faktoren fir
Entstehung von wirkungsvollen  Fallungsbarrieren im  Grubenwasser anschaulich

dokumentieren:

* Kinetik (bzw. Katalyse) von Elektronentransferprozessen (z.B. Oxidation von Fe(ll) und
Mn(I1) im Wasser),

« Ubersittigung von Phasen durch Uberschreitung von Léslichkeitsgleichgewichten,

* Kinetik (Katalyse) von Gleichgewichts- bzw. Féllungsprozessen (Kinetik der Komplex-
und Phasenbildung),

» Kolloidpolymerisation durch Kondensation bzw. Adsorption,

» Adsorption an Phasenoberflachen (Kolloide, Minerale, Mineralgemische bzw. Sinter),

«  Uberschreitung physikalisch-mechanischer Grenzen der Transportfahigkeit fester Phasen,

» Einstellung neuer thermodynamischer Gleichgewichte in Sedimenten (Sintern) und deren
Porenwassern,

» lonenaustausch, Desorption (z.B. Kimball et al. 1994), Phasenumwandlung (z.B. Combes
et al. 1989),

» Stabilitat gegentiber moglichen Schwankungen der hydrochemischen Eigenschaften des
im Kontakt mit den Festphasen stehenden (Poren-)Wassers.

Im HUSNh werden die eingetragenen Frachten an Al, As, Fe, Mn und Pb gemeinsam mit dem
im Stolln anstrdmenden Fe z.T. im Sediment fixiert (Tab. 42). Die gelésten Konzentrationen
im Stollnwasser gehen deutlich zurlick. Der Sedimentationsraum erweist sich als eine aktive
Fallungsbarriere. Die Zn- und Cd-Konzentrationen steigen durch die hohen Frachten in den

Zuladufen und den schwachen Rickhalt im Stolln an.
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Es zeigt sich, dalR bei relativ hohen pH-Werten, bei denen die Schwermetalle unter
Umsténden schon stark immobilisiert werden, Zn und Cd trotzdem zur Quantifizierung der
Schwermetallmobilisation herangezogen werden kénnen. Die Adsorption z.B. von Zn (Cd) an
Fe-Oxyhydroxide werden durch Konkurrenzreaktionen wie die Komplexierung durch Sulfat
u.a. Oxianionen beeinflult (z.B. Hoins & Sticher 1992, Gonzales et al. 1985). Die hohe
partikulare Cu-Fracht wird moglicherweise durch Bindung an Al-Kolloide verursacht.

Tab. 42: Verteilung der Schwermetalle, Al und As auf partikulare und geltste Fracht am Mundloch des HUSn
(HUSNOO, 21.05.96) und Anreicheruna im Stolinsediment (HUSN02).

Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[ma/1] [mg/l] [ma/1] [mg/1] [ma/1] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
HUSNOO gel. 0,06 <0,001 0,049 0,023 0,09 57 <0,01 7,1
HUSNOO pt. 0,98 0,033 0,0009 0,073 3,1 0,031 0,047 0,15
% % % % % % % %
HUSNO02 Sed. 42 0,3 0,015 0,5 37 1,8 0,2 1,1

Die Fallung der Al- und Fe-Phasen verursacht im Stollnwasser einen Rickgang der
Leitfahigkeit bei leicht steigendem pH und gering ansteigenden gelésten Konzentrationen.
Ursache fir die widerspriichlichen Daten konnen der Einflu® des pH-Wertes auf die
Leitfahigkeit und verzogerte Gleichgewichtseinstellungen sein, durch die sich wahrend der
FlieRzeit Kolloide bilden, die <450 nm sind. Die Berechnung des Sl von Ferrihydrit bei den
ermittelten gelosten Fe-Gehalten zeigt eine Ubersattigung an. Ferrihydrit wurde als
Hauptmineral des Sediments festgestellt.

Die Wasser der beiden Stolln HUSn und VGSn mischen sich nach dem Austritt aus der
Grube. Im Mischwasser (RGVf01, Abb.40) stellen sich je nach dem Verhaltnis der
zusammenfliefenden Volumen Verhaltnisse ein, die zur Fallung von geldsten Frachten aus
dem VGSn-Wasser oder zur Losung von gefallten und partikuldr transportierten Frachten aus
dem HUSNn-Wasser fiihren. Am Probenahmetag berwog der Einflul des VGSn auf die Al-
und Fe-Speziation im Mischwasser.

Am ZusammenfluR ergeben sich fur die Elemente z.T. starke Diskrepanzen zwischen der
theoretischen  Mischkonzentration und der gemessenen Konzentration nach dem
ZusammenfluR (Tab. 43), die fir die Interpretation von Losungs- und Fallungsprozessen

verwendet werden kdnnen.
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Tab. 43: Geltste Konzentrationen der Schwermetalle, Al und As nach dem ZusammenfluR (RGVf02) der zwei
Stollnwéasser des VGSn (RGVf01) und HUSn (HUSNOO). Differenzen der realen (analytischen) Konzentration zur
theoretischen (arithmetischen) Mischkonzentration fiir partikulare und geloste Fracht.

Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
RGVf01l 211 <0,001 0,54 1,10 0,41 13,5 0,033 37
HUSN0O 0,1 <0,001 0,05 0,02 0,09 5,7 0,005 7
RGVf02 7,3 <0,001 0,20 0,37 0,25 8,7 0,023 23
Diff. gel. -1,9 0,0 -0,06 -0,12 0,01 -0,4 0,006 3
Diff. pt. 1,3 -0,006 -0,0003 -0,019 -0,5 -0,004 -0,012 -0,05

Die gel6ste Al-Konzentration nimmt aufgrund der Uberséttigung relevanter Phasen
(Al(OH)s(a)) im Mischwasser ab. Die Kolloide werden nicht abgesetzt, sondern als Schweb
transportiert (Zunahme in der partikuldren Fracht). Anstelle einer moglichen Auflésung der
Fe-Kolloide (Slreon)3)<0) setzt sich ca. % der Fe-Fracht im Mischwasser ab. Die
Konzentrationen von As verhalten sich entsprechend.

Samtliche relevanten Cu-, Pb- und Zn-Phasen sind im Mischwasser deutlich unterséattigt. Der
relative Riickgang der geldsten Cu-Konzentration ist daher auf Adsorption, der relative
Anstieg von geldstem Pb und Zn auf die Lésung der im Schweb des HUSn gebundenen
Frachten zurlckzufuhren. Der allgemeine Riickgang der Schwebfracht (um ca. 50 %) bzw.
der Schwermetallfracht wird durch eine LangsamflieRstrecke verursacht (Verringerung der
FlieRgeschwindigkeit, natlrliche Filtration durch Bewuchs).

5.2.9 Der Flutungsraum

Die entscheidenden, umweltrelevanten Elementfrachten, die die stillgelegte Grube verlassen,
entstammen dem Flutungsraum der Freiberger Grube (Baacke & Degner 1999, Abb. 47). Es
wird geschétzt, dal? aus ihm bis zu 20 % der Zn- und Cd-Fracht der Elbe stammen (Martin et
al. 1994, Baacke 1995). Am Uberlauf des Flutungsraumes (Schacht Reiche Zeche, RZScR1)
flieBen ca. 3bis5m¥min Flutungswasser und damit der Uberwiegende Anteil der
Elementfrachten in den grofiten Stolln des Grubenreviers, den Rothschénberger Stolln
(RSSn). Die Wasserqualitdt am Stolinmundloch (RSSn00) wird von den Flutungswassern der
Teilreviere des gesamten Freiberger Lagerstattenbezirks bestimmt. Die Darstellung des
Stollns bleibt im Rahmen dieser Arbeit auf die Dokumentation der wichtigsten Zuléufe und
der Wasserqualitdt am Mundloch beschrénkt (Tab. 44).
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Tab. 44: Mittelwerte der hydrochemischen Daten fir die Hauptzulaufe RZScR1, BHQsSRO, KPQsRO im
Rothschénberger Stolln zwischen RSSnR9 und dem Mundloch RSSnRO (Probenahme 1995-1997, gemeinsam
mit Mucke 1996 und Degner 1996).

Anzahl Q L pH Eh 02 02 Tw
[I/min] [uS/cm] [mV] [mg/1] [%] [°C]
RSSnR9 6 23028 684 6,84 377 8,7 85 12,9
RZScR1 9 5171 3229 6,13 426 4.0 28 17,5
BHQsRO 5 3233 986 6,78 336 54 58 15,4
KPQsRO 5 4533 903 7,14 317 8,3 85 15,1
RSSnRO 6 41783 1171 7,19 405 9,2 94 14,0
Ca Mg Na K HCO3 Cl S04 NO3 pt
[mg/l] [ma/l] [mg/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [mg/l]
RSSnR9 17 4 75 24 30 67 207 13 4,4
RZScR1 354 19 239 53 281 110 1050 5 5,7
BHQsRO 49 7 92 18 7 103 234 5 1,0
KPQsRO 40 7 88 20 63 95 243 6 15
RSSnRO 73 7 104 29 76 81 345 15 3,7
Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[mg/l] [ma/l] [mg/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [mg/l]
RSSnR9 0,01 0,003 0,02 0,02 0,1 0,8 - 0,010 3,4
RZScR1 1,03 0,008 0,09 0,06 0,9 9,0 - 0,026 12,1
BHQsRO 0,77 0,014 0,02 0,12 1,1 2,2 - 0,041 2,1
KPQsRO 0,42 0,011 0,02 0,04 1,2 2,3 - 0,018 2,0
RSSnRO 0,06 0,004 0,03 0,03 0,1 15 - 0,023 3,5

Mit einem Jahresmonitoring (1997) am Uberlauf des Flutungsraumes der Grube Freiberg
(Tab. 48) konnten die aktuellen Mittelwerte und Schwankungsbreiten hydrochemischer
Parameter des Flutungswassers sowie die Abhangigkeit von Niederschlag (Abb. 42) und
Frostperioden ermittelt werden. Nach einsetzendem Tauwetter wurde ein AbfluBmaximum
nach ca. einem Monat registriert, nach einem Starkregenereignis (13% des
Jahresniederschlags) schon nach wenigen Tagen. Verzdgert zum AbfluBmaximum fallen die
Temperatur und Leitfahigkeit des Wassers ab. Im Spatsommer (Ende September) wurden bei
niedrigster Wasserfiihrung die hochste Temperatur mit 19,2 °C ermittelt. Bei hohen
Wassermengen werden groBe Mengen Schwebstoff ausgetragen, nach dem Absinken der
Wasserhdchststande nur ein Minimum. Uber 10 mg/l Schweb wurden bei hohem Abflu im
Frihjahr, nur 2 mg/l bei Niedrigwasser im November/Dezember gemessen. Unmittelbare
Konsequenzen ergeben sich fur die an den Schweb gebundenen Schadstofffrachten. Die
Gesamtfrachten korrelieren schlecht mit den AbfluBmengen, was an einer bis zu
zweiwochigen Verzdgerung von Chemismusanderungen nach erhdhter Wasserspende liegt.
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Ursachen sind die langere Verweildauer im Flutungsraum sowie der ungleichméf3ige Austrag
von Schwebfrachten
Langjahrige Veranderungen des Wasserchemismus im Flutungsraum seit AbschluB der
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Abb. 42: Wasserspende am Uberlauf des Flutungsraumes (RZScR1) und Niederschlagsereignisse 1997.

Flutung lassen sich durch die Entwicklung der Stoffkonzentrationen im Wasser des Stollns
RSSn (Milde 1973, Sacher 1995) tendenziell gut abschétzen. Zur Darstellung wurden die
Entwicklung der SO4- und CI- bzw. Ca- und Zn-Konzentration am Mundloch (Abb. 43)
aufgezeigt.
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Abb. 43: Entwicklung ausgewdhlter Wasserinhaltstoffe am Mundloch des RSSn, die die Entwicklung des
Flutungsraumes der Grube Freiberg tendenziell widergeben (Hintergrundwasser im Gneis: Zn<0,01 mg/l,
S04=45 mg/l, Ca=30 mgl/l, CI=7 mg/l).

Zwei Monate nach dem Uberlauf des Flutungsraumes (Méarz 1971) erreichte die
Mineralisation des Flutungswassers ihr Maximum (Zn, Cd, SO,4, Fe, Mn) und der pH-Wert

sein Minimum. Bereits nach vier Jahren schwéchten sich Verdnderungen deutlich ab. Die
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Konzentrationen lagerstattentypischer Elemente (SO4, Fe, Zn, Pb, As, Cd) sank nur noch
geringflgig. Die Cl-Konzentration stieg hingegen seit der Flutung nahezu linear an.

Das Flutungswasser ist Na- und SO4-betont (Abb. 44). Das Stoffmengenverhaltnis Cl/(Na+K)
wechselte von ca. 2:1 (1980 bis Anfang der 90er Jahre) zu heute 1:2 (Jahresdurchschnitt 1997:
0,57). Ursache ist der Uberproportionale Anstieg der Alkalimetallkonzentrationen. Die
Gipssattigung (Sleips)=-0,3) zeigt an, dal® die Konzentrationen von Ca und SO, durch die
Loslichkeit dieses Sekundarminerals limitiert wird (Gleichgewicht mit Gips bei Ca
ca. 590 mg/l und SO, ca. 1400 mg/l). Die Konzentrationen beider Wasserinhaltsstoffe blieben
in den letzten beiden Jahrzehnten anndhernd konstant. Die Konzentrationen aller anderen
Inhaltstoffe gingen seit 1980 weiter zurlick. Das sulfatische Mischwasser im Stolln RSSn
veréndert sich durch den Zulauf des Flutungswassers der Freiberger Grube von Ca-Mg-Na- zu
Ca-Na-dominiert (Abb. 44).

Proben IB K/A |TDS [mg/l]| X/BG
1/RSSnR9 1 1,2 415 2
2/RSSnR8 2l 09 514 3
3/RSSnR6 3 09 514 3
4|RSSNR5 4 08 969 6
5/RSSnR3 5 10 747 4
6/ RSSNRO 6] 10 787 5
7/VGSn00 7, 09 1443 8
8/ HUSN00 8 11 508 3
9/RZScR1 9 08 2004 12

10,BHOsRO 10 1,0 543 3
11 KPOsRO 569 3
Mg
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N
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Abb. 44: Kationen und Anionenverteilung in den Stollnwdssern des Vertragliche Gesellschaft Stolln (7),
Hauptstolin Umbruch (8), Rothschénberger Stolin (1-6) sowie die Flutungswasser der Teilreviere Freiberg (9),
Halsbriicke (B10) und GroR3schirma (11) ; lonenbilanz Kationen/Anionen (IB K/A), geldste Gesamtkonzentration
(TDS Ima/M. Anreicheruna aeaentiber Hinterarundwasser (X/BG).
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Die Beprobungen des Flutungsraumes bis in die grofite Tiefe des Schachts Reiche Zeche

(Uberlauf des Flutungswassers) von 1982 (Peter 1983) und eigene Untersuchungen von 1997

zeigen, dal} sich das geochemische Profil im Flutungsraum veréndert hat (Abb. 45). Die K-

und Na- Konzentrationen stiegen uber das gesamte Profil stark an (Na: 5-fach). Wé&hrend

1982 die Konzentrationen von lagerstéttenrelevanten oder lithogenen Inhaltstoffen (Zn, Cd,

Ca) in den Tiefen mit groRtem Abbauvolumen anstieg, sind die Konzentrationen heute tber

die gesamte Tiefe angeglichen. Die lagerstéttenrelevanten Elemente Pb, Zn und Fe sowie Al

werden im Bereich der oberen zwei gefluteten Sohlen angereichert (ausschlieBlich

lagerstattengepragter Zustrom), wahrend andere Inhaltsstoffe an gleicher Stelle verdinnt

werden (Ca, SO4). Al und Fe fallen als Hydroxide (Kap.5.3.3) aus dem an relevanten

hydroxidischen Phasen (ibersattigten Wasser aus.
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Abb. 45: Profile ausgewahlter Wasserinhaltsstoffe im aufsteigenden Flutungswasser im Schacht ,Reiche Zeche*
(S und S h: Sohlen, Tiefe gemessen vom Niveau Rothschdnberger Stolln (RSSn) bei 260 m NN).
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Eine Stufenfiltration am Schweb ergab, daR die Al-Hydroxide sehr klein sind und durch den

450-nm-Filter nur unzureichend zurtickgehalten werden (Abb. 46, Tab. 45). Hohe Anteile von

Cu, Zn und Pb werden ebenso wie Mn erst bei der Filtration mit 100-nm-Zelloseacetatfiltern

zurlickgehalten. Das parallele Verhalten von Al und Cu kann ein Hinweis auf die

Koprazipitation mit Al-Hydroxiden sein, wohingegen As mit den Fe-Hydroxiden bei der

Filtration mit 450 nm konsequent zurtickgehalten wird.

Fur das Flutungswassers kann gezeigt werden, daB Fe-hydroxidische Kolloide vorwiegend

N

[EEY

abfiltrierbare Stoffe [mg/I]

o

1,80

ca. 1,3

0,38

0,68

6000 1200 800

Filterporendurchmesser [nm]

450 100

Abb. 46: Filterrickstande bei der Stufenfiltration des
Flutungswassers RZScR1.

grolRer als 1200 nm sind, also sehr gut
koagulieren und zuverlassig abtrennbare
Schwebstoffe bilden.

Pb und Zn (Cd) bilden sulfatische, Pb im
Fall des Flutungswassers auch
karbonatische Komplexe (Abb. 47), die
durch die 450 nm Filter oder durch
Reaktionen am Filtratriickstand

zurilickgehalten werden koénnten.

Tab. 45: Anteil der Elementfracht zwischen 100 nm und 450 nm von der gesamten partikuldren Fracht >100 nm
im Flutunaswasser RZScR1.

Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
RZScR1 45 0,4 12 26 3 12 45 26
100% — & Pb(OH)2 @ Cu(OH)2 BE ZnHCO3+ E MNnHCO3+
W PbCO3 B CuHCO3+ [1Zn(S04)2-2 O MnSO4
80% 7 mPbHCO3+ | Cuco3 [1ZnS04
60% L1Pb(S04)2-2 [ CusO4
40% —+ HPbSO4 O Mn+2
dZn+2
4 [JCu+2
20% [ Pb+2
0% - — _— —
Pb-Speziation Cu-Speziation Zn-Speziation Mn-Speziation
Abb. 47: Speziation ausgewahlter Schwermetalle im Flutungswasser RZScR1.
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Die Féllung des geldsten Fe als Ferrihydrit setzt sich aufgrund der Sauerstoffzufuhr direkt
nach dem Uberlauf des Flutungsraumes in den wasserableitenden Stolln fort (Abb. 48). Die
dabei stattfindenden Adsorptions- und Koprézipitationsvorgénge steuern die Konzentration an
gelosten Schwermetallen und As im Mischwasser aus dem Flutungswasser und dem
Stollnwasser. Bei hohen gelosten Eisengehalten im Flutungswasser (Uberlauf) wird mehr
Eisenhydroxid gebildet. Somit stehen mehr Adsorptionsplatze zur Verfligung, an die gelOstes

As und Pb sowie Cu aus dem

molll mol/l
2,5E-5 T2,2E-05 1,0E-5 T 8,5E-06 . .
5 0ES 8 0E.6 L mem StolInwasser adsorbiert werden. Dies
1,5E-5 6,0E-6 . .
Loes Fe 4 OE6 Al fihrt zu einer Verarmung des
»0E? o 20ee | Mischwassers an gel6sten Frachten
dieser Elemente. Eine Bilanz bei

=T I .

80% |75 = hohen und niedrigen geltsten Fe-

o, WFE(OH)3 _;.DAI(OH)4- _ _

60% - B Fe(OH)2+ Al(OH)3 Konzentrationen im Flutungswasser
40% +| Fes2 B FeOH+2 0 Al(OH)2+ _

0% | [IFeSO4 AIOH+2 zeigt Tab. 46.

o il CIFe+2 ‘-‘£AI+3

() T T T T T

Sl Festphasen Abb. 48: Konzentration, Speziierung und
9,0 - Sattigungsindizes fur Fe und Al im
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5,0 1 Ege(ot:t)s(a) DQI(OTB@I 1. Fe-Speziesverteilung auf der Grundlage
304 oethite HBasaluminite der im Schacht gemessenen Eh-Werte;

’ m Jarosite-Na = Jurbanite 2. Fe-Speziesverteilung mit analytisch

1,0 WJarosite-K | ] |, WKaolinite ermittelter Fe(l)/Fe(ll1)-Konzentration
101 ‘ ‘ ‘ (10 min nach Probenahme);

3. Fe-Speziesverteilung nach
-3,07 Sauerstoffsattigung.

-5,0 -

Die von Sorptionsprozessen an Eisenhydroxide weniger beeinfluBten Elemente Cd und Zn
werden im Mischwasser dagegen stets angereichert. Die Hauptelemente erhohen die
Gesamtmineralisation des Stollnwassers signifikant. Der Absatz von Schwebstoffen im Stolln
ist saisonal stark verschieden.

Tab. 46: Anreicherungsfaktoren fir geléste Hauptelemente, Schwermetalle und As bei unterschiedlichen Fe-
Konzentrationen im Stollnwasser (RSSn) durch Mischuna mit dem Flutunaswasser.

Faktor (3 Beprobungen) Faktor bei Fe(ge)=0,3 mgl/l Faktor bei Fe(4s0=0,05 mg/l
Lf 1,8 As 0,2 2,0
CI 3,2 Cd 1,4 2,0
S0, 2,1 Cu 0,6 1,5
K* 1,9 Pb 0,3 2,0
Na* 5,4 Zn 1,5 2,4
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Eine wichtige Basis fiir die Diskussion der Ergebnisse der langjahrigen Entwicklung am
Mundloch, des Jahresmonitorings oder der tiefendifferenzierten Beprobung eines
Flutungsraumes ist eine genaue Vorstellung tber dessen geometrische Beschaffenheit (Abb.
49). Sie grindet auf der Auswertung umfangreicher historischer Daten Uber die Entwicklung
des Bergbaus (siehe Kasten und Anlage VIII) sowie auf Ergebnissen aktueller
Untersuchungen im Flutungsraum. Fur eine Vorstellung des gefluteten Hohlraums sind
bergbauliche und hydrogeologische Randbedingungen entscheidend. Aus den Eigenschaften
des Flutungsraumes ergeben sich wichtige Interpretationsansatze (Baacke & Degner 1999,
Abb. 50).

Der Flutungsraum: Das Volumen des Flutungsraumes betragt ca. 2,5 Mio. m?. Davon entfallen ca. 70% auf
Abbaue, 20 % auf horizontale und 10 % auf vertikale Auffahrungen. Die Ausdehnung betragt ca. 7 bis 10 km?
(Grundrif3) mit einer Tiefe von ca. 460 m. Der Hohlraumanteil ,Flutungsraum® im Freiberger Gneis betragt
ca. 0,01 bis 0,02 %. Die abgebaute Gangflache betragt ca. 2,8 km® 3 von 12 gefluteten Sohlen sind
aufgrund ihres geringen Streckenumfanges oder der hydraulischen lIsolation vom Uberlaufschacht von
untergeordneter Bedeutung fiir die Stromung. Die 15. Sohle markiert das tiefste Niveau bei ca. —260 m NN.
Der jahrliche Niederschlag im Freiberger Raum betragt ca. 800 mm (1997 ca. 760 mm), die
Grundwasserneubildung ca. 13 %. Die Transmissivitat des Gneises ist mit der Teufe abnehmend ca. 10"
(Oberflache) bis 10° m?/s (460 m unter Tage) (Kolitsch 1996). Im Jahresmittel 1997 wurde ein Abflul3 von 3,8
m*/min gemessen. Er kann auf 5 bis 8 m*/min ansteigen. Als Grundwassereinzugsgebiet ergibt sich eine
ungefahre Flache von ca. 15 bis 20 km?. Die geothermische Tiefenstufe betragt 31 m (0,03 °C/m) (Schdssler
& Schwarzlose 1959); die spezifische Warmekapazitat des Wassers ist mit 4,4 J/KIthol etwa fiinfmal héher
als die des Gneises. (Weitere Daten siehe Anlage VIII; Quelle: u.a. Staatsarchiv Dresden)

Tiefenlotungen im Richtschacht und Messungen am Uberlauf des Flutungswassers ergaben
seit den achtziger Jahren ein Absinken der Temperatur von 22 °C auf 18 °C bis 19 °C sowie
einen Rickgang des Temperaturgradienten im Schacht von tUber 10 °C auf fast 0 °C. DaR
hei3t, daR heute eine homogene Temperatur Uber das gesamte vertikale Profil zu beobachten
ist.

Durch ein einfaches Prozelimodell kann die Entwicklung der Temperaturen im Schacht durch
Mischung von Grund- und Grubenwaéssern nachvollzogen werden. Die AbbaugréRen haben
den grofiten EinfluR auf die WVerteilung des Grundwasseranstroms (Abb.50). Die
Grundwasserteilanstrome wurden hinsichtlich der geschatzten Transmissivitat des Gneises
(Kolitsch 1996) und der AbbaugréRen normiert. Die Grundwassertemperatur je Sohle
entspricht dem geothermischen Gradienten (Oelsner 1986). Als Eingangsparameter muften
2,3 m*/min zustrémendes Kluftgrundwasser und 1,2 m*min Grubenwasser gewahlt werden,
um die Mischtemperatur von ca. =18 °C (bei 3,5 m*/min) zu erhalten. Da das zutretende
Grubenwasser im Flutungsraum durch das Gestein erwdarmt wird, ist das Verhaltnis
Kluftgrundwasser/Grubenwasser in der Realitét kleiner als 2.
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Abb. 49: Schematisierte Darstellung wichtiger
Flutungsraum der Grube Freiberg.
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Abb. 50: Anteile der Abbaue der einzelnen Sohlen am Gesamtabbauvolumen, Wasseranstrom im Modellfall 1982
und 1997 und resultierende Temperaturprofile im Schacht (Vergleich mit den gemessenen Profilen 1982 und

1997)
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Als zeitlich verdnderlicher Parameter muf3ten eine zusatzliche Temperatur und ein
verénderliches Strdmungsregime in die Berechnung eingeschlossen werden. Eine zusatzliche
Warme (bis ca. 10 °C auf tiefster Sohle) ist fur die Errechnung der hoheren Temperatur im
Jahr 1982 am Uberlauf und in der Tiefe (Peter 1983) notwendig. Die Differenz zu heutigen
Werten kann mit dem Durchbruch von Kaltfronten erklart werden, mit versiegendem Zustrom
warmer Tiefenwdasser bzw. mit dem Verlust der Reaktionswérme, die wéahrend der
Betriebszeit in abgeworfenen Grubenbauen aus den exothermen Reaktionen der
Sulfidoxidation gespeichert und spéter verloren geht.

Erzwungene Strdmung ist der Motor der gerichteten Wasserbewegung. Sie wird von freier
Konvektion tberlagert. Die Temperaturverldufe 1982 lassen auf zwei Konvektionszellen bzw.
eine entsprechende Schichtung schlieRen. Mit der Umwaélzung des Flutungsraumes und der
Zerstorung der Konvektionszellen (kaltes Grubenwasser dringt bis zur tiefsten Sohle vor)
sank die Temperatur auf heute 18 - 19 °C. 1997 laRt sich die Temperatur am Uberlauf aus 2/3
Kluftgrundwasser (13 bis 29 °C) und 1/3 Grubenwasser aus der ungeséttigten Zone (12 °C)
ableiten.

Die zeitliche Veranderlichkeit der Elementfrachten wird somit auch durch die Auswaschung
und Umwaélzung des Flutungswassers verursacht. Einzelne Teufenbereiche weisen aufgrund
hydraulischer (grubengeometrischer) Besonderheiten spezielle hydrochemische Eigenschaften
auf. Die Cl-Fracht muB mit lagerstattenexternen Quellen erklart werden. Beispielsweise
konnte in der Grube ein Sickerwasser untersucht werden, welches untertdgig aus einem
Tailing austritt und in den Flutungsraum verstirzt. Darauf konnen auch die erhohten
Konzentrationen anderer Elemente (Na(!), Mg, Pb u.a.) zurtickzufiihren sein. Anhand der CI-
Konzentration von ca. 1500 mg/l im Tailing-Sickerwasser (Grubenwasser: ca. 50 mg/l)
koénnte man den EinfluR derartiger Wasser auf den Flutungsraum der Freiberger Grube mit 10
bis 20% abschatzen (Tab.47). Da diese Sickerwdsser jedoch auch enorme
Schwermetallmengen fiihren kdnnen, bleibt die Wichtung der lagerstétteninternen und -
externen (Ubertadgigen) Quellen der Schwermetallfrachten im Flutungswasser spekulativ.
Einen entscheidenden Einflul haben jedoch alle aus der ungesattigten Zone in den
Flutungsraum flieenden Grubenwaésser.

N " 5 Tab. 47: Mischung von
lagerstatten- lagerstatten- lagerstatten- i .
Flutungsw r i ; ;
uzﬂbgﬁajf)se beeinfluBter extern beeinfl. extern beeinfl. {/e:/g.erstattenext_elrgoogep;?gten
Anteil Anteil Anteil assem (Co= mg/l) mit
— — — Grubenwasser (cc=50 mg/l)
m*/min m°/min m°/min [%] bei unterschiedlichen
43 35 0.80 18 AbfluBraten (Flutungswasser:
cc1 =270 mg/l).
5,8 50 0,75 13
7,2 6,5 0,70 10
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Tab. 48: Statistische Auswertung der wéahrend des Jahresmonitorings
(RZScR1) erhobenen Parameter und geldsten Konzentrationen.

1997 am FlutungswasserlUberlauf

Parameter Q L pH Eh 02 02 Tw >450nm
[Vmin] | [uS/cm3] [mV] [mg/l] [%] [°C] [ma/l]
N, Anzahl 26 26 26 17 26 26 26 26
arithm. Mittel 3740 2667 6,07 351 0,9 9,4 18,4 6
Median 3805 2660 6,10 352 0,8 8,8 18,4 6
Maximum 5500 2840 6,26 390 2,2 24,4 19,2 13
Minimum 2400 2570 5,62 313 0,3 3,0 17,8 2
STA 682 69 0,13 20 0,5 5,0 0,4 2
STA [%] 18 3 2 6 54 54 2 43
Hauptelemente Ca Mg Na K HCO3 Cl SO4 NO3
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
N, Anzahl 26 26 26 26 26 26 26 14
arithm. Mittel 296 57 240 16 100 210 1222 -
Median 290 58 241 16 102 209 1235 -
Maximum 322 63 284 17 112 242 1504 9
Minimum 273 50 196 15 80 177 928 <2
STA 15 4 20 0 19 130 -
STA [%] 5 8 9 11 -
Schwermetall-, Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al-, As-Konz. [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
N, Anzahl 26 18 26 26 26 26 24 15 26
arithm. Mittel 0,64 0,003 0,067 | 0,041 1,21 11,1 0,058 - 14,4
Median 0,56 0,002 0,067 0,047 1,09 11,2 0,059 - 15
Maximum 4,51 0,017 0,106 0,083 2,25 12,3 0,065 0,032 16,6
Minimum 0,19 <0,001 0,042 0,005 0,52 9,6 0,048 <0,01 11,1
STA 0,81 0,003 0,014 0,029 0,45 0,7 0,006 - 1,2
STA [%)] 127 109 20 70 38 6 10 - 9
Schwermetall-, Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al-, As-Frachten | [kg/d] | [kg/d] | [ka/d] | [kg/d] | [kg/d] | [kg/d] | [kg/d] | [ko/d] | [kg/d]
Maximum 23 0,13 0,6 0,5 12 92 0,4 0,19 121
Minimum 0,8 - 0,20 0,02 2,9 41 0,21 - 47
Schwermetall-, Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al-, As-Frachten [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a] [t/a]
Jahresfracht 1,3 <0,007 0,13 0,085 2,3 22 0,11 <0,05 28
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5.3 Préazipitation - Fallungsprodukte der Grubenwasser
5.3.1 Interpretationsgrundlage

Hinsichtlich der in dieser Arbeit diskutierten Palette der Schwermetalle, Al und As handelt es
sich bei den Prazipitationen der Grubenwdasser der wasserungesattigten Zone und des
Flutungsraumes um Féllungssedimente an Barrieren des Oxidations-, Féllungs- bzw.
Adsorptionstyps. Die Fallungsprodukte werden je nach der Bildungsform als Sedimente oder
Sinter bezeichnet.

Fur die Bildung von Sedimenten in Grubenwdassern missen einige Randbedingungen
besonders betont werden. Thermodynamische Gleichgewichte werden in den sich stets
verdndernden  FlieBwdassern nicht erreicht. Ursache sind  kinetisch  verzdgerte
Elektronentransferprozesse, Speziierungen, Féllungen bzw. Auflésungen, Sorption und
Polymerisation (z.B. Appelo & Postmal1996, Sigg & Stumm 1989). Bis zur
Gleichgewichtsfallung von Jarosit aus Grubenwassern lieBen Alpers etal. (1989)
Wasserproben beispielsweise 11 bis 13 Jahre ruhen. Auch FlieRgleichgewichte variieren
aufgrund kurzfristiger bis saisonaler Schwankungen der Quantitdt und Qualitdt der
FlieRwasser stark. Der Absatz der durch Oxidation, Neutralisation bzw. Adsorption
gebildeten Schwebstoffe unterliegt den mechanisch-physikalischen Bedingungen der
Gravitation bzw. Adsorption. Dabei kommt es zu Klassierungen von Kolloiden bzw.
Partikeln, spezifischer Adsorption an und Absorption in den Festphasen der Sedimente oder
Autokatalyse an Festphasenoberflachen. Chemische Ausfallung und Sedimentation finden
daher in FlieRgewadssern fast stets rdumlich getrennt statt. Die Sedimente sind zudem das
,»Gedachtnis* langfristiger Veranderungen im Wasser.

Es wird deutlich, dal} die chemische und mineralogische Zusammensetzung der Sedimente
nur in Grundzigen den Ergebnissen thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen
entsprechen kann, selbst wenn alle mdglichen Gleichgewichtsphasen beruicksichtigt waren.
Die Untersuchung der realen Sedimentzusammensetzung ist somit unerlaBlich.

Die Proben der Prazipitate stellen eine subjektive Auswahl im zuganglichen Bereich eines
Sinters oder Sediments dar. Die Sedimente, speziell Fallungssedimente in
LangsamflieRstrecken sind h&aufig durch klastische Ablagerungen suspendiert ausgetragener
Primé&rminerale ,,verdiinnt®. Die Mineralogie und Geochemie (Anlage VI) der Sedimente wird
nicht den jeweiligen Waéssern gegentbergestellt. Vielmehr wird versucht, die Palette der
mdoglichen festen Fallungsphasen in den Grubenwéssern der stillgelegten Sulfiderzgrube
mineralogisch bzw. geochemisch zu charakterisieren.
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5.3.2 Fe-Oxihydroxide, -Hydroxide und -Hydroxosulfate

Zu den mittels IR-Spektometrie und Rontgendiffraktometrie mineralogisch untersuchten
Festphasen gehdren die braunen Fe(lll)-reichen Sinter und Sedimente. In Tab. 49 sind
ausgewdhlte geochemische Daten der Proben dokumentiert. Sie enthalten z.T.
verhaltnismaRig hohe As- und SO4-Konzentrationen.

Tab. 49: Schwermetall-, Al, As-, SO4- und COs-Konzentrationen in Al-reichen Sedimenten.

Al;0s | AsOq CuO | Fex03 | MnO; | PbO ZnO S04 COs

[%] [%] [%0] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
WHSt11 13 3,6 0,006 82 < 0,01 < 14 -
WHSL13 < 0,09 0,003 86 0,2 0,05 0,7 0,7 -
WHSt15 11 2,0 < 86 < 0,1 < 12 -
WHSt17 17 0,2 0,02 55 27 0,07 4,0 0.4 -
WHSt110 17 0,06 0,12 52 0,2 03 0,3 7,0 -
WHSt323 1,7 6.4 0,02 77 0,2 0,09 0,4 15 -
HGSt05 17 2,9 0,01 82 0,01 0,2 < 9,6 -
HUSN02 7,6 0,5 0,78 49 2,8 < 1,0 < 4

GASp00 1,9 1,0 0,09 65 0,06 < 0,08 6,7 9,0
KBSt024 0,9 3.8 - 90 0,09 0,002 0.1 2,8 -

WHSt11, KBSt024: braune, harte, spréde Stalaktiten, konzentrisch aufgebaut, z.T. glasig mit muschligem Bruch;
WHSt13: frischer, gelbockerer, toniger Sinterabsatz (an einer PE-Kordel) aus einer Kluft;

WHSt15: dunkelbraun-dunkelrotbraune, harte, spréde, zellige Kruste, Sohle eines FlieBwassers;

WHSt17: dunkelbraungraues, tonig-schluffiges Sediment aus Wassersaige eines Querschlags, kaum Einfluf3 der
Vererzung, klastischer Sedimentanteil;

WHSt110, HUSNnO02: feine, flockige, ockere Absédtze in LangsamflieBstrecken, trocknen unter starkem
Volumenschwund zu hartem (sprédem, glasigem) Material;

WHSt323: dunkelbraun-dunkelrotbraune, harte, spréde, zellige Kruste, auf Oberflache eines Standwassers (rot);
HGSt05, HGSt03: dunkelrotbraune, feuchte Sinterwand, schuppig-blattrig, einzelne Schichten variieren farblich

leicht, fest, jedoch zerreibbar.

Das Rontgendiffraktogramm der Probe KBSt024 (Abb. 51) liefert sichere Hinweise auf einen
gut kristallisierten Schwertmannit, Fe16016(OH)(16-22)(SO4), [NH20, z = 2,0 bis 3,5, n ca. 10
(Bigham et al. 1994, Bigham et al. 1996), mit einem Anteil an Goethit, a-FeOOH, dessen
Bildung aus wadssriger Losung z.B. von Combes etal.(1989) beschrieben wird. Die
vergleichsweise geringen Sulfatgehalte (reguldres Fe/S-Verhéltnis: 5,3 -8) konnen auf
zusatzliche amorphe Phasen oder auf Substitution von SO,* durch 2 OH (AsO,% ?) im
Schwertmannit zurtickzufiihren sein. Aus der Substitution resultiert ein Anteil
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Fe(ll)oxyhydroxids als Akaganeit,

B-FeOOH (13,6 °28) (Post & Buchwald 1991,

Keller 1970). Die Beugungsmaxima konnen z.T. dieser Phase zugeordnet werden.
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Abb. 51: Rontgendiffraktogramme (CoKa) der gut kristallinen Proben
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Abb. 52: Rdntgendiffraktogramme (CoKa) der

schlecht kristallinen Probe WHSt13

Probe WHSt11 und der

Das
Rontgendiffraktogramm der
Probe GASp00 (Abb.51)
zeigt einen gut
kristallisierten Goethit, der
sich aus einem sauren (pH
ca. 3,7), jedoch sulfatarmen
Wasser (ca. 200 mg/l SO,)
gebildet hat.

Die Probe HGSt03 stellt
einen Ubergang (Mischung
aus =2 Phasen) zwischen
Schwertmannit (Akaganeit)
und einem deutlichen Anteil

Goethit dar.

Die Proben WHSt11
(Abb. 52), WHSt15, -323
und HGSt05 kdnnen
ebenfalls  als  schlecht

kristalline  Schwertmannit-
Goethit

interpretiert werden. Darauf

Phasengemische

deuten die Diffraktogramme

sowie die Sulfatdefizite gegenuiber reinem Schwertmannit hin. lhre Réntgenbeugungsmuster

ahneln dem der Probe KBSt024. Akaganeit kann nicht identifiziert werden. Die Maxima bei
24,7 °26 (110) und 62,7 °26 (221) sind der Indikator fiir den Goethitanteil. Sie kdnnen durch
Gips (33,8 °20) iberlagert werden. Gips kann originar (McCarthy et al. 1998) oder beim
Trocknen der Proben entstehen (WHSt323, HGSt05). Durch den (111)-Reflex des Goethits
bei 42,7 °20 wird der (212)-Hauptreflex des Schwertmannits bei 41,1°26 verbreitert und

verschoben. Die Reflexe (221)coethit UNd (522)schwertmannit VErschmelzen ebenfalls zu einem

breiten Maximum.
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Die Proben WHSt13 (Abb. 52) und HUSN02 zeigen typische Rontgendiffraktogramme des
Ferrihydrits, Fe(OH);, der u.a. in Arbeiten von Eggleton & Fitzpatrick (1988), Drits
et al. (1993), Murad et al. (1994), Zhao et al. (1994) diskutiert wird.

Die ldentifikation der z.T. schlecht kristallinen Fe-Phasen wird durch IR-spektroskopische
Untersuchungen gestltzt. Alle Proben zeigen ein IR-Spektrum, welches fiir schwach
kristalline Fe-Hydroxide bzw. -Hydroxosulfate reguldr ist (Murad etal. 1994, Lazaroff
etal. 1985, Russel 1979). Dazu gehoren die OH-Streching-Bande bei ca. 3400 cm™, die
HOH-Deformations-Bande bei ca. 1640 cm™, die 430 bis 460 (470) cm™-FeO-Valenzbanden
des FeOg-Oktaeder (Brady et al. 1986) sowie eine schwache OH-bending-Bande bei ca. 600
cm™, die bei entsprechendem Sulfatgehalt von einer SO,-Valenzbande berlagert werden
kann.

1090

Die Spektren der Proben
WHSt11, -15, -323
N (Abb.53) sind mit dem
Spektrum von
Schwertmannit  (Bigham
et al. 1990, Bigham et
al. 1994, Murad et
al. 1994, Schwertmann et
al. 1995) identisch. Die
OH-streching-Bande  des

WHSt11

WHSt15

Extinktion

WHSt323

eingebauten Wassers hat

‘ ‘ ‘ ‘ M, ‘ ein  Absorptionsmaximum
4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500

bei ca. 3400 cm™, die
Abb. 53: IR-Spektren der schwertmannithaltigen Proben WHSt11, -15, HOH-deformation-Bande
-323.

liegt bei 1620 cm™. Bei
1250-950 cm™ befinden sich die Sulfatschwingungen. Die v3(SO,)-Bande ist in ein typisches
Triplet bei 1050, 1120 cm™ mit einer schwachen Schulter bei 1170 cm™ (Bigham et al. 1990)
aufgesplittet. Schwertmann et al. (1995) diskutieren drei v3(SO,)-Banden bei ca. 1210, 1135
und 1035cm™, die auch im Spektrum der Probe WH15 gefunden werden. Harrison &
Berkheiser (1982) schlielen aus der Aufspaltung in drei Valenzbanden, dal3 es sich um einen
bidentaten Komplex zwischen Sulfat und Fe handeln muf, der sich durch den Ersatz der OH-
Molekile durch SO,4-Tetraeder im Gitter ausbildet. Sulfat ist demnach nicht bzw. nicht nur
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adsorbiert, sondern in die Struktur eingebaut, was fur die Bildung von Schwertmannit
notwenige Voraussetzung ist. Die IR-Spektren liefern somit weitere, sichere Hinweise auf das

Vorliegen von Schwertmannit.

Bei 840cm™ liegt die &(OH)-Bande schwach kristallinen Akaganeits, die sich mit
gekoppelter (H,O - CI' / O* - OH)-Substitution von 880 nach 800 cm™ verschieben kann
(Bigham et al. 1990). Sie ist im Spektrum der Probe WH15 stark verbreitert und in Bigham et
al. (1994) fur einige Schwertmannitproben erwéhnt. Mit der Substitution kann sich ebenfalls
die 640 cm™-3(OH)-Bande zu niedrigeren Wellenzahlen verschieben, die im Spektrum der
Probe WHSt15 nicht zu erkennen ist. Auch eine Bande bei 690 cm™ wird der FeO-
Valenzschwingung im Akaganeit zugeordnet (Bigham et al. 1990).

Goethit ist fiir die Verbreiterung der 840 cm™-Bande bis 800 und 880 cm™ ursachlich. Eine
Bande der v3(SO.)-Schwingungen kann sich bei 1170 cm™ (Bigham et al. 1990) bis 1210 cm™
(Schwertmann et al. 1995) befinden.

Die Proben enthalten bis 4 % As, welches als Arsenat (AsO,4-Tetraeder) (6,4 % in WHSt323)
eingebaut oder adsorbiert sein kann. Adsorbiertes Arsenat verursacht eine Bande bei 805 bis
875 cm™ (Harrison & Berkheiser 1982) bzw. 825cm™ (Murad etal. 1994), welche zur
Verbreiterung der Bande um 800 bis 880 cm™ beitragen kénnte.

Eine scharfe Bande im Spektrum der Probe WHSt11 liegt bei 1090 cm™ mit einer Schulter bei
hoheren (1170 cm™) und zwei Schultern bei niedrigeren Wellenzahlen (1050, 985 cm™). Sie
bildet sich aus den Banden des SiO, im Quarz bei 1080 cm™ (1080, 1170 cm™) und den
Sulfat-Valenzschwingungen des Schwertmannits. Zum Quarz gehdren desweiteren die
Banden des Triplets der vs-Valenzschwingungen bei 799, 779 und 696 cm™ (Ocana et
al. 1987). Letztere Uberlagert die breite 700 cm™-Bande des Schwertmannits bei 690 cm™. Bei
510 und 460 cm™ uberlagern Quarzbanden die FeOg-Banden des Schwertmannits bei ca. 430
und 460 cm™. Es ist méglich, daR Quarz als Primarmineral im Sinter abgelagert wird. Eine im
Spektrum der Probe WHSt110 beobachtete leichte Aufspaltung in drei Banden deutet auf eine
schlechte Kristallinitat oder die Koexistenz von Quarz neben amorphem SiO, hin.

Im Spektrum der Probe WH323 (Fe/S=11) ist der EinfluR eines geringen Anteils Gips

erkennbar.
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Auch die Probe HGSt03
(Abb. 54) zeigt

o
[©)
<

§ schwertmannittypische
%g Banden. Das Spektrum ist
% . .
< gg jedoch auch z.T. mit dem
% 3e i i
: HGSH03 »E | eines Feroxyhits,
8 0-FeOOH (Carlson &

Schwertmann 1980), im
Bereich 800-880 cm™ mit
dem eines Goethits

N‘J WHSt13

I | I | I | I | I | I | I |
4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500 vergleichbar. Das

Abb. 54: IR-Spektren der ferrihydrithaltigen Probe WHSt13 und der  Verhaltnis der
feroxyhit/goethithaltigen Probe HGSt03. . . -
Absorptionsintensititen

bei 460 und 425 cm™,
welches in den Schwertmannitproben ca. 1:1 ist, verschiebt sich zugunsten der 460 cm™-
Bande. Der Sulfatgehalt ist jedoch mit ca. 10 % so hoch, das ein Anteil Schwertmannit
wahrscheinlich ist. Das Fe/S-Verhaltnis betragt 18,7. Die Ergebnisse bestdtigen das anhand
der Rontgendiffraktogramme identifizierte Goethit-Schwertmannit-Phasengemisch. Ein
geringer Anteil an Feroxyhit kann nicht ausgeschlossen werden.

Im IR-Spektrum des Ferrihydrits des Sinters WHSt13 (Abb. 54) ist eine breite Bande um 500
cm™ zu sehen, welche FeO-Valenzschwingungen in den FeOg-Oktaedern zugeordnet wird.
Die breite Bande um 950 cm™ ist aus der ausgewerteten Literatur nicht bekannt. FeO- bzw.
FeOH-Schwingungen sind in diesem Bereich méglich. Bei 1400 cm™ kénnen geringe Mengen
organischer Substanz durch COO-Schwingung eine schwache Bande verursachen (Carlson &
Schwertmann 1980).

Das Spektrum von WH17 ist dem der Probe WH13 &hnlich, wird jedoch von zusétzlichen
Absorptionen gepréagt. Die chemische Zusammensetzung zeigt die Dominanz Fe- und Mn-
oxihydroxidischer sowie einen Anteil silikatischen Materials an. Eine breite Bande bei
510 cm™ mit einer Schulter bei 490 cm™ wird durch Valenzschwingungen in den MnOs- und
FeOg-Oktaedern verursacht. Sie ahnelt denen der Manganate (Kap.5.3.6). Im Bereich
990 cm™ befinden sich Banden der SiO-Valenzschwingungen der SiO,-Tetraeder vieler
Silikate, wie z.B. lllit, der Banden bei 1030, 910, 530 und 475 cm™ in der Probe WH110
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verursacht. Bei 1015 cm™ finden Carlson & Schwertmann (1980) neben Tonmineralen auch
Fe-O-Si-Bindungen, welche in diesem Bereich IR-aktiv sind.

5.3.3 Al-Hydroxide, -Hydroxosulfate und -Silicagele

Zu den phasenanalytisch untersuchten, aluminiumbetonten Sintern gehoren die in Tab. 50
dargestellten Proben. Die Probe HBSpR1 enthdlt als Indikator Ubertagiger Huttenindustrie
sehr hohe Konzentrationen an Cr (0,3 %) und Ni (0,1 %). Aufféllig sind die Cu- und Zn-
Konzentrationen, die in den Al-reichen Proben deutlich ansteigen kdnnen.

Tab. 50: Schwermetall-, Al, As-, SO4- und CO3-Konzentrationen in Al-reichen Sedimenten, (*: EDX-Analyse).

Al,0s | AsOq CuO | Fex03 | MnO; | PbO ZnO SO, COs

(%] [%] (%] [%] [%] (%] [%] (%] [%]
GMSp00 66 13 0,48 03 0,7 01 2,7 54 -
GMSp03w 65 11 0,22 0,06 0,1 0,06 1,2 10 -

RZScR1 23 0,2 0,25 28 0,02 < 0,6 < 58
WHSt12 49 0,06 0,08 28 11 0,2 0,2 15 -
WHSt16 75 < 0,02 54 0,02 0,03 0,05 30 -
WHSL18 40 0,02 1,9 22 18 1,0 8,7 12 -
WHSt19 76 0,02 0,09 0,4 0,04 0,7 0,8 16 -
RMSp21* 36 < < < < < 44 19 -
HBSpR1 15 0,004 35 14 0,02 < 3.7 13 <

GMSpO00: weilRer (sehr schwach blaugriinlicher), fester, schluffiger Sinter, wenige dunkle, feste
Kdrnchen (mechanisch eingetragen von Mn-Sintern);

GMSpO03w: weilRer (sehr schwach beige), gelartiger Sinterabsatz in Wassersaige GMSp, in
unmittelbarer Nachbarschaft zu schwarzem Sinter GMO03s;

RMSp21: weilRer (schwach grunlicher), gelartiger Sinterabsatz aus neutralem Wasser, Abbau RMSp;
HBSpRO: hellblaugriiner bis hellgriinblauer, blattriger Sinter (ausgelesen aus einem Gemisch mit
braunen Fe-hydroxidischen Phasen), nur periodisch wasserfihrend, jedoch stets feucht;

RZScR1: hellocker mit weilRockere Flecken, erdige Absadtze an Holzausbauten im RZSc (im
aufsteigenden Flutungswasser RZScR1);

WHSt16: weiRorangebrauner, erdiger Sinterabsatz in Wassersaige;

WHSLt18: fleckiger Sinter aus braunen, weil3braunen, grinwei3en Partien, sehr heterogen;

WHSLt19: reinweil3er, gelartiger Sinter neben schwarzen Sinterabséatzen;

»AIOH30" - ,AIOH34": synthetische Al-Hydroxide, gefallt aus Losung mit 10 mg/| AP (als AICI3) bei
pH L7, steigender Sulfatgehalt: Probe ,AIOH30" ohne Sulfat, ,AIOH31* mit 10 mg/l Sulfat, ,AIOH32"
mit 100, ,AIOH33" mit 500 und ,AIOH34" mit 1000 mg/l Sulfat in der Lésung bei 25 °C, 24 h
Alterungszeit.
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Die Al-hydroxidischen Proben zeichnen sich durch weitestgehende Rontgenamorphie und
trotz ihres unterschiedlichen Gehalts an anderen Hauptkomponenten (Fe, Zn) durch einander
sehr &hnliche IR-Spektren aus, welche hauptséchlich auf Al(Si)-OH-Verbindungen sowie
Sulfatschwingungen zuriickzufiihren sind. Die Proben RMSp21, HBSpR1 und WHSt18
enthalten Anteile von Mineralen der Pyroauritgruppe und werden im Kap. 5.3.4 besprochen.

Das Rontgendiffraktogramm der Probe GMSp00 (Abb. 55) zeigt zwei sehr breite Reflexe um

ca. 0,33 und 0,20 nm, was als Hinweis auf Imogilit- bzw. Allophananteile gewertet wird.

Kristalline Al-Hydroxide wie Gibbsite, Diaspor, Boehmit sind nicht erkennbar. In Probe

WHSt19 zeichnet sich ein Reflex bei ca. 1,3 bis 1,1 nm ab, der in der Probe WHSLt16

(hochster Sulfatgehalt) am deutlichsten wird (Abb. 55). Im Réntgendiffraktogramm der Probe

e WHSt16 werden schwache,
Vr ((Hydro-)Basaluminite,

Alunogen, Metaalunogen) breite Intensitatsmaxima
‘t Z

128 hm Al-Hydroxosulfat bei ca. 1,3 bis 1,1 nm
A MWMM (Hauptreflex aus  zwei
W‘M Maxima), bei ca.0,39 bis

WHSt16
.M\ w‘ N 'M/V\,ng 0,42nm und bei ca. 0,22
//GMSPOO bis 0,23 nm ersichtlich. Der

5 Hauptreflex  deutet auf
— e T einen schlecht kristallinen

L "y T a2 6P

(1

38

0,225 |

Abb. 55: Rontgendiffraktogramme (CuKa) der Proben GMSp00, WHSt19 (Hydro-)Basaluminit _hin,
und WHSt16 (mit in dieser Reihenfolge steigendem Sulfatgehalt 5, 16 bzw.  dessen Bildung unter den
somal angetroffenen
hydrochemischen Bedingungen angenommen werden kann (Nordstrom 1982). Die
Koexistenz mit anderen schlecht kristallinen Al-Hydroxosulfaten (z.B. Alunogen,
Metaalunogen) oder Allophan kann auch hier nicht vollig ausgeschlossen werden. Fir die
Bildung von kristallinen Al-Gleichgewichtsphasen aus den amorphen Fé&llungsprodukten
werden bis mehrere Jahre angegeben (Nordstrom 1982), so daB ein Fehlen derselben in den

Sedimenten nicht ungewdhnlich ist.

Der breite Reflex der naturlichen Probe WHSt16 bei 0,43-0,45 nm deckt sich mit dem des
synthetischen, frisch gefallten Al-Hydroxosulfats ,,AIOH34* (Abb. 56). Bei frisch gefélltem
Al(OH); (sulfatfrei) fehlt dieser Reflex (Abb. 56). Obwohl in den natiirlichen wie auch
synthetischen Proben keine eindeutige Phasenbestimmung moglich ist, kdnnen die
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cps
z88a

Unterschiede in den
160, ~043nm Diffraktogrammen als

Hinweis fur den

128, Al-hydroxosulfat (AIOH34)

strukturellen Einbau des

:1 0

Sulfats in weitestgehend
rontgenamorphe

a8 _|

Al-hydroxid (AIOH30) AI-Hyd roxosulfate

el interpretiert werden. Es

L IR R S I B R R L A —
5 le 27 28 49 ea

wird die Tendenz zur

Abb. 56: Ro&ntgendiffraktogramme (CuKa) der synthetischen Proben ; _
LAIOH30" (Al-Hydroxid) und ,AIOH34" (Al-Hydroxosulfat). Blldung von (Hydro )

Basaluminit abgeleitet. Das
schliel3t eine teilweise adsorptive Bindung (Nordstrom 1982, Rajan 1979), speziell wahrend
der Fallung von Al-Hydroxid, nicht aus.

Die Migration des Al als Aluminat im Wasser (GMSp00) kann die Ursache fur die geringe
Adsorption des Sulfats und somit auch fur geringe Konzentrationen im Sinter sein. Die
thermodynamische Modellierung zeigt eine Gleichgewichtsverschiebung zugunsten
amorphen Al-Hydroxids als Uberséttigte Festphase an und stimmt hiermit mit den
mineralogischen Untersuchungen uberein.

Die amorphen Al-Phasen der Probe RZScR1 sind von schlecht kristallinem Goethit
Uberlagert, die auf eine Alterung der als Ferrihydrit angelagerten Fe-Hydroxide schliel3en
lassen.

Zur Interpretation der IR-Spektren der Al-reichen Sinter wurden synthetische Al-Hydroxide
bzw. -Hydroxosulfate hergestellt und untersucht. Es entstehen Spektren, welche (speziell mit
denen der naturlichen Al-Sintern vergleichbar sind.

Frisch gefalltes Al-Hydroxid (,,AIOH30“, Abb. 57) zeigt zwei breite Banden bei ca. 570 cm™
(mit einer Schulter bei ca. 700 cm™) und bei 962 cm™ (mit einer Schulter bei 1006 cm™).
Einige Banden findet man bei Gibbsit (Slatonsk, Russland; Mineralogische Sammlung
Freiberg) bei 961 cm™ und 1002 cm™ (siehe auch Moenke 1962, White & Roy 1964) oder bei
Diaspor (Dillu, Ungarn; Mineralogische Sammlung Freiberg) bei 965 cm™ wieder. Beide
Spektren stimmen jedoch nicht mit dem des Al-Hydroxids (,,AIOH30“) Uberein. Mit dem
schrittweisen Zugeben von Sulfat zur AICl3-Lésung (,,AIOH31" bis
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\
3455 3436

\

AlOH34

Extinktion

AlIOH32

AIOH30

~AIOH34%) (Abb. 57)
kommt es im
Fallungsprodukt zu einer
IR-Absorption bei
610 cm™, die  sehr
empfindlich auf die
jeweilige  Menge  des
verfugbaren Sulfats
reagiert. Sie verschiebt sich
mit  steigenden SO;-
Gehalten bei gleichzeitiger

4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000

00 Intensitatszunahme bis

620 cm™ (Abb. 58). Eine

Abb. 57: IR-Spektren des synthetischen Al-Hydroxids (,AIOH30“) und der

Al-Hydroxosulfate (,AIOH32", ,AIOH34").

cm® | ®Bande 615 cm™, Lage - Irel
617 + | OBande 1115 cm™, Intensitat
T1.2
615 + Iyel= Verhéltnis der Intensitaten
zur Intensitat der 1115-cm-1-Bande
der Probe AIOH34 (Irgj= 1) 110
613 + 0 L
611 108
609 +
+0,6
607
605 | | . 0,4
10 100 1000 mg/l
Sulfatgehalt in der Losung

Abb. 58: Verschiebung der (615 cm™ Bande und steigende
Absorptionsintensitat (unter konstanten
Versuchsbedingungen) bei [1115 cm™ durch steigende
Sulfatgehalte in den synthetischen, réntgenamorphen Al-
Hvdroxosulfaten.

zweite Bande bei ca. 1110

bis 1120cm™  wachst
ebenfalls signifikant mit steigender
Sulfatkonzentration an (Abb. 58). Eine
kleine, dritte Bande wird bei 975 bis
981 cm™ sichtbar. Die
Adsorptionsbanden reinen Al-
Hydroxids bei 1435 und 1113 cm™
werden mit zunehmenden SO4-Gehalten
undeutlicher.
Der Vergleich mit Alunogenspektren
(Moenke 1962)  zeigt, dafl  der
strukturelle Einbau in wasserhaltiges
Aluminiumsulfat ebenfalls eine breite
Bande um 1110 bis 1118cm™

hervorruft, den typischen Peak um 615 cm™ jedoch nicht verursacht. Gemeinsam mit dem

Nachweis struktureller Anderungen (Réntgendiffraktogramme) werden sulfathaltige Anteile

in den Al-reichen Sintern als réntgenamorphe Al-Hydroxosulfate interpretiert. Das Spektrum

des (Hydro-)Basaluminits (GMSp00) ist in etwa identisch mit denen der sulfatreichen,

synthetischen Féllungsprodukte.
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Die IR-Spektren der naturlichen Al-reichen Sinter- und Sedimentproben (GMSp00, -03w,
RZScR1, WHSt12, -16, -18, -19) weisen sehr viele Gemeinsamkeiten auf (Abb. 59). Daraus
ergibt sich, dafl sich die Al-Phasen in den Sintern nicht grundlegend voneinander
unterscheiden. Samtliche Proben zeigen eine Valenzschwingung des Wassers bei 3400 bis
3450 cm™ sowie eine Deformationsschwingung bei ca. 1640 cm™. Banden bei ca. 1400 und
1450 cm™ sind nur schwach oder gar nicht ausgepragt. Von 1250 - 900 cm™ zeigen alle
Proben eine sehr komplexe, breite Bande, fiir die mehrere Einzelschwingungen in diesem
Bereich verantwortlich sind. Sie kénnen in den jeweiligen Spektren unterschiedlich stark
hervortreten (Abb. 59). Charakteristisch sind Banden um 1125, 1065 und 990 cm™. Eine
zweite breite Bande aus einer scharfen Absorption bei ca. 610 cm™ mit einer deutlichen
Schulter bei ca. 700 cm™
sowie einer  schwachen
Schulter bei ca. 550 cm™
(Abb. 59) wird ebenfalls bei
allen Proben ersichtlich. Sie

kann durch eine breite
Bande des

Extinktion

Aluminiumhydroxids  bei
WHSt16 ca. 560cm™ mit einer

breiten Schulter um

WHSt19

700 cm™ (., AIOH30*,

GMSp00 . .

S o = Abb.57)  sowie  einer
4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500 .

Uberlagerten, scharfen

Abb. 59: IR-Spektren der Al-reichen Sinter am Beispiel der Proben ; P -1
GMSp00, WHSt19 und WHSt16 (mit in dieser Reihenfolge steigendem Bande bei 610 bis 620 cm
Sulfatgehalt 5, 16 bzw. 30 %) durch Sulfat (wie

»AIOH34“, Abb. 57) erklart
werden. Das Verhéltnis der Banden um 1000 cm™ zu den Banden um 600 cm™ betragt in den
natlrlichen Proben ca. 1. Das Verhdltnis in den synthetischen Proben ist signifikant kleiner
als 1. Daraus kann abgeleitet werden, dalR in den natlrlichen Proben eine zusatzliche
Absorption auftritt, die die Bande des Alumogels bzw. Al-Hydroxosulfats bei 960 bis
1000 cm™ iiberlagert. Sie kann von Alumosilikaten verursacht werden.

Die Spektren von Allophanen ergénzen die Spektren der Al-reichen Sedimente. Farmer et al.
(1979) synthetisierten unter sauren und basischen Bedingungen (pH 4 und 9) Si-Al-
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Hydroxide mit definierten Si/Al-Verhéltnissen. Sie konnten im neutralen Bereich bis zu
einem Si/Al-Verhdltnis von 0,5 keine separate Kieselsdaurephase neben Alumosilikagelen
nachweisen. Die Spektren zeigen ein dhnliches Muster wie Imogilit und wurden als ,,Proto-
Imogilit“ bzw. ,,Hydrous Feldspathoids® bezeichnet. Wells & Childs (1977) beschreiben
cremig-weile Alumosilikate, die sich als Fallungprodukte in einem FluRbett unter
vergleichbaren pH-Bedingungen (5 bis6) wie die untersuchten Proben absetzen. Diese
Absatze werden als rontgenamorphe Allophane beschrieben (Alumosilikat mit Imogilit-
Struktureinheiten, (OH)3AIl,03SiOH mit Si/Al ca. 0,5; Parfitt 1980).

Die Allophanspektren zeigen Absorptionen um 990 bis 1000 cm™. Ein Fehlen der Bande bei
800 cm™ zeigt an, daB die Si-Komponenten nicht polymerisiert sind (Wells & Childs 1977),
sondern durch Al-Komponenten voneinander isoliert auftreten. Parfitt (1980) zeigte eine
Verschiebung der Bande um 1000 cm™ in Abhéngigkeit vom steigenden Polymerisationsgrad
der SiO4-Tetraeder.

Es konnte keine Kieselséure in den untersuchten Al-Sintern nachgewiesen werden. Si-Gehalte
in den Sintern sind demnach nicht auf separate Fallung, sondern auf Absorption von
monomeren Si(OH),-Bausteinen bei der Fallung oder wéhrend des Alterungsprozesses bzw.
auf eine Fallung des Si und Al als Alumosilicagel zuriickzuftihren.

Die Allophanbande bei 680 cm™ kann die in den Al-reichen Grubensedimenten gefundene
Schulter um 700 cm™ bei reinem Alumogel verursachen und gemeinsam mit den Banden des
Sulfats den Bereich zwischen 500 und 800 cm™ vollstandig erklaren. Im Bereich 950 bis
1150 cm™ verschmelzen die Bande des allophanahnlichen Alumosilikagels mit den Banden
des Sulfats und Al-Hydroxids. Die Anwesenheit imogilitdhnlichen Alumosilikagels kann

somit (im Gegensatz zur Existenz von Kieselgel) in den Proben nicht ausgeschlossen werden.

In den Spektren der Proben WHSt18 und RZScR1 werden bei ca. 70 und 430 cm™ Schultern
durch die Anteile an Fe-Oxihydroxiden hervorgerufen.

Die Spektren der Proben WHSt12 (rontgenamorph) und GMSp03w entsprechen dem
Spektrum des mehrdeutigen Phasengemischs der Probe WHSt19 (silikatische Anteile).

Die Al-reichen Proben WHSt18, RMSp21 und HBSpR1 zeigen Eigenschaften der mit
(Hydro-)Basaluminit verwandten Pyroauritminerale (Kap. 5.3.4), die z.B. von Witzke (1995)
untersucht wurden. Der Nachweis l&3t den Schluf3 zu, dal} diese Minerale bei entsprechendem
Kationenangebot (Cu, Zn) syngenetisch abgeschieden werden. Ihre IR-Spektren sind denen
rontgenamorpher Al-Hydroxosulfate sehr ahnlich.
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5.3.4 Pyroauritminerale

Bei hohen Cu- bzw. Zn-Gehalten in den Sintern zeigt sich in den Spektren eine Bande um
435cm™. Sie wird den Schwingungen der CuOg- bzw. ZnOg-Oktaeder in hybriden
Schichtstrukturen  zugeordnet  (HBSpR1, RMSp2l1, WHSt18, Tab.50). Das
Rontgendiffraktogramm der Probe HBSpR1 liefert die Reflexe eines Woodwardits mit einem
Basisschichtabstand von 0,83 nm (Abb. 60). Die Probe besteht aus 35 % CuO, 15 % Al,O3
und 13 % SO, Ni (1 %) kann Cu diadoch im CuOg-Oktaeder ersetzen (Raade 1985). Das
Mineral besitzt die allgemeine Formel [Cug.xAlx(OH)16][(SO4)x2(H20)n] (n=3 bis 6). Aus den
Analysendaten ergibt sich ein Sulfatdefizit von ca. 50 % (x=4), aus welchem sich ein Anteil
rontgenamorphe Al-Phase ableiten liele, wie der andererorts paragenetisch nachgewiesene
(Goske et al. 1997) Allophan.

ors Das IR-Spektrum dieser
083 nm Probe (Abb.61) gleicht

Woodwardit

280 Zn-Glaukokerinit dem eines Zn-
1,085
nm ! Woodwardits von

Witzke (1995) bzw. eines
Glaukokerinits von
0,263 nm Raade (1985). Die Bande

2,44 nm  RMSp21

248 HBSpRO

0,360 nm
|

- des  Aluminiumhydroxids

s 16l =2l 0 s’ | a | e bei ca. 960 cm™ ist mit der

) : in der Probe AIOH30
Abb. 60: Rontgendiffraktogramme  (CuKa) der Proben HBSpRO
(Woodwardit) und RMSp21 (Zn-Glaukokerinit). identisch und kann auf

AIOH-Schwingungen  in
der AI(Cu)-Hydroxidschicht des Minerals zurlickgefuhrt werden. Es dominiert die
vs-Valenzschwingung des Sulfats bei 1125 cm™ mit einer Schulter bei 1080 cm™ sowie eine
aufgesplittete v,-Sulfatschwingung bei 600 und 615 cm™. Die Schwingung des Cu-Oktaeders
bei ca. 435 cm™ ist pragend.

Das Rontgendiffraktogramm der Probe WHSt18 weist auf einen Zn-Woodwardit hin. Alle
anderen Phasen (des verschiedenfarbigen Sinters) sind rontgenamorph. Im IR-Spektrum

uberlagern sich deren Banden zu einem komplexen Spektrum.
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Im Rontgendiffraktogramm der Probe RMSp21 (Abb. 60) sind die sehr deutlichen Banden
eines Glaukokerinits mit einem Basisabstand von 1,085 nm zu identifizieren. Die Probe
enthdlt demnach einen Cu-freien Glaukokerinit. Aus den EDX-Analysendaten (44,5 % Zn,
35,6 % Al, 2,3 % Ca, 11,3 % Si, 6,2 % S) kann man einen Glaukokerinit und einen Allophan
mit der Formel (ZnggAly2(OH)2)((SO4)01(H20)n) + Sig2Alp 4010 [h H,O ableiten. Witzke
(1999) berechnete fiir diese Probe aus 8 Reflexen eine trigonale Elementarzelle mit
2,=0,307 nm und c,=3,25 nm sowie einem Volumen von V=0,264 nm®. Allophan (oder

Imogilit) sind im Rontgendiffraktogramm nicht zu erkennen.

Wie Woodruffit besteht auch Glaukokerinit aus Al(Zn)-Hydroxid- und Sulfat-Wasser-
Schichten in alternierender Folge. Das IR-Spektrum zeigt demzufolge &hnliche
Absorptionsbanden (Abb. 61). Die Bande bei 990 cm™ ist wie in den Spektren der Al-Sinter
(Kap. 5.3.3.) deutlich ausgepragt. Sie kann wie beschrieben auf Anteile von Allophan- oder
Al-Hydroxosulfat zurlickgefuhrt werden. Das IR-Spektrum der Probe WH16 (Abb. 61, siehe
auch Abb. 59) lehnt sich an das der Proben RMSp21 und HBSpR1 an. Die vs-Sulfatbande
verschiebt sich leicht zu hoheren Wellenzahlen. Oktaederschwingungen im Bereich 430 bis
435cm™ werden nur bei Mineralen beobachtet, bei denen Zn oder Cu auf den

Kationenpositionen der Hydroxidschichten eingebaut ist.

615

g o
Q [\
@ —
3] —

435

Woodwardit
HBSpR1

Extinktion

Zn-Glaukokerinit
RMSp21

WHSt16
! . ! . ! . ! . ! . ! . !

4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500

Abb. 61: IR-Spektren der Sinter mit Anteilen an Mineralen der
Pyroauritgruppe im Vergleich mit der Al-hydroxosulfatischen Probe
WHSHt16.
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5.3.5 Cu- und Zn-Karbonate und -Hydroxide

Karbonatische Sinterabscheidungen finden sich in der Grube selten. Drei phasenanalytisch
untersuchte Sedimente sind in Tab. 51 dargestellt. Mit den hohen Zn-Gehalten werden auch
hohe Cd-Konzentrationen (bis 0,01 %) festgestellt.

Tab. 51: Schwermetall-, Al, As-, SO4- und CO3-Konzentrationen in karbonatischen Sedimenten.

Al;0s | AsOq CuO | Fex03 | MnO; | PbO ZnO S04 COs

(%] [%] [%] [%] [%] (%] [%] (%] [%]

GASp07 1,9 0,02 24 0,01 0,002 0,1 0,6 54 03
WHSt320 31 - 0,49 0,2 0.4 13 9,8 8.1 -
WHSt321 42 - 12 0,3 0,2 0,7 3.4 8.9 -

GAOQ7: grinlichblaue, schalige, sprode Sinterbildung aus Spatgang;

WH320: weilRer Sinter, feucht, kein flieBendes Wasser, nach Trocknung hart und koérnig, mit 8,5 %
Na,O;

WH321: Mischsinter aus wenigen hellbraunen, groferen Anteilen weil3en und hellblauen bis
hellgriinen Partien, Mischfarbe wei3griinblau.

Im Roéntgendiffraktogramm der Probe GASpO07 ist als einzige kristalline Phase Malachit
(Cuz[(OH)2/CO3] ) sicher zu erkennen (Abb.62). Es gibt Hinweise auf Rosasit
((Cu,Zn),[(OH),/CO3] isotyp mit Malachit) und Spertiniit ( Cu(OH),) im Sinter. Da
Malachit einen Karbonatanteil von fast 20 % und einen Cu-Anteil von tiber 70 % aufweist, ist
die Existenz weiterer hydroxidischer, sulfatischer oder silikatischer Phasen sicher. Sie

kdnnten einerseits den

cps
28 %1: Mg-Zr-Karb.-Hydrox. (PDF 41-1436) . .
x2: Zn-Cu-Sulfat Hydrox. (PDF 45-1386) Zn-Einbau, andererseits
Cha: Chalkoalumit
Ma  Ac Aurichalcit
Ma: Malachit

Ha: Hallaysit

Chalkoalumit, Aurichalzit,
Hydrozinkit, Halloysit,
%2, Malachit - -
einen Teil des

1922 ]

Karbonatdefizits

Hz. Hydrozinkit erklaren. Hinweise auf

In-Al-Karb -Hydrox. {PDF 38-486)
In-Sufat-Hydrox. (PDF 44-674)
Gy Gips

Hydrotalkitminerale

I6_|
existieren nicht. Es

240)(th) Malachit muf} von einem hohen
Sp: Spertiniit
Rs: Rosasit

48

Anteil an

GASp07
I e

——— rontgenamorphen  Cu-
3 16 a7 as 49 &a

Mineralphasen

Abb. 62: Rontgendiffraktogramme (CuKa) der Proben GASp07, WHSt320 und ausgegangen werden
-321. )
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Die Rontgenbeugungsmuster der Proben WHSt320 und -321 (Abb. 62) zeigen vor allem
Reflexe von Hydrozinkit ( Zns[(OH)3/COs],) und Woodwardit. Im Beugungsmuster von
WHSt320 konnen Hinweise auf schlecht kristallisierte Zn-Al-Hydroxokarbonate und Zn-
Hydroxosulfate sowie Aurichalcit (Cu-frei) gefunden werden. Im Mischsinter WHSt321
(siehe Beschreibung) werden Aurichalcit und Malachit, sowie Hinweise auf Halloysit und
Cu-Hyxdroxosulfate wie (Zn,Cu)7(S0O4)2(OH)1p [BH,0 (Schulenbergit) oder
CUuAl4(SO4)(OH);, [BH,O (Chalkoalumit) gefunden. Die rdntgenographische Bestimmung
der Phasen ist aufgrund breiter Reflexe und zahlreicher Uberlagerungen sehr unsicher.

Die IR-Spektren der Proben WHSt320 und WHSt321 (Abb. 63) zeigen deutliche Banden bei
1395 und 1506 cm™ mit einer Schulter bei 1550 cm™. Sie werden durch Karbonat verursacht,
dessen CO-Valenzschwingungen in diesem Bereich IR-aktiv sind. Der Spektralbereich von
400 bis 1200 cm™ ist sehr komplex. Die ca. 13 Hauptbanden und zahlreichen versteckten, z.T.
als Schultern sichtbaren

Banden lassen sich nur

WHSt321: Hydrozinkit,
Aurichalcit, Woodwardit
Malchit u.a.

schwer einzelnen

WHSt320: Hydrozinkit,
Woodwardit u.a.

Schwingungen  zuordnen.

Der Vergleich der Spektren

Banden: siehe Tab. 5.3.4.

mit dem des Hydrozinkits
(Moenke 1962)  bestatigt
dieses Mineral als eine

Extinktion

WHSt321

Hauptkomponente des
WHSt320 )
| | ‘ ‘ | | | Sinters.
4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500
Abb. 63: IR-Spektren der Proben WHSt320 und -321. In Tab.52 werden die

vergleichend aufgelisteten
Banden den Mineralen Hydrozinkit und Woodwardit zugeordnet. Die Valenzschwingungen
des Wassers bei 3300 cm™ (Hydrozinkit) und 3450 cm™ (Woodwardit) tiberlagern sich zu
einer breiten Bande bei ca. 3370 bzw. 3390 cm™. Die Intensitétsverhaltnisse in den Spektren

der Proben entsprechen weitestgehend denen der Vergleichsspektren.

112



Préazipitation

Tab. 52: Zuordnung der IR-Absorptionsbanden der Proben WHSt320 und -321 zu den Spektren von Hydrozinkit*
(Moenke 1962) und Woodwardit” (RMSp21, Kap. 5.3.4) sowie Dokumentation weiterer Banden (?: Bande fehit
oder ist tberlagert, : als Schulter erkennbar oder schlecht ausgepragt, fett hervorgehoben: dominierende
Banden).

Hydrozinkit Woodwardit andere
Hydroz.* | WHSt320 | WHSt321 | Woodw.” | WHSt320 | WHSt321 | WHSt320 | WHSt321
420-450 433 ? 425~ 418 420
470 470 468 467
520 520 520 520
600 605 605 605
620 615 619 617
660 660 658~
710 710 706 707
740 738 738 738
840 837 832 834 867
900 900 900~ 890~
960 960 ? 965
1000 985 985~ 984" 1008
1050 1050 1045 1050 1093 1070
1120 1115 1123 1118
1400 1400 1393 1398
1510 1510 1507 1507
1515 ? ?
1550~ 1550~ 1550~
1640 1636 1650~ 1650~
3400 3300 3367 3394

Die Vielfalt der neben Hydrozinkit und Woodwardit zusétzlich méglichen Minerale ist grof3.
Zahlreich sind auch die Banden, die sie jeweils im IR-Spektrum charakterisieren. Da es sich
zumeist um Minerale handelt, die chemisch sehr stark variieren kénnen, ist eine Zuordnung
der verbleibenden Banden (Tab. 52) sehr schwierig. Mdglich wére ein Anteil Aurichalcit oder
Brochantit (Moenke 1962) in der Probe WHSt321. Zn wiederum kann ebenso in Zn-
Woodwardit oder Glaukokerinit eingebaut werden (Witzke 1995). In der Probe WHSt320
konnte eine einfache silikatische Phase wie Allophan, Imogilit oder amorphe Kieselsdure
enthalten sein. Letztere konnte das auffallige Elementdefizit in den Proben ausgleichen. Ein
Hinweis im Spektrum ware die Bande um 1000 cm™ in der Probe WHSt320. Hinweise auf
eine Zn-Silikatphase konnen weder im IR-Spektrum noch im Rontgendiffraktogramm
gefunden werden.

Bei dem Woodwardit in der Probe WHSt321 konnte es sich um Zn-Woodwardit handeln
(Witzke 1995), fur den die Rontgendaten des hybriden Schichtminerals (Basisabstand von
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0,87 nm) sprechen. Cu kann als als Hauptkomponente des Minerals ausgeschlossen werden.
Glaukokerinit wird in dieser Probe aufgrund des fehlenden Basisreflexes (1,05 bis 1,09 nm)
ausgeschlossen. Der relativ hohe Na-Anteil kann den mdoglichen Einbau in Zn-Woodwardit
zur Ursache haben (Raade 1985).

5.3.6 Manganate

Manganate wurden z.B. von Giovanoli (1985) und Nicholson et al. (1997) diskutiert. Auch sie
spielen in der Grube eine untergeordnete Rolle. Die untersuchten Mn-Sinter (Tab.53)
besitzen strukturelle Ahnlichkeiten, die sich in den Réntgendiffraktogrammen und IR-
Spektren zeigen. Auffallig ist ein relativ hoher Ni-Gehalt in der Probe GMSp012 (0,01%).

Tab. 53: Schwermetall-, Al, As- und SO4-Konzentrationen in manganreichen Sedimenten.

Al;03 AsOq CuO Fe20s MnO, PbO ZnO e
[%] [%] [%] [%] [%] [%] (%] [%]

GMSp012 < < 0,07 0,4 83 0,2 12 0,5
GMSp03s 7.3 15 0,34 0,7 64 0,2 2,2 1.4
MASt01 < 0,02 0,08 25 43 < 6,1 19

GMSp012: schwarzgraue, harte, spréde Sinterwand, z.T. mit opaleszierendem Filmuberzug;
GMSp03s: schwarzer, schaliger, pordser Sinterabsatz am Rand eines FlieBwassers;

MASLtO1: feste schwarze Kruste, paragenetisch mit Gips im Standwasser MASt01, Gips wurde
weitestgehend ausgelesen.

Die Rontgendiffraktogramme zeigen die Beugungsmuster schlecht kristalliner Manganate
Birnessit (Lind etal. 1987) oder Rancieit, deren Zuordnung durch die breiten, diffusen
Reflexe im einzelnen nicht eindeutig wird (Abb. 64). In der Probe MAStO1 zeigt sich das
Beugungsmuster des Asbolans (JCPDF 42-1319). Asbolan kann anstelle von Co oder Ni das
Cu (MASt01: 0,11 %) einbauen (Frenzel 1976). Die Hauptreflexe fiir Todorokit bzw. Buserit
(Burns etal. 1983, Frondel etal.1960) liegen bei dhnlichen Beugungswinkeln. Diffuse
Reflexe, die nicht mit denen von Asbolan bzw. Todorokit in Ubereinstimmung gebracht
werden konnen, kdnnen Birnessit bzw. Rancieit zugeordnet werden. Die Minerale sind dem
Manganomelan, a-Me.,MngOss (Frenzel 1976, Ro&sler 1979) bzw. Mn-Oxyhydroxiden
(MnO2)2n-3(MNOOH),-2, (Gramm-Osipov 1997) zuzuordnen.
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Nach Potter & Rossmann (1979) sind grundsétzliche Entscheidungen Gber die Zuordnung zu
den Ketten-, Tunnel- bzw. Gerist- und Schichtstrukturen der Manganate anhand der IR-
Spektren moglich. Kettenstrukturen (Pyrolusit, Nsutit, Ramsdelit) und Tunnelstrukturen
(Hollandit-Gruppe,

cps
288_

Tosorokt B Bimessit Romanechit) verursachen

| Bi To. Ra To: Todorokit
— Ra: Rancieit

deutliche und z.T.

l1e8_
Todorokit

dominante Banden um 600
bis 700 cm™,
Schichtstrukturen
(Chalkophanit, Aurorit,
Lithiophorit) eine starke
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Abb. 64: Roéntgendiffraktogramme (CoKa) der Proben MASt01 und oft nur schwache Banden
GMSp012 (letzteres stellvertretend fur GMSt03s und WHSt17.

im Bereich 600 bhis
1400 cm™.

Die Schichtstrukturen der untersuchten Manganate werden durch die Ergebnisse der IR-
Spektroskopie deutlich. Die Sinter zeigen sehr schwache Banden bei 1200, 1160, 1115, 1060
1035 und 990 cm™ (Abb.65). Diese Schwingungen werden vorrangig dem Sulfat
zugerechnet. Sie summieren sich zu einem breiten Bandenspektrum von 1200 - 950 cm™,

Die zwei dominierenden Banden findet man bei 504 und 472 cm™ (GMSt012) bzw. 516 und
472 cm™ (GMSt03s). Sie werden begleitet durch Schultern bei 435 und 600-650 cm™ sowie
bei ca. 530 cm™ bei Probe GMO03s.

Die Spektren haben groRe Ahnlichkeit mit denen der Schichtmanganate Birnessit, Todorokit,
Rancieit (Potter & Rossmann 1979) und Takanelit (Kim 1991). Andere, aus der Janggun
Mine, Japan stammenden Birnessit- bzw. Todorokitproben (Varentsov & Grassely 1980),
zeigen ein etwas abweichendes IR-Spektrum (wobei keine Angaben zur Kristallinitat der
Probe gemacht wurden). Die Schichtmanganate Lithiophorit, Chalkophanit und Aurorit
kdnnen als mogliche Phasen in den untersuchten Proben ausgeschlossen werden.
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Die dominierende Bande bei 500 bis 520 cm™ ist fiir Todorokit und Birnessit typisch, fiir
Todorokit nur, wenn das Mineral sehr schlecht kristallisiert ist (Potter & Rossmann 1979).
Auf die schlechte Kristallinitat (Lind et al. 1987) weisen die breiten, relativ unscharfen und
ineinander Ubergehenden Banden hin. Damit werden die Banden bei 620 bis 660 cm™ fiir
Birnessit und bei 600 bis 640 cm™ fir Todorokit zu einer breiten Schulter der
Hauptabsorptionsbande um 510 cm™. Todorokit zeigt um 430 cm™, Birnessit um 470 cm™
eine zweite, in der Regel kleinere Hauptbande. Beide Banden sind als Maximum bei 472 cm™
bzw. als Schulter bei 435 cm™ in den Spektren zu erkennen. Es ist nicht ausgeschlossen, dal
bei 570 cm™ ebenfalls eine

Bande existiert, die auf

Schichtmanganate a N Takanelit (Kim, 1991),
N Rancieit (Potter &
Rossmann, 1979),

Todorokit oder Birnessit

Extinktion

(Varentsov &
Grassely 1980) hinweisen
kann. Fehlende Banden um
670 bis 770 cm™ schranken

4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500 d|e eindeutige Zuordnung

Abb. 65: IR-Spektren der Proben GMSp012 und GMSp03s. zu den Strukturen von
Todorokit oder Rancieit
ein. Durch den Einbau verschiedener, meist zweiwertiger Kationen in Schichtmanganate

werden unterschiedliche Strukturen hervorgerufen, die das IR-Spektrum verédndern kénnen.

Bei den Mangansintern handelt es sich um Schichtmanganate der Braunsteingruppe mit
schlecht kristallinen Eigenschaften. Sie stehen zwischen Manganomelan und Wad. Die
zahlreichen Moglichkeiten diadochen Ersatzes - Todorokit-Woodruffit (Larson 1962),
Rancieit-Zn-Rancieit (Nimfopoulus etal. 1997) - machen eine verlaBliche Diagnose der
schlecht kristallinen  Strukturen unsicher. Madglich erscheint die Bildung der

Schichtmanganate Todorokit, Birnessit, Rancieit.
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5.3.7 Sulfate, Arsenate

In den Proben WHSt112 und WHSt14 wurde Jarosit (XRD), in der Probe HGSt11 ein
rontgenamorphes Arsenat identifiziert. Um eine Aussage zur Beschaffenheit und der Genese
des Jarosits zu erhalten, wurde er verschiedenen Jarositen aus der Verwitterungsmatrixmatrix
der Gangletten (siehe auch Harzer 1999) gegentibergestellt. Stellvertretend wird die Probe GL
aufgefiihrt. In Tab. 54 sind die wichtigsten Daten zusammengefalft.

Tab. 54: Schwermetall-, Al, As- und SO4-Konzentrationen in sulfatischen und arsenatischen Sedimenten.

Al,03 AsO4 CuO Fe20s MnO, PbO ZnO SO4

[%] [%] [%] (%] [%] [%] [%] [%]

WHSt14 22 0,3 0,14 25 0,2 55 03 16
WHSt12 0,8 0,8 0,07 45 0,03 8,7 03 31
GL 16 0.3 0,12 26 0,2 2,1 0,7 19
HGSt11 < 31 < 48 0,04 0,4 < 11

WH14: weil3ockeres Sediment, sehr fein, mit 1,3 % PO,, Jarosit (+++) und Illit (+++);

WH112: hellgelbe (bis hellgraue) Sinterbildungen, mikrobiell besiedelt, Schlieren und Nester in
gelartigen Kissen und Stalaktiten mit eingelagerten Sekundarmineralen, Jarosit (+++);

GL: aus dem Abbau SHSt ausgetretene (plastische) Verwitterungsmatrix, wei3gelb, mit Jarosit (+++),
lllit (++) und Anglesit (+), Resterzgehalten (Pyrit und Galenit) sowie Primarmineralen des Gneises
(Quarz, TiO,-Minerale) (REM);

HGSt11: hellgrauer (bis hellgelber) Sinterstalaktit, weich, gelartig.

Die Lage der Reflexe in den Réntgendifraktogrammen der Jarosite variieren (Tab. 55). Es
wird davon ausgegangen, daR vor allem das lokale Stoffangebot die Zusammensetzung der
Jarosite bei der Genese determiniert, was zu vielféltiger Diadochie (Rattray etal. 1996,
Scott 1987, Brophy et al. 1962) bis hin zur Bildung exotischer Endglieder wie Dorallcharite
(Balig Zuni¢ et al. 1994) fihrt. Verbreitet sind die Jarosit-Natronjarosit-Hydroniumjarosit-
(Brophy & Sheridan 1965, Ripmeester & Ratcliffe 1986) sowie Plumbojarosite. Zur
Identifizierung kann das Verhéltnis der Gitterparameter (Alpers et al. 1989) herangezogen
werden (Abb. 66), welches durch den Einbau verschieden groRer Atome (Na, Pb [11,0-1,2 nm;
H30, K 11,4 nm) beeinflul3t wird (die co-Ausdehnung der Elementarzelle des Plumbojarosits
(Me*") ist gegeniiber denen anderer Jarosite verdoppelt).
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Tab. 55: Lage der Rontgenreflexe (CoKa) in den Diffraktogrammen ausgewahlter Jarositproben.

(hkl) WHSt112 WHSt14 GL PDF 22-827 PDF 36-427
D [nm] / |re| D [nm] / |re| D [nm] / |re| D [nm] / |re| D [nm] / |re|
101 0,5940/5 0,5956 /5 0,5960/ 4 0,5930/5 0,5930/2
003 0,5695/1 0,5665 /1 0,5726 /2 0,5720/2 0,5670/1
012 0,5088 /2 0,5090/2 0,5107 /6 0,5090/7 0,5080/ 6
110 0,3656/2 0,3666 /3 0,3667 /2 0,3650/4 0,3660/2
021 0,3113/4 0,3119/3 0,3122 /6 0,3110/8 0,3116/7
113 0,3076 / X 0,3075/ X 0,3084 / X 0,308/ X 0,3075/ X
202 0,2969/1 0,2973/2 0,2976 /2 0,2965/2 0,2971/1
006 0,2843/1 0,2820/2 0,2826 /1 0,2861/3 0,2833/1
024 0,2543/2 0,2540/2 0.2552/3 0,2542 /3 0,2542 /1
107 0,2275/2 (0,228 1?) 0,2285/2 0,2287 /4 0,2269/2
303 0,1979/3 0,1980/3 0,1984 /3 0,1977/5 0,1981/3
220 0,1829/2 0,1831/2 0,1832/3 0,1825/5 0,1831/3
a
H & (Harzer 1999)
[nm] .
B eigene Daten
A: WHSt14
07341 B: WHSt112
' Na, C: GL
A JCPDS-Jarosite
H: (H30)-Js syn.,
JCPDS 31-650
0,732 5 KH: (K,H30)-Js syn.,
Pb A JCPDS 36-427
(c=3,369) K: K-Js, syn.,
JCPDS 22-827
0,730+ Na: Na-Js, syn.,
Jarosite der JCPDS 36-425
Grube Freiberg Pb: Pb-Js,
JCPDS 39-1353
0,728 ‘ ‘ ‘ ‘ () Alpers et al. (1989)
1,660 1,680 1,700 1,720 c[nm]

Abb. 66: Elementarzellenparameter (a- und c-Achse) der Jarosite der Grube Freiberg im Vergleich mit den
Jarositen der JCPDS-Karten, Darstellung nach Alpers et al. (1989)

Der in der Verwitterungsmatrix gebildete Jarosit (GL) kann als ein (reiner) K-Hs;O-Jarosit
eingeordnet werden. Er liegt paragentisch neben Anglesit und Illit vor. Fur die aus den Fe-
Sulfiden und Alkalien verwitternder Silikate der Grube gebildeten Jarosite mit c,>1,71 nm
kann man allgemein die Genese von K-H3O-Jarositen annehmen (Harzer 1999). Bei der
Oxidation von Pb-Fe-Erzgemischen oder der Fallung aus der Verwitterungsldsung ist der
Einbau von Pb prinzipiell moglich. Es ist stets ein K-Gehalt um 5 %, jedoch kein Na
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nachweisbar. Der Einbau von Pb in K-H3O-Jarosite verursacht die gleiche Verschiebung im
Diagramm (Abb. 66) wie der Einbau von Na. Der Einflu} des Einbaus weiterer Kationen wie
Ca, Ag oder Ba (Scott 1987) bleibt ungeklart.

Eine Sonderstellung nimmt der in enger Verwachsung mit mikrobiologischem Material
gebildete Jarosit WHSt112 ein (Abb.66). Er zeichnet sich durch eine geringe Erstreckung der
Elementarzelle in a-Richtung (a,=0,7316 nm) und einen, trotz vergleichsweise hohem Pb-
Gehalt (8 %), groBen Netzebenenabstand ¢, (1,706 nm) aus. Besonderheiten ergeben sich
auch aus dem IR-Spektrum dieser Probe. Der Vergleich mit ausgelesenen, z.T. rhomboedrisch
ausgebildeten Jarositen aus den Letten zeigt (z.B. durch verbreiterte Banden) eine schlechtere
Kristallinitat der Probe an (Abb. 67).

Alle Jarositproben haben

Kleine prinzipiell ein sehr

Banden
[

ahnliches IR-Spektrum.
Jarosit aus Sinter

Jarosit Js1 aus Lette \_ Unterschiede ergeben sich

vor allem aus verbreiterten

oder leicht wverschobenen

Extinktion

Banden. Stellvertretend fiir

WHSt112
drei aus der

Verwitterungsmatrix

\ \ \ \ \ ‘ aUSge|esene Jarosite wird
4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500 Probe Jsl abgebildet

Abb. 67: IR-Spektren der Jarosite WHSt112 und Js1 (aus Lette). (Abb. 67). Sie zeigt ein

charakteristisches
Jarositspektrum, dessen Banden mit denen von Baron & Palmer (1995) an synthetischen,
reinen K-Jarositen sehr genau (+1-2cm™) ibereinstimmen. In Tab.56 sind die
charakteristischen  Absorptionen den jeweiligen Molekilschwingungen (Baron &
Palmer 1995) zugeordnet. Es werden auch kleine Banden bei 1968 und 2023 cm™ beobachtet,
die im Spektrum von Baron & Palmer (1995) ebenfalls vorhanden sind, aber nicht diskutiert
werden. Die schwache Bande bei 2174 cm™ wird von Kubisz (1972) der Obertonschwingung
der vs-Sulfatschwingung zugeordnet. Kubisz (1972) ordnet die Banden bei 630 und 511 cm™
den v4-Schwingungen des Sulfats zu.
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Tab. 56: Absorptionsmaxima der Jarosite in den Sintern WHSt14 und -12 im Vergleich mit den Jarositen aus den
Letten Js1 und GL sowie den Ergebnissen von Baron & Palmer 1995 (1) und Kubisz 1972 (2) (*: Uberlagerungen
durch andere Minerale (z.B. lllit), ?: unsicher).

Jarosite Grube Freiberg Jarosite aus Literaturangaben
Schwingung Js1 | WHSt14 |WHSt1l | GL Pb-H- | K-Js' | K-H-Js® | H-Js® |Na-H-Js’
? - 420 - 420 - - 428 412 410
Ve H,0? 449 - 4487 - 452 - 447 445 445
SO, FeOs™ 476 475¢ 475 476* 477 477 475 472 476
Vs SO,@ 511 519* 510 524* 507 513 510 512 509
FeOe-Vibr.® 574 - 576 - 575 575 575 560 550
Vs SO,@ 630 630 629 629 635 628 629 625 628
vk R-OH?,s0," 670 - 660 - - 668 660 710 670
S04*, OH® 1006 * 1004 * 1004 1005 1009 1012 1010
va R-OH? - 1017 - 1018 1022 ? 1015? | 1015? 1024
v; SO,@ 1086 1086 1086 1090 1090 1087 1089 1092 1098
v; SO,@ 1187 1194 1186 1197 1219 1187 1188 1200 1187
v, H,0? 1636 1636 1637 1637 1650 1636 1640 1642 1630

In der Arbeit von Kubisz (1972) wird die unterschiedliche Ausplittung der vs- und v4-Banden
hinsichtlich der unterschiedlichen Besetzung der Kationenposition durch Pb, H3O, K oder Na
ausgewertet. Eine ldentifizierung Uber diese Merkmale (Tab.56) ist an den natirlichen
Proben nur eingeschréankt moéglich. Aus den Werten geht hervor, daR es sich nicht um Pb-
oder Na-dominierten Jarosit handelt. Pb ist analytisch bis zu 9 % (WH2112) nachweisbar. Wird
der gesamte analytisch ermittelte Gehalt als SO, dem Jarosit zugerechnet, kann Pb bei einem
Pb/SO,4-Verhéltnis von 0,25 bis 0,30 / 2,0 in den Proben WHSt112 bzw. WHSt14 theoretisch
maximal 50 bis 60 % des K bzw. H3O ersetzen. Im Vergleich mit den Differenzwerten fur die
Ausspaltung der v4- und vs-Banden (Tab.57) ergibt sich fir die untersuchten Jarosite
ebenfalls eine bevorzugte Besetzung der Kationenposition mit K und H3O. Die
vs-Valenzschwingung des Hydroniumions bei 1575 cm™ (Kubisz 1972) kann nicht beobachtet
werden.

Die Verschiebung der vi-Sulfatschwingung (1012 cm™ nach Kubisz 1972) und der
vs-Sulfatschwingung  zu niedrigeren Wellenzahlen zeigt den Einbau von Al (Fe-Al-
Diadochie) an (Kubisz 1972). Die hohen Al-Konzentrationen in den Proben (GL und WH14)
miissen jedoch auch auf den Anteil Illit (Banden z.B. bei ca. 3625, 920 und 435cm™,
Salisbury et al. 1992) zuruickgefiihrt werden.
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Tab. 57: Aufspaltung der Banden vz und va [cm'l] in den Spektren der Jarosite in den Sintern WHSt14 und -12
und der Jarosite aus den Letten Js1 und GL im Vergleich mit den Ergebnissen von Baron & Palmer 1995 (1) und
Kubisz 1972 (2) (*: Uberlagerungen durch andere Minerale mdglich).

Jsl WHSt14 | WHSt112 GL Pb-H-Js? K-Js* K-H-Js? H-Js? Na-H-Js?
Avs 101 109 101 107 129 100 94-100 108 83-89
Avy 119 111* 120 105* 128 115 113-119 113 115-122

Der Sinter WH14 enthilt zusitzlich Fe-Oxihydroxid (Fe-UberschuB gegeniiber Jarosit). Dabei
kénnte es sich um Schwertmannit handeln, der die Verbreiterung der 1086 cm™-Bande um
1000 cm™ sowie eine Erhdhung des Untergrundes von 1000-1150 cm™ erklart.

Die Pb-Gehalte im Sinter WHSt112 sind nicht nur auf den Einbau in Jarosit zurtickzufihren
(K-H30-(Pb-)-Jarosit, Pb:K:Fe:SO4 = 0,24:0,7:3,4:2). Pb ist mdglicherweise
zusatzlich adsorptiv gebunden. Breite Banden weisen auf schlechte Kristallinitdt und somit
auf eine Fallung aus Tropfwassern hin.

WHSt14 enthélt einen Jarosit, der hauptsachlich aus der Verwitterungsmatrix (gemeinsam mit
Ilit) ausgetragen wurde. In den Letten entsteht Anglesit direkt neben Jarosit.

Im  IR-Spektrum  des

rontgenamorphen
Arsenats in der Probe
HGSt11 (Abb. 68) werden
Absorptionshanden bei
490 (FeO), 845 (AsO,) und
1050 cm™  (SO4)  sowie
eine kleine Bande bei
600 cm™ ersichtlich.

UnregelméBige  Flanken

Extinktion

HGSt11 zeigen, dall sich die

Absorptionsmaxima  aus

9 mehreren Banden
<
Skorodit zusammensetzen. Der
L | L | L | | | L | L |
4000 3500 Wellenzahl [cm-1] 2000 1500 1000 500 Vergleich mit den

Abb. 68: IR-Spektrum des réntgenamorphen Arsenats HGSt11 im Vergleich Spektren eines Zykalts und

mit den Spektren eines Zykaits und Skorodits aus der Grube Freiberg. Skorodits (aus der

Verwitterungsmatrix)

121



Préazipitation

weist ebenfalls auf die schlechte Kiristallinitat des Arsenats der Probe HGSt11l hin. Die
stochiometrische Zusammensetzung und das IR-Spektrum zeigen Gemeinsamkeiten mit
Zykait. Die Zerstorung der Struktur dieses Minerals durch Erwarmung auf 100 °C liefert ein
ahnliches Spektrum, wie das des rontgenamorphen Arsenats. Genauere Aussagen sind vor
allem in Ermangelung von Vergleichsspektren nicht moglich.

Die zwei untersuchten Arsenate flihren als Besonderheit die hdchsten ermittelten
Konzentrationen der Spurenelemente Bi (10 mg/l) und TI (20 mg/l). Der aulRergewdhnlich
hohe Phosphatgehalt von 11 % findet phasenanalytisch keine Entsprechung. Bei der Probe
handelt es sich um ein amorphes Fe-Arsenat-Phosphat-Sulfat
(Fe: (AsOy) : (POy) : (SO4) =5:2:1:1), wahrscheinlich um Pitticit, Arseneisensinter,
ca. Fexo[(OH)24/(As04,P04,S0,)13] [BH,0 (Rosler 1979).

5.3.8 Prazipitation durch Mikroorganismen

Die Wirkung von Mikroorganismen auf die Fixierung von Schwermetallen kann die
hydrochemischen Gleichgewichte beeinflussen. Dazu gehdren beispielsweise die Katalyse der
Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll), von Mn(ll) zu Mn(l11,1V) im Grubenwasser oder die
Akkumulation von As (Leplanc etal. 1996). Die Prazipitation kann auf direktem oder
indirektem Weg erfolgen. Die indirekte Oxidation wird durch die Veranderung der
Redoxbedingungen im Wasser hervorgerufen, die mit dem Ausscheiden von
Oxidationsmitteln, Sauren oder Basen bzw. dem Abbau organischer Stoffwechselprodukte
beeinflul’t werden. Auf direktem Weg werden Elemente fixiert, indem sie in die Zellwénde
eingebaut bzw. in organischen Schldammen bzw. Substanzen sorbiert werden. Eine Paragenese
der sich aus sauren Grubenwadssern abscheidenden Sekunddrminerale (z.B. Bigham
etal. 1996, Ferris etal. 1989, Lazaroff etal. 1982) werden unter abiotischen (laborativen)
Bedingungen z.T. in Frage gestellt (Lazaroff etal. 1985). Jedoch gilt die Bildung von
Gleichgewichtsphasen aus der Losung ebenso wie fir die Verwitterung von Primérmineralen,
dal die Reaktionen zwar biologisch induziert, katalysiert oder limitiert werden, der
Mineralisationsprozel} jedoch extrazellulér, also inharent ablauft (Konhauser 1997). Daraus
ergibt sich, dal Redoxbedingungen und Mineralisation der Wasser die mineralogische
Zusammensetzung der Wasser unabhdngig vom  biotischen oder abiotischen
Oxidationsmechanismus bestimmen (Bigham 1994).
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Hinweise auf die Mitwirkung von Mikroorganismen an der Prazipitation finden sich
makroskopisch an vielen Stellen der Grube. Als Beispiel wurde das Flutungswasser der
Freiberger Grube untersucht, aus dem sich Ferrihydrit, Goethit (Kap.5.3.2) und Al-
Hydroxosulfat (Kap. 5.3.3) absetzen. Bei den dort gefundenen Bakterien handelt es sich um
lithoautotrophe Organismen der Gattung Gallionella, sehr wahrscheinlich um Gallionella
ferruginea (Detmers 1998). Sie kdnnen Fe(ll) bei circumneutralen pH-Werten zu Fe(lll)
oxidieren. Die auf der Konkavseite der gedrehten Fibrillen inkrustierten Fe-Hydroxide
konnten durch Gefriertrocknung konserviert und im REM-BIild sichtbar gemacht werden
(Abb. 69 links). Diese Bakterien sind psrychophil, was ihre Verbreitung in freien, ca. 10 °C
warmen Grubenwéssern des ungefluteten Grubenteils sehr wahrscheinlich macht. Als
Indikatoren ~ fur die  Sulfidverwitterung  konnten  desweiteren  4x10* Zellen/ml
thiosulfatoxidierende Bakterien (Detmers 1998) in symbiotischer Vergesellschaftung mit der
Gallionella-Kultur identifiziert werden.

Es wurden 2 bis 4 Mikroorganismen pro Liter Grubenwasser im Filtratriickstand gefunden,
bei denen es sich evtl. um Schlauchalgen handelt (Abb. 69 rechts) und die mit dem

Flutungswasser ausgetragen werden.

00001267 10 um G onvron| | 00001277 50 um

Abb. 69: Mikroorganismen aus dem Flutungswasser der Freiberger Grube, links: Fe-Hydroxideinlagerungen in
Fibrillen von Gallionella (ferruginea?), rechts: Schlauchalge (?) auf dem Filtratriickstand (RZScR1).

Das Beispiel zeigt, daB wie bei der Oxidation und Lésung von Sekundarmineralen als Quelle
der Elementfrachten des Wassers, biotische Reaktionen die Kinetik und Gleichgewichtslage
bei der Prazipitation von Schwermetallen im Sediment beeinflussen.
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6 Das hydrogeochemische System in der Erzgrube
6.1 Klassifikation der Grubenwasser

Als Ursache fur die Schwermetallfuhrung der Wasser konnten hauptsachlich die
Erzverwitterung in den resterzhaltigen Kompartimenten der Grube und in den Ubertégig
aufgeschitteten Abraumhalden genannt werden. Die Wasserqualitdt wird vor allem von
Wasser-Feststoff-Kontaktzeiten, reaktiven Oberfl&chen, Reaktionskinetik,
Porenwasseraustausch, Mischung sowie durch Sedimentationsbedingungen beeinfluBt. Die
Diskussion von einzelnen Grubenwéssern ermdglicht die Darstellung systemrelevanter
geochemischer Prozesse. Dazu gehort die geochemische Hintergrundqualitat der
Grundwasser, die saisonale Schwankungsbreite der Wasserqualitat, die Variabilitdt der
Signaturen in Wéssern von Erzgéngen, die Prozesse der Versauerung und pH-Anhebung im
Grubenwasser, die Korrelationen zwischen gelésten und partikuldren Inhaltsstoffen, die
Fallungsreaktionen, Elementmobilisationen oder anthropogene Einflusse.

Bei dieser fallbezogenen Darstellung stellt die zeitlich und rdumlich stichprobenartige
Erfassung der Wasser kein grundsatzliches Problem dar. Jedoch wird eine allgemeine
Klassifizierung der Wasser durch einige Umstande erschwert. So lassen sich die Wésser kaum
anhand der lokalen Stellung (Primdrmineralisation) ordnen. Extreme Differenzen in der
Gesamtmineralisation, der Jahresgang (pH, Schwebfracht) und langfristige Entwicklungen
schrdnken die Vergleiche der zu verschiedenen Zeitpunkten gewonnenen Proben
untereinander ein.

Fur die Interpretation der Prozesse ist die Betrachtung der Speziesverteilung und
Phasenséttigung ein notwendiges Werkzeug. Obwohl die Annahme thermodynamischer
Gleichgewichte wichtige Faktoren unberucksichtigt 1a63t, kann sie eine Gegeniberstellung der
Grubenwaésser erleichtern und die Darstellung allgemeiner geochemischer Entwicklungen
ermoglichen.

Eine Darstellung kann vor allem anhand der Eigenschaften einzelner Wasserzuldufe
verdeutlicht werden, die nur relativ geringe Wassermengen fiihren und somit eine starke
Akzentuierung ihrer hydrochemischen Beschaffenheit aufweisen (Kap. 5.2.2 bis 5.2.6).
Mischungen in gréRBeren Volumenstromen fihren zu einer Vermischung bzw.
Homogenisierung der Grubenwasser in den Stolln, deren Eigenschaften fallbezogen, d.h.
separat interpretiert werden sollten (Kap. 5.2.7, 5.2.8).
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Als Kriterium flr eine Gegeniberstellung kann die Speziation von Fe(l1l) und Al im Wasser

dienen. Sie zeigen im weiten, moéglichen pH-Bereich der Grubenwésser von 2,5 bis7

gesetzmélige Veranderungen. Sie steuern die als wesentlich herausgestellten Fe- und Al-

Fallungsprodukte in den Wassern, die die Adsorbtion bzw. den Einbau von Schwermetallen

und As am nachhaltigsten beeinflussen. Fur die Darstellung (Abb. 70) wurden ausgewahlte
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Abb. 70 oben: Klassifizierung der sulfatischen Grubenwasser in
den Feldern (1) bis (4) im pH-csos-Diagramm Im Feld (0) liegen
die von der Sulfidverwitterung unbeeinfluten Wasser.

unten: Al- und Fe(lll)-Komplexbildung im thermodynamischen
Gleichgewicht.

Grubenwaésser (Anlage V)
abgebildet. Durch  die  stets
dominierenden Sulfatgehalte gelten
die Stabilitatsfelder  fur alle
untersuchten Waésser.

Zur Vergleichbarkeit der
Speziesverteilung (Tab. 58,
Abb. 70) wurde ein Gleichgewicht
mit Luftsauerstoff angenommen,
wodurch Fe(Il) zu Fe(l1l) oxidiert
wird und die Verénderungen der
Fe(lll)-Komplexe als Merkmal
herausgestellt ~ werden.  Diese
Vereinfachung ist moglich, weil
die Fallung der Fe-Mineralphasen
durch die Loslichkeit von Fe(ll)-
Phasen kontrolliert wird. In der
Regel sind die frei flieRenden
Grubenwasser sauerstoffgeséttigt.

Mit dem Verzicht auf die
Darstellung der Fe(ll)-Speziationen
werden Redoxaspekte
ausgeblendet, die  bei  der
Beurteilung der Fe-
Konzentrationen der Waésser eine
Rolle  spielen  koénnen (z.B.
Kluftwasser, Kap. 5.2.4).
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Tab. 58: Eigenschaften der Grubenwassertypen, berechnete Fe(lll)- und Al-Komplexe im thermodynamischen
Gleichgewicht, mittlere geléste Fe-, Al-, Zn-, SOs4-Konzentrationen [mg/l] der untersuchten Grubenwéasser und
oH-Werte. (Feld (0): Eioenschaften des Hinterarundwassers.*: nicht reaular).

Typ Fe(lll)-Speziation Al-Speziation Fe(gel) | Al(gel) | Zn(gel) SOy pH
@ - - (% <0,001 | 0,02 0,005 50 50-7,0
Q) FeSO," AISO4" 1 Al*¥(aq) 20 60 150 2000 2,5-4,0
) Fe(OH)," AISO." 1 Al*(aq) 0,3 2 60 500 40-55
® Fe(OH)," A'(O?IZ(;/F?)L‘?OJ / 0,2 03 10 500 55—7
@ | Fe(OH)3/Fe(OH)," Al(OH), 0,1 0,1 10 500 6,5-7,5

Waésser vom Typ @ ordnen sich mit Sulfatkonzentrationen bis ca. 100 mg/l in das Schema
ein. Die Metallspeziationen ist sehr stark von den konkurrierenden Anionen abhéngig.
Hydroxidische Spezies des Fe(ll1l) kénnen bei geringen Sulfatkonzentrationen noch bei pH-
Werten unter 4 dominieren. Die Schwermetallkonzentrationen sind sehr gering. Die Wasser
kdnnen als gering mineralisierte, lagerstattenunbeeinfluBte, erdalkalibetonte Grundwaésser
bezeichnet werden. Diesem geochemischen Hintergrund fur Grundwasser im Gneis (DRSn)
entspricht nur eine Grubenwasserprobe (HGSt02).

Die Gesamtkonzentrationen (geldst) der Wasser vom Typ @ mit pH-Werten zwischen 2,5 und
4 schwanken von 300 bis 5000 mg/l. Es handelt sich um sulfatbetonte Ca-Mg-Wé&sser mit
Schwermetall-, Al- und As-Gesamtgehalten von 100 bis 900 mg/l. Fe(lll) und Al treten
iiberwiegend als MeSO," und Me(SO,),” komplexiert bzw. aquatisch komplexiert im Wasser
auf. Abweichungen konnen bei geringen SO4-Konzentrationen (<300 mg/l) auftreten.
Fe(OH)*™ und Fe(OH)," werden untergeordnet berechnet, sind jedoch fiir die Fallung des
Fe(lll) und somit fir die Kontrolle der gelosten Fe-Gesamtkonzentration, die von
0,3 bis 120 mg/I variieren kann, von entscheidender Bedeutung.

Die Qualitat der Wésser vom Typ @ ist durch das tUberwiegende Auftreten Al-sulfatischer
Spezies neben Fe-hydroxidischen Spezies bei pH-Werten zwischen 4,0 und 5,5
gekennzeichnet. Dadurch stehen abnehmenden gelosten Fe-Gesamtkonzentrationen (0,1 bis
1 mg/l) verhaltnismaRig hohe Al-Konzentrationen gegenuber (0,5 bis 10 mg/l). Ein Rickgang
der Al-Konzentrationen gegenlber den héheren Gehalten in den Wassern vom Typ © wird
bei leichter Verschiebung der Verteilung der Al-Speziationen zu hoheren Anteilen
Hydroxokomplexen durch abnehmende Loslichkeit verursacht.
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Wasser vom Typ @ werden von positiv geladenen Hydroxokomplexen des Al und Fe
dominiert. Die pH-Werte liegen zwischen 5,5 bis 6,5 (7,0). Fiir Al, dessen Konzentrationen
i.d.R. unter 1 mg/l fallen, werden AI(OH)," und AI(OH)*? als dominierende geléste Spezies
berechnet. Hohe Sulfatkonzentrationen kdnnen hohere Al-Konzentrationen durch die Bildung
relevanter Anteile AISO," in der Losung stabilisieren. Fe tritt vorwiegend als Fe(OH)," auf,
wobei zunehmend Fe(OH);’-Komplexe berechnet werden. In der Realitét entspricht das dem
ProzeR der Olation (Hollemann & Wiberg1985) von Fe-Spezies zu zwei- oder
dreidimensionalen Komplexen wie Fes(OH),>*, Fe,O(OH)s®* usw. (Combes et al. 1989) und
in der Folge zu typischen Fe-Kolloiden, die vor allem Anionen wie SO,* (Parfitt &
Smart 1978) H,AsO,*, HAsO, (Bowell 1994) oder OH" sorbieren kénnen.

Ab pH-Werten von 6,5-7 wird in Grubenwassern vom Typ @ fiir die Fe-Fracht Fe(OH)s° als
vorherrschende Migrationsform berechnet. Al liegt vorwiegend als Alumination AI(OH), im
Wasser vor. Im Ubergangsbereich zwischen Typ ® und Typ @ verhalten sich bei pH-Werten
zwischen 6,5 und 7,0 die Al-Komplexe amphoter, es werden AI(OH)," und AI(OH)4
berechnet.

6.2 Hydrochemische Entwicklungen

Die mdoglichen Reaktionspfade der Grubenwasserbildung sind in Abb. 71 dargestellt.
Prinzipiell sind durch die Vielzahl geochemischer Prozesse und Mischungsmaoglichkeiten im
Grubenwasser Entwicklungen in alle Richtungen des Stabilitatsfeldes mdglich. Als
charakteristische Entwicklungen werden die Versauerung durch den EinfluR der
Sulfidverwitterung und die pH-Wert-Anhebung durch Mischung oder Lésung von Silikaten
bzw. Karbonaten herausgestellt.

Der EinfluR der Sulfidverwitterung &ufert sich zunéchst in starker pH-Absenkung bei nur
schwacher Zunahme der Sulfatkonzentration (Abb. 71, A) bis zu pH-Werten von ca. 4, da das
Puffervermdgens der Grundwésser gering ist. Diese Entwicklung wurde in Kap.5.2.2
verfolgt. Der Anstieg der SO4-Konzentration bei pH-Werten von ca. 2,5 bis 4 (Abb. 71, B, C)
hat seine Ursache in der starken Versauerung durch den EinfluR von Verwitterungslésungen
mit extrem hohen SO4- und Schwermetallgehalten, die sich im Kontakt mit Erz und
Sekundarmineralisation der Verwitterungsmatrix bilden (z.B. Jarosit). Féallungen aus dem
Grubenwasser besitzen, aufgrund der Kapazitat der Wéasser bei den geringen pH-Werten hohe
Stoffmengen aufzunehmen, eine untergeordnete Bedeutung (Schwertmannit).
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O Verwitterungslosung
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Abb. 71 oben: Wichtige Entwicklungsrichtungen von unbelasteten
Wassern zu saurem Grubenwasser und vom sauren zum
neutralisierten Grubenwasser (Erklarung der Pfeile: siehe Text).

Unten: Grubenwésser und deren Entwicklung im
Ca-SO4-Diagramm. Die lagerstattenextern von Halden (Gips)
beeinfluRten Wasser neigen zu hoheren Ca/SOs-Verhéltnissen
und eher zu Gips(luber-)séattigung als die vorwiegend von der
Sulfid-Feldspat-Verwitterung gepragten Wasser.

Die Entstehung von sauren, extrem
sulfatischen Wassern kann als
Anreicherung von freien
Grubenwassern (Abb. 71, C) oder
aber auch als Verdinnung von
Verwitterungslésungen
(Abb. 71, D) mit  schwécher
mineralisierten Waéssern
interpretiert werden. Aus dieser
Sicht wird die Tendenz zur Féllung
von Fe-Phasen durch pH-Anstieg
deutlicher, die sich bei
abnehmenden Sulfatgehalten
fortsetzt (Abb. 71, E). Féllungen
beschrénken sich dabei bis zu pH-
Werten um ca. 4 vorrangig auf Fe-
Phasen. Bei weiterer pH-Wert-
Erhohung fallen dann gesetzméaliig
auch  Al-reiche Phasen aus
(Abb. 71, F), wie im Kap.5.2.6
gezeigt werden konnte. Durch
kinetische Verzdgerungen oder
pH-Spriinge durch  Mischungen
verschiedener Wasser werden auch
nach Uberschreitung des pH-
Bereichs, in dem Al nur minimal
loslich ist (ca.6), Al-Phasen
geféllt.
Indikator fur die Ldsung wvon
Feldspéaten ist die Ca-
Konzentration aus der
Verwitterung von Plagioklasen
(Abb. 71). Eine pH-Erh6hung tber
7 ist auf LoOsungsgleichgewichte
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mit diesen Mineralen bzw. Karbonaten zurtickzufuhren. Die Gipsausféallung limitiert hohe Ca-
und SO4-Konzentrationen in den Grubenwéssern. Hohe Ca-Konzentrationen sind auf’erdem
ein  Anzeichen fir die Loésung von Gips aus Haldenkdrpern.  Hohe
Schwermetallkonzentrationen von Zn, Cd, Cu oder hohe Sulfatkonzentrationen zeugen bei
pH-Werten von 5 bis 7 vom EinfluB der Sulfidverwitterung.

Faktoren, die den Rahmen fiir die Elementverhdltnisse und somit die Stabilitatsfelder der
Komplexe im Grubenwasser bilden sind z.B. die zwangslaufige pH-SO4-Korrelation und
I6slichkeitslimitierende Eigenschaften relevanter Sekundérminerale (Abb. 71, z.B. Jarosit,
Gips).

6.3 Geochemische Barrieren

Die Schwermetall-, As- und Al-Frachten werden prinzipiell in zwei geochemischen Systemen
zurlickgehalten (die ineinander Gbergehen). Es sind dies

» die aus den Erzen, gesteinsbildenden Mineralen und Sekundérmineralen (z.B. Jarosit, Illit,
Gips, Skorodit, Anglesit, Aluminit) bestehende Verwitterungsmatrix, die die
Konzentrationen in den Verwitterungslosungen kontrollieren und

» die Sedimente der Grubenwasser (z.B. Ferrihydrit, Schwertmannit, Goethit, Alumogel,
(Hydro-)Basaluminit), deren Ausfallung aufgrund veranderlicher Milieubedingungen und
geochemischer Signaturen die Konzentrationen bestimmter Elemente im Grubenwasser

verringert.

Es kann bezlglich der Mineralisation der Oxidationszone der Lagerstéatte auf eine Vielzahl
meist sehr gut kristalliner Minerale verwiesen werden, die resultierend aus der Verwitterung
sulfidischer Buntmetallerze und der begleitenden Gangarten und Nebengesteinsmineralisation
typisch sind. Unterschiedliches Erzangebot oder diverse Milieubedingungen von anaeroben
Nanoenvironments (z.B. ged. Schwefel) bis hin zur Evaporation als Oberfl&chenreaktionen
auf Versatzstiicken (z.B. Gips, Melanterit) rufen diese Vielfalt hervor. Nur wenige Minerale
sind quantitativ bedeutend. Eine ausfuhrliche Arbeit, die sich ausschlieBlich der Untersuchung
der Verwitterungsmatrix widmet, ist fur das genaue Verstdndnis der Bildung von
Sekundarmineralen und der Schwermetall-Porenldsungen dringend notwendig. Es konnten
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bisher von Jarosit, Illit, Fe-Oxihydroxiden, Hamatit und Skorodit gepragte Letten identifiziert
werden.

Die aus den flieBenden Grubenwadssern ausfallenden Festphasen in den Sedimenten bzw.
Sintern sind analytisch oft schlecht zu charakterisieren. Es liegt nahe, dafll diese Minerale
bereits in den Verwitterungsbildungen auftreten, jedoch aufgrund ihrer réntgenamorphen
Eigenschaften oder geringen Anteile nicht sicher bzw. regelmdaRig identifiziert werden
kdnnen. Andererseits kann nur fur einige Minerale, die auch in den Letten auftreten, von
Gleichgewichtsbildungen in den Sedimenten ausgegangen werden (z.B. Goethitbildung durch
Alteration (Oxolation) aus Ferrihydrit; Combes et al. 1989, Hollemann & Wiberg 1985).
Hinweise auf einige Minerale in den Sedimenten (wie Jarosit, Illit, Quarz) kénnen auf
partikuldre  Verfrachtung als suspendierte  Partikel  zurlckzufihren sein. Die
Mineralbestimmung in den natlrlichen Sedimenten ist problematisch. Mischkristallbildung
und Roéntgenamorphie verleiten oft zu pauschalen Ruckgriffen auf die beschrankte Palette
mineralogisch gut charakterisierter Minerale bzw. von ,,Solid Solutions* thermodynamischer
Datenbanken.

Es werden die in Tab. 59 zusammengestellten, in der Grube beobachteten Phasen fiir die
Fixierung von Schwermetallen, Al und As als wichtig erachtet.

Bei der Zusammenstellung der relevanten Mineralphasen wurde auf die breite Palette der
Minerale aus Halden und der Pedosphare (z.B. Cerussit, Pyromorphit, Azurit, Cuprit, Linarit)
verzichtet. Minerale, die fur Sinter- und Lettenbildungen aufgrund hoher Loéslichkeit keine
Relevanz haben (z.B. lokale Bedeutung von Melanterit, Epsomit) oder die als Schwermetall-,
Al- oder As-Speichermineral unbedeutend sind (Gips, Aragonit, ged. Schwefel) bleiben
ebenfalls unbericksichtigt.
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Tab. 59: Wichtige sekundare Schwermetall-, Al- und As-Speicherminerale in den Verwitterungshildungen der
Erze und des Nebengesteins (Verwitterungsmatrix: V) sowie in den Sedimenten (S) der frei flieRenden
Grubenwasser (*: wichtige Ergdnzungen oder Bestétigung durch Witzke 1999).

Me | Chemismus Mineralname V|S
FegOg(OH)s(SO4) x 10H20 (Bigham et al. 1996) Schwertmannit X
a-, B-, &FeOOH (u.a. Carlson & Schwertmann 1980) Goethit, Akaganeit, Feroxyhite (?) X | X

Fe | FesHOg x 4H,O (Murad et al. 1994) Ferrihydrit X
(K,H30)Fe3(S04)2(OH)s (ICPDS 36-427) Jarosit ?
a-FexO3 Hamatit X
Fe(AsO4) x 2H,0 (Dove & Rimstidt 1985) Skorodit X
Fe(AsO4) x 3,5H,0 Kankit* X |?

Zi Fea(AsO4)3(SO4)(OH) x 15H;0 Zykait* X |2
Fex(As04)(SO4)(OH) x 7TH,0 Bukovskyit* X
Fe(lll)-(OH)-(ASO4)-(SO4)-(PO4) X NH20 amorph Pitticit X
Al(OH)3 amorph ~Alumogel" X
Al4(SO4)(OH)19 x 5H20 (12-36H20) (Nordstrom 1981) | (Hydro-)Basaluminit X
Al>(SO4)(OH)4 x 7H20 (Nordstrom 1981) Aluminit X

Al | AI-Si-(OH) % nH20 amorph Al-Silikat-Gel, Allophan (Imogolit ?) ?
(K,H30)AI2[[(OH)2/AlSiz010] it ?|?
Al4[(OH)g/Sia010] x (H20)4 (Résler 1979) Halloysit (?) X
Al4[(OH)g/Si4010] Kaolinit (?), Nakrit* X

Al [(Cu1xAlx)(OH)2][(SO4)x/2(H20)n] (x<0,67, n<ca. 3x/2)* | Woodwardit (u.a. Raade 1985, Witzke 1999)

Cu | CuAI4(SO4)(OH)12 % 3H20 Chalkoalumint (?)

zn [(ZN1xAL)(OH)2][(SO4)w2(H20)n] (x<0,67, n>ca. 3x/2)* | Glaukokerinit X
Zn(CO0s) Smithsonit* ?

7n | Zns[(OH)e/(CO3)2] / Zn3[(OH)4(CO3,S04)] Hydrozinkit / Brianyoungit* X

Cu | (zn,Cu)s[(OH)6/(CO3)2] Aurichalzit X
(Cu,Zn)x(SO4)y(OH), x NHO Namuwit*, Schulenbergit*, Ktenasit*, Serpierit* ?

Cu | Cuz[(OH)2/(CO3)] Malachit X
Cu4[(OH)e/(SO4)] Brochanthit X

Pb | Pb(SO.) Anglesit | x | x

Vi (H20,Ca,Mg,Cu,K)<x(Mn™Mn™)(0,0H)16 Todorokit, Birnessit, (Asbolan)
(ca,MnMn™,04 x 3H,0 Rancieit (?) ?
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Abb. 72 oben: geléste Al- und Fe- Konzentrationen (<450 nm) in
den Grubenwéassern. Die Pfeile markieren die generelle
Entwicklung der Konzentrationen bei steigenden pH-Werten.

Unten: Reihenfolge der Uberschreitung der Phasensattigung fiir
relevante Al-, Fe- und Mn-Minerale bei der pH-Anhebung im
sauren Grubenwasser (am Bsp. WHSt11).

Die Loslichkeitsprodukte fester
Phasen sind i.d.R. pH-kontrolliert
und somit unmittelber von der pH-
Entwicklung der Wasser abhéngig.
Beim pH-Anstieg in typischen
sauren Grubenwassern fallen zuerst
Fe-Minerale, danach Al-Minerale
(Abb.72), danach  Al-Cu-Zn-
Minerale sowie Mn-und Cu-Zn-
Minerale aus, was in vielen Fallen
zu einer raumlichen Trennung der
geféllten Phasen fuhrt. Die Qualitat
der geféllten Phasen wird von
koexistierenden Spezies beeinflufit.
So kann die Struktur von Fe-
Phasen z.B. vom Cl-, NO3-, SO;-
oder Al-Gehalt der Loésung
abhéangig sein. Die
Komplexbildung konkurriert mit
dem Kristallwachstum. Verzogerte
Reaktionen und Sedimentation
kénnen zu enormen Diskrepanzen
zwischen den auf der Grundlage
von hydrochemischen

Gleichgewichtsberechnungen erwarteten und real existierenden Sedimentzusammensetzungen

fuhren. Die Bildung der Fallungssedimente ist daher i.d.R. irreversibel, die Prézipitate sind

stabil.

In Abhangigkeit vom Stoffangebot der Kationen (Zn / Cu) oder Anionen (SO4/ CO3) nimmt

speziell bei mittleren pH-Werten die Variabilitdt der Phasen auch aufgrund zunehmender

Mischungstendenzen zu (z.B. Hydrozinkit < Aurichalzit, Woodwardit < Glaukokerinit).

Wahrend sich Fe- und Al-Phasen bei gemeinsamer Féllung zu einem gemischten Sediment

arrangieren, fihren spezielle Prozesse wie die Autokatalyse der Manganatbildung (Nicholson

et al. 1997) zu einer strikten Separation von syngenetischen Phasen (z.B. Manganate und Al-

Hydroxosulfate).
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Die Zuordnung von Spuren- und Nebenelementgehalten in den Sedimenten zu den einzelnen
Fallungsmineralen ist problematisch. Griinde dafur sind z.B. die teils unsichere Bestimmung
der Minerale in Fé&llungsprodukten, deren Vermischung miteinander und das in den
Grubenwaéssern stark schwankende Elementangebot.

Anhand der Bilanz der Schwermetall-, Al- und As-Konzentration in einer beispielhaft
untersuchten hochmineralisierten Verwitterungslosung eines kb-Erzgangs und in den
Stollnwassern am Mundloch (Kap.5.2.7) lalt sich das Rickhaltepotential in den
Grubenwaéssern im bergmannischen Inventar der Lagerstitte abschatzen (Tab. 60). Die
Mobilitdt von Zn, dessen Loslichkeitsminimum bei einem pH-Wert von ca. 9 liegt
(Pourbaix 1974), und die Seltenheit seiner moglichen Sekunddrmineralphasen lassen eine
Normierung der Elementbilanzen auf die geloste Konzentration von Zn zu. Ein Bilanzfaktor
BF 4Rt sich aus dem Verhaltnis der Quotienten der analytischen Konzentration eines Metalls
und des Zn-Gehalts in der Verwitterungslosung (VL, maximale Mobilisation) und im

Stollnwasser (minimierter Austrag) errechnen: BFstolin) = (Cme/Czn)(vi) /(Cme/Czn)(stolin)-

Tab. 60: Anreicherung und Verarmung der Schwermetalle, Al und As in den Stolinwassern gegeniber der
Konzentration in jarositischer Verwitterungslésung (WHSt118) anhand Zn-normierter Bilanzfaktoren (siehe auch
Text, BF>1 = Anreicherung, BF<1 = Verarmung).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
VL garosity [mg/l] 1460 559 32 96 5030 1250 2,72 4,6 5830
VGSn00 [mg/l] 16,41 0,006 0,425 0,696 0,65 15,35 0,12 0,032 42,23
HUSNO00 [mg/l] 0,06 0,004 0,040 0,026 0,40 4,49 0,014 6,37
RZScR1 [mg/l] 0,64 0,003 0,067 0,041 1,21 11,14 0,06 0,020 14,35
BFvasn) 1,6 0,001 1,8 1,0 0,02 1,7 6,3 1,0 1
BF(Husn) 0,04 0,007 1,1 0,2 0,07 3,3 2,8 1
BF(rzsc) 0,18 0,002 0,8 0,2 0,10 3,6 8,7 1,8 1

Gegenliber den Eintrdgen aus jarositischen Verwitterungsldsungen werden insbesondere die
As-, Fe-, Al- und Cu-Frachten deutlich auf den Migrationswegen durch die Grube verringert.
Fe-Hydroxide und -Hydroxosulfate sind die dominierenden Fallungsphasen. Sie sorbieren fast
das gesamte mobilisierte As wahrend der Migration. Der Einflul des geringeren
Redoxpotentials (Sauerstoffmangel) im Flutungsraum auf hohere Fe-Mobilitét ist gering.

Neben den Fe-Mineralen sind mengenméfig Al-Hydroxide und -Hydroxosulfate bedeutsam.
Im VGSn werden durch saure Waésser zusatzliche Al-Frachten mobilisiert und die Cu-
Frachten nicht zurtickgehalten. Cu verhalt sich, wie die Korrelationen in den Schwebfrachten
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und die Bilanzfaktoren zeigen, dhnlich wie Al, was auf bevorzugte Sorption von Cu an Al-
Phasen schlie3en laRt.

Pb und Mn werden zusétzlich lagerstattenextern mobilisiert. Sie zeigen Bilanzfaktoren >1.
Fur Mn werden deutliche pedospharische Prozesse und fir Pb zusétzlich anthropogene
Einflisse in Betracht gezogen (RZScR1). Anthropogene Signaturen werden auRerdem durch
eine Cd-Anreicherung sichtbar (VGSn). Ni scheint generell vorrangig anthropogen
eingetragen zu werden und weist somit den hochsten Faktor auf.

Fur sichere Aussagen ist eine reprasentative Beprobung der Verwitterungslésungen mehrerer
Erzgénge notwendig, die aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften (pH>2, bis 0,7 mol/l
Schwermetalle, Dichte 1,2 g/cm® dunkelrote Farbung, nicht filtrierbar) nicht auf
herkdbmmliche Weise bearbeitet werden kdnnen.

6.4 Bewertung und Wichtung der Schwermetalle, Al und As

Zur Relativierung der selektiven Prozesse der Mobilisation und der Prézipitation in der
stillgelegten Grube werden die Schwermetalle, Al und As vergleichend gegenlbergestellt.

Die Bewertung bezieht sich, wenn nicht ausdricklich anders vermerkt, auf die
Gewichtsmenge der Metalle bei den summarischen Prozessen in der stillgelegten Grube
Freiberg mit den Grubenwasseraustritten RZScR1 (Flutungswasser), VGSn00 und HUSn00
(Stollnwaésser).

Aus den Erzanalysen (Staatsarchiv Dresden) kann die relative Haufigkeit der Schwermetalle,
Al und As (Resterze) abgeleitet werden, die ndherungsweise auch fir die Zusammensetzung
der sulfidischen Resterze der Grube Gultigkeit besitzt:

(Al>) Fe >Zn > Pb > As, Cu > Cd.

Fir die Mobilisationsraten (Kap. 5.2.2) der Schwermetalle, Al und As aus den Abbauen der
Gange qilt: Zn> Al >Fe>Mn>Pb>Cu>Cd> As (Ni).

Dabei werden die Elemente im Wasser angereichert. Die Anreicherung widerspiegelt den
Grad des Einflusses der Verwitterungsprozesse auf die geldsten Elementkonzentrationen im
Grubenwésser: Al >Cu > Mn > Zn, Cd > Fe > As > Pb (> Ni).
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Der EinfluR schwer l6slicher Sekundérminerale der erzhaltigen Verwitterungsmatrix (z.B.
Anglesit, Skorodit, Jarosit) &ulert sich in der Limitierung der Mobilisation. Losliche Aquo-

und Sulfatokomplexen der Schwermetalle und Al werden nur alimahlich freigesetzt.

Die lagerstattenextern mobilisierten Anteile im Grubenwasser kdénnen nur schwer abgeschatzt
werden, da sie von den Frachten aus der Lagerstatte tberlagert werden. Als sicher gilt: Ni >
Pb > Zn, Cd.

Die Barrierefunktion der Fe- und Al-Fallungsprodukte in den Sedimenten der Grubenwasser
(Abb. 72) Gbertrifft in ihrem Umfang deutlich die Relevanz anderer Féllungsprodukte. Durch
Ausféllung und Sorption in den Grubenwéssern werden erhebliche Anteile der Elemente in

den Sedimenten fixiert:
As >Fe > Al >Cu> Zn, Cd > Pb, Mn.

In den Filtratrickstdanden (<450 nm) werden vor allem hohe, sorbierte As-, Cu- und Pb-
Gehalte gegeniiber den gelosten Konzentrationen ermittelt. Fur die partikuldr transportierten
Anteile in den wasserlosenden Stolln (Tab. 61) gilt fiir die jeweiligen Elemente:

As > Fe >Pb > Al >Cu > Cd, Zn, Mn.

Tab. 61: Anteile partikular transportierter Stoffmengen an der Gesamtfracht (aus den Mittelwerten, Gesamt:
abgefiihrter partikularer Gesamtanteil, gewichtet auf die AbfluBmenge).

Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
RZScR1 [%)] 20 94 0 14 58 0 60-70 0
VGSn00 [%] 5 88 0 4 75 0 47 0
HUSNO0O [%] 93 89 3 71 87 1 74 2
Gesamt, gerundet [%] 40 90 0 30 70 0 60 0

Im Ergebnis der komplexen geochemischen Prozesse treten die gelosten Schwermetalle, Al
und As in folgender Reihenfolge (Frachten) aus der stillgelegten Grube Freiberg in die
Vorfluter Rothschonberger Stolln (O Triebisch [0 Elbe) und Roter Graben (O Freiberger

Mulde) aus:
Zn > Mn > Fe, Al > Cd, Cu, Ni >Pb > As.*

*:Aufgrund der hohen Konzentrationen an Al, Cd und Cu im Vertragliche Gesellschaft Stolln (VGSn)
verschiebt sich die Reihenfolge zu: Zn > Mn, Al > Fe, Cd, Cu > Ni > Pb > As. Seit der Einleitung von
Kihlwasser durch die Wacker Siltronic AG in den VGSn (ab 14.05.1998) schwanken jedoch
Milieubedingungen und Konzentrationen der Wasserinhaltsstoffe (z.B. Juni-Dezember 1998: pH: 4,2 bis 5,4;
Zn: 6 bis 36 mg/l; Wacker Siltronic AG 1999). Die Frachten mussen je nach eingeleiteter Wassermenge
aktualisiert werden.
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Gegeniiber dem allgemeinen geochemischen Background fir FluBwaésser (Salomons &
Forstner 1984) sind die Schwermetalle im Stollnwasser deutlich erhéht (Tab. 62):
Mn, Zn > Ni > Pb > Cu > Cd, Fe (> Al, As).

Eine Berechnung des GEO-Index (lceo) auf der Grundlage hdochster ermittelter
Konzentrationen von As, Cd, Mn und Zn in Quellwassern des Erzgebirges (Hoppe 1995) oder
lagerstattenunbeeinflufSter Grundwasser (DRSN) zeigt, daR sich die lgeo-Klassen auf der Basis
regionaler Hintergrundwerte fir As, Cu, Ni und Pb um etwa1-2 Klassen nach unten
verschieben kdnnen.
Die von Wachs 1989 (in Barkowski & Hinz 1990) bewerteten Elemente Cd, Cu, Ni, Pb und
Zn belasten gemél der Klassifikation die austretenden Grubenwaésser tibermaRig im Vergleich
mit Oberflachenfliegewassern (Klasse IV, Tab. 63).
Eine Bewertung hinsichtlich des Gewasserverunreinigungspotentials kann beispielsweise auf
der Grundlage einer von Kerndorff u.a. (1990) (Anlage VII, Tab. 63) entwickelten Methode
erfolgen. Aufgrund der hohen Toxizitat von Cd, Ni und Pb (Merian 1984) sowie der hohen
Konzentration von Mn erweisen sich diese Elemente im Vergleich unterschiedlicher
Grubenwaésser des Erzgebirges als obere Prioritatskontaminaten:

Cd, Ni, Pb, Mn (> As, Cu, Zn, > Al, Fe).
Tab. 62: Geoakkumulationsindex nach Muller (1979), FlieRgewasserklasse nach Wachs (1989) und
Prioritatskontaminanten fur geléste Konzentrationen (Kerndorff et al. 1990) in den austretenden Grubenwéasser

zur Beurteilung der Auswirkungen auf die Umwelt sowie Bewertung der Qualitdtsanforderungen zur
Trinkwasseraufbereitung nach EG-Richtlinie (1975).

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn S04
A | 0-3(6% 2 6 5 (6%) 3-4 6 6 6 6 -
B - - v [\ - - [\ [\ v -
C| 3,437 5,0 5,5(.6% | 4,8 4,99 3,3 5,4 55 5,3 (5,4%) 4.8 <2°
D - ja nein ja ja nein - ja ja nein
A: GEO-Akkumulationsindex (0-6) (*: VGSn00) nach Miller (1979) (Iceo und FluR-Background: Salomons & Forstner 1984)
B: FlieRgewasserklasse nach Wachs (1989), IV = ,libermafig belastet* (in Barkowski & Hinz 1990)
C: Prioritatskontaminanten (Ig(PK)) im Rahmen erzgebirgischer Grubenwéasser auf der Grundlage von

logz(c/(1,5%Background)) (*: mit VGSn0O, °: U.S. Public Health Service-TW-Grenzwert anstelle des Background)

D: Eignung fur die TW-Aufbereitung, EG-Richtlinie (1975), A3/I-, A3/G-Wert (in Barkowski & Hinz 1990)
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7. Zusammenfassung

Die Belastung der Freiberger Region im Erzgebirge mit Schwermetallen und Arsen ist durch
Bergbau, Erzaufbereitung und -verhiittung verursacht worden. Einen fortwahrenden
Umwelteinflul3 haben die aus der bergménnisch vergréRerten Oxidationszone der stillgelegten
Sulfiderzgrube Freiberg austretenden Grubenwasser. In dieser Grube wurde das Verhalten der
geochemisch relevanten Schwermetalle Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn sowie Al, As und Sulfat
in den Themenkreisen Mobilisation, Migration und Prézipitation dargestellt. Die Prozesse
korrespondieren miteinander Uber den Wasserpfad und fiihren zu charakteristischen,
sulfatischen Grubenwassern. Es wurden Ergebnisse der Untersuchung der Erzverwitterung,

der Qualitat der Grubenwasser und deren Sedimente diskutiert.

Schwermetalle, As und Sulfat werden aus sulfidischen (Rest-)Erzen (wie Pyrit, Sphalerit,
Galenit, Arsenopyrit, Chalkopyrit) mobilisiert, Al aus den silikatischen Mineralen des
Nebengesteins. Die Verwitterung der priméren Minerale durch Wasser und geldsten
Sauerstoff hat die unmittelbare Bildung von Sekunddrmineralen (wie Jarosit, Anglesit,
Skorodit, Aluminit, Illit, Gips, H&matit) zur Folge. Dabei wurde mikrobielle Aktivitét
nachgewiesen. Primar- und Sekundarminerale bilden oft dichte Mineralgemische. Die
Sekundarminerale kontrollieren die Elementkonzentrationen in den Porenldsungen. Diffusiver
Stofftransport  reguliert die Freisetzung geloster Elemente. Diese austretenden
Verwitterungslosungen bilden somit ein entscheidendes Regulativ fur die hydrochemische

Entwicklung in den Grubenwaéssern.

Die Wasser treten als Grundwasser des Gesteins, des Gesteinszersatzes bzw. Bodens in die
Auffahrungen der Grube ein. Die Grubenwaésser, die die ungesattigten bergmannischen
Hohlrdume mehrheitlich in wenigen Stunden durchstromen, versauern hauptsachlich durch
den Einflul der stark sauren Verwitterungslésungen. Bei pH-Werten um 2 sind die
Schwermetalle, Al und As in den erdalkalibetonten sulfatischen Grubenwassern sehr mobil,
erreichen Gesamtkonzentrationenbis 1 g/l und werden vorrangig als Aquokomplexe oder als
Sulfatokomplexe, As in Form von Oxokomplexen transportiert. Mischungen mit weniger
sauren bis pH-neutralen Wéssern und Neutralisationsreaktionen mit silikatischen bzw.
karbonatischen Mineralen kdénnen die pH-Werte z.T. bis auf 7 anheben. Dabei nehmen die
Anteile an Hydroxo- (und Karbonato-) Spezies zu. Séttigungsindizes relevanter
Fallungsprodukte werden (berschritten. Insbesondere die Fe-, Al-, Cu- und As-

137



Zusammenfassung

Konzentrationen werden dabei stark reduziert. Eine Einteilung der Grubenwésser kann
anhand der pH-abhangigen Komplexbildung der Fe(l11)- und Al-Spezies erfolgen.

Es konnten speziell an hohen Alkali-, Cl-, NOs;- und REE-Konzentrationen sowie an
anomalen Zn/Cd-Verhaltnissen Ubertagige, lagerstattenexterne Einflisse nachgewiesen
werden. Wasser, die von Abraumhalden beeinflufst sind, konnen relativ geringe Fe-
Konzentrationen fiihren und gipsgeséttigt sein. Sie enthalten bereits vor Eintritt in die Grube
erhdhte Stoffmengen an Schwermetallen bzw. Sulfat. Fir Ni, Mn und Pb spielen (bertagige
Einfllsse eine groRe Rolle.

Die Stollnwésser und das Flutungswasser einer Grube nehmen Sonderstellungen ein. Sie
besitzen aufgrund ihrer Wasserfihrung spezielle Bedeutung. Diese Waésser sind von
zahlreichen Prozesse gepragt. Wichtige EinfluRfaktoren wurden fur die Stollnwasser und das
Flutungswasser der Grube aufgezeigt. Aus dem Flutungsraum flieBen die hdochsten
Wassermengen bzw. Elementfrachten der Grube Freiberg ab.

Auf den FlieBwegen in der Grube koénnen eine Vielzahl mdglicher Fallungsprodukte
sedimentieren. Eine herausragende Stellung nehmen Hydroxide und Hydroxosulfate von Fe
und Al ein. Sie konnten als Ferrihydrit, Schwertmannit, Goethit, Alumogel,
(Hydro-)Basaluminit u.a. bestimmt werden. Desweiteren werden vor allem As, Pb und Cu
sorbiert oder als eigene Mineralphasen zuriickgehalten. Die Effektivitat dieser geochemischen
Barrieren hangt in starkem MaR von den Phasenséttigungen und der Reaktionskinetik sowie
von den physikalischen Rahmenbedingungen ab, die vor allem in LangsamflieRstrecken hohe
Sedimentationsraten  ausgeféllter ~ Phasen  zulassen.  Mn-reiche  Sedimente  und
Fallungsprodukte der Buntmetalle sind selten.

Die stillgelegte Erzgrube kann als Schadstoffquelle und als spezifische Schadstoffsenke
beurteilt werden. Fir den Elementrickhalt spielen zwei geochemische Systeme eine
entscheidende Rolle, die Sekundarminerale der Verwitterungsmatrix und die
Sekundérminerale (Fallungsprodukte) der Grubenwasser. Beide tragen zu einem erheblichen
Rickhalt der Schwermetalle, des Al und As in der Grube bei. Die Migration von Zn (und Cd)
wird von den untersuchten Elementen am geringsten eingeschrankt.
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Im Vergleich mit anthropogen unbeeinflu3ten FlieRgewé&ssern wird an den Stolinmundléchern
eine UbermaRige Belastung der Grubenwasser durch alle Schwermetalle und Al festgestellt.
Fur die Elemente As und Pb, die ein hohes 6kotoxikologisches Potential besitzen, sind die
hohen partikuldren Frachten (As: 90 %, Pb: 60 %) zusatzlich zu bericksichtigen. Die
Elemente Cd, Ni, Pb und As besitzen die hochste Prioritdt als Zielelemente bei der Suche
nach Madglichkeiten, den Schadstoffaustrag aus der stillgelegten Sulfiderzgrube

einzudammen.

Die geochemischen Prozesse verlaufen heute gleichmaRig und ohne erfabaren langjéhrigen
Trend. Saisonale Schwankungen sind tendenziell prognostizierbar. Ein Monitoring kann sich
auf Indikatoren (z.B. pH, Leitfahigkeit, partikuldre Fracht) und stichprobenartige Analysen
beschranken. Fir die Installation naturnaher geochemischer Barrieren sollten vor allem die
Fallung und Sorption geltster Frachten (z.B. Neutralisation, Adsorption) und deren
Sedimentation in geeigneten Staurdaumen auf ihre Eignung in der stillgelegten Grube Uberprift

werden.
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ganf: Freiberger Gneis
gnb: Brander Gneis
gnw: Wegefahrter Gneis

Anlage I: Geologische Ubersichtskarte,
Bereich des zentralen Freiberger Lager-
stattenbezirks (Ausschnitt aus Baumann
(1958), Erzgénge vereinfacht dargestellt)

1 2 3km

gnk: Marienberger Gneis
gnh: Himmelsflrster Gneis

xx: Einschaltungen von
VarietGten des Roten Gneis,
Granatglimmerschiefer, Quarzit




Gang/Bezeichnung Streichen/Auffahrung Sohle/Niveau
AE Alte Elisabeth Fl  Flacher 0  Stolinsohle
AF  Alter tiefer Furstenstolln Sp Spat 1  Erste Sohle
AR Aufschlagrésche St  Stehender 2  Zweite Sohle
CS Caspar Mg Morgengang 3  Dritte Sohle
DS Davidschacht Qs Querschlag R Rothsch. Stolinsohle
EE Erzengel Rs Richtstrecke B  Bohrung (Boden)
GA Glueck Auf Sc  Schacht K  Saugkerzen
GG Georgen Sn Stolin (FlieBweg)
GL Gottlob Vf  Vorfluter
GM Geharn. Maenner
GS Gesellschaft
GT Gottlob
HB Hiob
HB Halsbricker
HG Hauptstolingang
HO Hoffnung
HU Hauptstolin Umbruch Bsp: RZScR1:
KJ  Kodnig Johann Reiche Zeche Schacht,
KO Kob- Rothschénberger Stolinsohle,
KS Koenigsee Probenahmepunkt 1
MA Maria
NG Neuglueck Bsp: SHSt14:
RG Roter Graben Schwarzer Hirsch Stehender,
RM Riemer 1. Sohle,
RO Rote Grube Probenahmepunkt 4
RS Rothschoenberger
RZ Reiche Zeche Bsp: KBSt019:
SA Samuel Kirschbaum Stehender
SH Schwarzer Hirsch Stolinsohle
SS Silberstern Probenahmepunkt 19

ST Seelig Trost

UB Unbenannt

VG Vertragliche Gesellschaft
WH Wilhelm




Hauptstolln Umbruch und
Vertragliche Gesellschaft Stolin

Stollnsohle

Anlage llla: Probenahmepunkte Stolinsohle

® RGVfO1

® HUSN0O

Vertikaler FlieRweg im
Schwarzen Hirsch Stehenden

Boden bis 2. Sohle (Gzstr.)

| SHS03
SHpt14 @sHsto2

Hauptstolingang

Stehender
Stolinsohle

I

GMSp05
GMSpOG

GASpo7®

Gluck Auf Spat

AN g

/ N+
N \\ . \\

EEFI00
JEESt00

F pKBSto9

5 [Pxeswoto

: < gvasnor

Kirschbaum 5 S
Stehender =

5

2

=

£

L2

(2]

/

g KBSt013
{

Stolinsohle

KBSt014
) VGSn015

& &KBSt016

Horizontale FlieRstrecke
Geharnischt Manner Spat

Stolinsohle

250 500 750




Anlage lllb: Probenahmepunkte 1. Sohle

Wilhelm Stehender

1. Sohle

250

LL\A_»\T_ &\ : Sohle

SHSt15%
(SHst14
SHSt13¢f
{

\
SHSt12)

SHst1)

500

Schwarzer Hirsch
Stehender

)

Schwarzer Hirsch Stehender

Hauptstolingang
Stehender

1. Sohle

, 750

1000 m




Anlage llic: Probenahmepunkte 3. Sohle und Rothschénberger Stolinsohle

Erzgang Wilhelm
Stehender

WHSt321
® WHSt311

3. Sohle

Sohle

lhelm Stehender auf 3

Wi

250 500

ScRO
RZScR1/RZScR21

Schacht
Reiche Zeche

Rothschénberger Stolln
und Flutungsraum der
Grube Freiberg

Rothschénberger Stolinsohle

1000 m

750




Anlage IV: Hauptelementverteilung in den Freiberger Erzgdangen

Elementgehalte der Erze in wichtigen Freiberger Géngen (Staatsarchiv Dresden)

Kiesige AbL

kb | Zr=Sn~Cu-Abr

b -Abf

eba|Hornst-Boryt AbY|
Sulfid. Abf \

&b

| Ag ~ALL

Hartes Trum
fba

Weiches Trurm

Edle Arsenid. Abf,

T

L Karborat AbE

1l

!

. . erfates
Anzahl | mdchtig Volumen
[cm] [m3]
Hauptstolingang Sth. 455 46 884
Kirschbaum Sth. 62 38 59
Konigsee Sth. 53 50 85
Schwarzer Hirsch Sth. 54 18 20
Wilhelm Sth. 165 29 125
Pb S S(Pyrit) Cu Zn As Fe(Pyrit
[m-%] [m-%] [M-%] [m-%] [M-%] [m-%] [m-%]
Hauptstolingang Sth. 24 14,4 9.6 0,24 48 0,77 84
Kirschbaum Sth. 29 27.8 221 0,22 6.1 2.35 194
Koénigsee Sth. 54 27.3 20,2 0,85 7.8 0,54 17,7
Schwarzer Hirsch Sth. 4.5 14,3 8.6 0,62 59 0,48 7,6
|Wilhelm Sth. 6.6 11,2 47 0,40 6.6 0,52 41
forml grmae et | fe | 2n|Sn|Cu|Pb| U |Ag|Bi |Co|Ni | O | S |Sb|As | SiajrcajBasiCar;

Verteilung der primdr abgeschiedenen Hauptelemente sowie der wichtigsten Gangarten
in den Erzformationen des zentralen Freiberger Lagerstattenbezirks (Baumann 1958)




Anlage Va: ausgewahlte, zitierte Wasser: Probenahme

(Grubenwésser geordnet nach steigendem pH-Wert, mit Daten von *: Haubrich 1998, °: Kolitsch 1996, #: Martin 1994)

P-Punkt Datum Lokalitat

[dd.mm.aa]
Nd arithm. Mittel
DRSn01 03.04.98 Dittersbacher Résche, bis 100 m u.T. im unvererzt. Gneis
DRSNn02 03.04.98 Dittersbacher Rosche, bis 100 m u.T. im unvererzt. Gneis
DRSN03 03.04.98 Dittersbacher Résche, bis 100 m u.T. im unvererzt. Gneis
HGSt12 ° 26.07.96 nord, 20m hinter Wettertlr, aus Firstenversatz
WHSt14 20.01.97 nord, Rolle 198/1 oberhalb Uberh. 168/2, tiber hell. Sinter
WHSt11 20.01.97 nord, Rolle 170/6 n.a.ch Uberh. 141, an db, hartem Stalaktit
HGSt13 ° 26.07.96 Strecke zw. WHSt & GMSp, aus Firstversatz, Bruchzone
KBSt014 # 29.03.94 Firstenzulauf vom KBSt
SHSt15 22.07.97 Ablauf Saige, von RMSp in Abbaue zu SHSt25
WHSt15 20.01.97 nord, Rolle 168/2, Sohle unter Tropfstelle db Fadensinter
KBSt013 * 29.03.94 Zulauf aus Gerinne
KBSt010 # 29.03.94 Firstenzulauf vom KBSt
NGSp00 27.02.97 Sohle vor Eintritt in VGSn
KBSt06 * 29.03.94 Firstenzulauf vom KBSt
HGSt14 15.02.95 siid, Zulauf zum RZSc uber STSt
SHSt23 29.04.97 aus Trockenmauer 40m n.a.ch Engstelle, von SHSt13
KBSt09 * 29.03.94 Firstenzulauf vom KBSt
GASp00 17.01.95 Zulauf vom GASp (Ende W-E-FlieBweg) zum HSU
KBSt012 * 29.03.94 Firstenzulauf vom KBSt
UBSt02 23.01.96 aus Abbau 15m nérdl. Kreuz UBSt/HGSt, stdl.Teilabflul
HGSt01 23.01.96 Firstenversatz (Schacht?), ca. 20 m nordl. Qs zu RZSc
SHSt13 29.04.97 Ablauf Saige, von SHSt14 in Abbaue zu SHSt23
SHSt14 29.04.97 aus Abbau, Rolle ca. 50m siidl. Kreuz RMSp/SHSt
SHSt14 29.04.97 aus Abbau, Rolle ca. 50m sidl. Kreuz RMSp/SHSt
ARSNn01 24.01.96 Réschenwasser am Roscheniberlauf
AEScRO 27.04.95 Verspinden Kreuz AESt/WQQs
HGSt15 15.02.95 nord, Zulauf zum RZSc
WHSt18 20.01.97 nord, Ubh. 209 vor Qs (WHSt17), tiber vielfarbige Sinter
EDFIO0 27.02.97 EDFI West an der Miindung in den VGSn
EDFI001 27.02.97 EDFI Ost am Uberlauf in den VGSn
SHSt02 29.04.97 Ablauf in Abbau an Querholz, zu SHSt14
HGSt02 28.11.94 10 m sudlich Tafel "1797"
SBSt01 13.12.94 Firstzulauf im Bereich des SBSt zum HUSn
SHSt04 29.04.97 aus Abbauen, Gequdle ca. 70m u.T., Uber hk Sinter
WHSt12 20.01.97 nord, Rolle vor Uberhaun 142, iber hellocker Sinter
RMSp11 14.05.96 Rolle im Abbau, 50m sudlich Kreuz RMSp/SHSt
AESt01 18.11.97 15m nordlich Kreuz AESt/GMSp aus Abbau
ROScRO 26.01.96 Saige in Qs von RGSc zu RSSn
WHSLt19 20.01.97 nord, Ubh. 209 / Rolle 299/4, iiber w (s) Sinter
MASt01 23.01.96 Standwasser mit Gips siudlich Kreuz MASt/GMSp
HGSt05 ° 26.07.96 Firste zw. Loffler Sc. und GK HGSt/GGSp
HGSt04 28.11.94 HGSt 10 m vor George Spat, Firste, Tropfwasser
WHSt13 20.01.97 nord, Kluft, 10m westl. auf Umfahrung Durchschnitt-Sc
GMSp00 18.11.97 Zulauf vom GMSp (Ende E-W-Flielweg) zum HSU
GMSp011 18.11.97 an db/s Mangansinter, 8m vor GMSp00
MASt02 18.11.97 Kreuz MASt/GMSp, aus Abbau MASt
GASp07 21.05.96 westl. Auffahrungsende, griine Sinter am Gangausbil
AFSn00 23.01.96 abgeknicktes U-Metallgerinne vor GGSp
WHSt17 20.01.97 Saige aus Qs zu Silberkammer, 30m n.a.ch Kreuz Qs/WHSt
VGSn00 arithm. Mittel Vertragliche Gesellschaft Stolln, Mundloch
HUSN00 arithm. Mittel Hauptstolln Umbruch, Stolln, Mundloch
RZScR1 arithm. Mittel Reiche Zeche Schacht, Flutungswasseruberlauf
RSSn00 arithm. Mittel Rothschonberger Stolln, Mundloch




Anlage Vb: ausgewahlte, zitierte Wasser: Milieu, Parameter

(Anlage VII, S. 2-5: n.a.: Element nicht analysiert, 0: Nachweisgrenze unterschritten, n.r.: Daten nicht relevant/verwendbar,

Wert in Klammern: Berechnung tiber thermodynamische Gleichgewichte, zur Modellierung verwendeter Wert)

P-Punkt Q Lf pH Eh 02 02 Tw Filtratr.
[I/min] [uS/cm3] [mV] [mal/l] [%] [°C] [mg/l]
Nd n.r. 14 4,55 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
DRSn01 n.r. 248 6,25 n.a. n.a. n.a. 13,4 n.r.
DRSN02 n.r. 268 6,07 n.a. n.a. n.a. 13,6 n.r.
DRSn03 n.r. 314 6,58 n.a. n.a. n.a. 14,7 n.r.
HGSt12 0,3 4470 2,72 (780) n.r. n.r. 11,2 n.a.
WHSt14 0,4 2400 2,75 757 10,3 98 11,6 1,7
WHSt11 0,4 2870 2,98 776 10,4 99 11,4 2,7
HGSt13 10 1110 3,20 n.r. n.r. n.r. 10,3 n.a.
KBSt014 1,0 4400 3,22 685 9,1 90 9,3 2,2
SHSt15 12 893 3,27 741 8,0 76 11,4 0,3
WHSt15 0,01 1190 3,48 700 10,3 96 11,4 6,8
KBSt013 3,0 4290 3,50 661 7,9 73 9,3 2,8
KBSt010 3,0 4290 3,52 639 7,5 71 9,1 54
NGSp00 170 2240 3,57 731 n.a. n.a. 10,0 2,1
KBSt06 13 5410 3,60 642 6,2 57 8,3 2,7
HGSt14 80 906 3,66 724 10,5 96 9,4 4,7
SHSt23 75 565 3,67 755 9,9 89 9,9 <0
KBSt09 15 4560 3,68 619 n.a. n.a. n.a. 21,5
GASp00 30 713 3,73 675 9,7 99 9,5 0,9
KBSt012 27 4120 3,82 577 54 50 7,8 2,2
UBSt02 3,2 463 3,90 568 n.a. n.a. 9,5 1,0
HGSt01 6 1458 3,90 640 n.a. n.a. 9,3 <0
SHSt13 72 491 4,11 692 10,0 89 9,2 11
SHSt14 71 477 4,22 695 10,1 91 9,2 0,5
SHSt14 71 477 4,22 695 10,1 91 9,2 0,5
ARSNO1 30 1171 4,60 469 n.a. n.a. 10,4 0,3
AESCRO 30 801 4,62 305 n.a. n.a. 10,2 0
HGSt15 40 2550 4,91 767 10,2 94 10,4 45,2
WHSt18 2,5 1160 4,93 529 11,2 107 12,1 48,9
EDFI00 230 1317 5,08 491 n.a. n.a. 10,0 3,5
EDFI001 330 3110 5,36 491 n.a. n.a. 10,0 47
SHSt02 68 444 5,56 600 10,2 90 8,5 <0
HGSt02 0,3 2600 5,62 n.a. n.a. n.a. 9,8 0,3
SBSt01 20 901 5,62 n.a. n.a. n.a. 10,7 0,7
SHSt04 67 441 5,63 592 10,3 91 8,4 1,7
WHSt12 1,8 990 5,74 567 10,6 101 11,4 10,6
RMSp11 n.a. n.a. (6) n.a. n.a. n.a. n.a. 0,6
AESt01 3,0 2070 6,23 382 8,2 98 8,3 3,8
ROScRO 400 1240 6,30 274 10,2 100 12,0 n.a.
WHSt19 2,5 583 6,49 661 11,2 106 11,6 75
MASt01 0 2990 6,60 389 n.a. n.a. 9,4 0,9
HGSt05 18 910 6,70 n.r. n.r. n.r. 10,5 n.a.
HGSt04 0,1 979 6,72 n.a. n.a. n.a. 10,2 0,2
WHSt13 0,1 848 6,77 203 7,6 74 11,2 11,3
GMSp00 20 1290 6,90 510 10,9 98 9,4 <0
GMSp011 2,0 958 7,15 378 10,1 98 10,0 <0
MASt02 2,5 1800 7,19 271 8,4 98 8,5 0,2
GASp07 0,0 631 7,30 430 n.a. n.a. 10,0 n.a.
AFSn00 520 844 7,30 346 n.a. n.a. 9,6 2,8
WHSt17 5 657 7,45 434 10,7 104 11,9 3,5
VGSn00 1542 1509 4,50 592 10,6 97 9,3 10,3
HUSN00 2040 779 6,86 408 9,6 90 9,4 9,6
RZScR1 3740 2667 6,07 351 0,9 9,4 18,4 6
RSSn00 41783 1242 7,25 405 8,7 92 13,8 3,6




Anlage Vc: ausgewahlte, zitierte Wasser: Hauptionen
(vereinzelte Nachweise von NO2, Br, F sind nicht aufgelistet)

<450 nm

P-Punkt Na K Ca Mg Cl HCO3 S04 NO3 Si
[mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l]

Nd 0,8 1,0 0,6 0,21 1,3 0 3 3 n.a.
DRSn01 7,6 2,0 23 8,3 55 15 45 44 n.a.
DRSNn02 7,6 1,8 22 11 6,6 16 42 49 n.a.
DRSN03 8,9 14 34 10 8,0 40 47 49 n.a.
HGSt12 14 18 350 25 30 0 4000 5,0 (6)
WHSt14 11 0,3 164 54 20 0 1170 5,6 27
WHSt11 10 0,9 200 90 27 0 1944 0 29
HGSt13 32 18 93 32 44 0 450 26 (5)
KBSt014 44 10 184 315 51 0 3722 41 n.a.
SHSt15 13 4,9 50 29 26 0 327 41 n.a.
WHSt15 11 1,6 114 54 18 0 570 0 17
KBSt013 47 19 495 310 69 0 3614 69 n.a.
KBSt010 30 11 446 283 45 0 5030 42 n.a.
NGSp00 115 6,3 106 68 307 0 1047 25 11
KBSt06 29 39 351 385 24 0 6320 10 n.a.
HGSt14 12 4,5 59 35 15 0 309 n.a. (5)
SHSt23 11 3,2 47 18 16 0 166 40 n.a.
KBSt09 32 6 423 268 49 0 4886 43 n.a.
GASp00 11 3,3 58 25 17 0 209 48 n.a.
KBSt012 58 30 524 343 72 0 3562 98 n.a.
UBSt02 7,2 3,4 46 18 10 0 165 12 9
HGSt01 11 4,1 179 101 18 0 745 32 11
SHSt13 10 3,4 45 17 15 0 161 45 n.a.
SHSt14 11 3,4 45 16 14 0 150 49 n.a.
SHSt14 11 3,4 45 16 14 0 150 49 n.a.
ARSNO1 18 5,0 127 77 31 1 513 10 10
AESCRO 15 2,3 85 35 24 20 297 n.a. (5)
HGSt15 15 18 184 131 10 0 821 n.a. (5)
WHSt18 8,6 2,4 106 84 24 2 491 0 11
EDFI00 36 6 152 56 79 1 499 29 10
EDFI001 166 55 268 83 658 5 1225 33 10
SHSt02 10 3,5 44 16 16 18 171 50 n.a.
HGSt02 7,1 3,2 28 54 26 2 95 35 (5)
SBSt01 16 4,4 115 30 (20) 143 285 n.a. (5)
SHSt04 10 3,4 43 16 14 27 140 44 n.a.
WHSt12 12 2,9 124 47 23 4 495 0 11
RMSp11 10 6,0 62 27 22 2 198 40 (5)
AESt01 32 31 300 115 64 3 1150 1,0 5
ROScRO 37 3,4 154 47 72 37 358 4,4 10
WHSt19 11 2,1 64 24 27 0 184 0 9
MASt01 12 4,4 620 214 21 17 2079 0,2 7
HGSt05 36 8,1 112 28 87 n.a. 320 36 (6)
HGSt04 32 7,7 110 35 81 28 430 64 (5)
WHSt13 12 2,6 100 36 16 63 353 0,6 13
GMSp00 31 18 154 57 46 38 570 19 6
GMSp011 34 6,0 116 34 74 33 330 1,0 6
MASt02 17 43 340 120 23 66 1200 1,0
GASp07 9,0 3,2 94 23 22 69 233 0,9 n.a.
AFSn00 30 10 90 25 54 48 214 18 9
WHSt17 8,5 2,2 80 26 25 92 185 0 11
VGSn00 49 7 137 68 88 0,4 779 23 12
HUSN00 24 5 82 34 53 35 287 14 -
RZScR1 296 57 240 16 100 210 1222 - -
RSSn00 83 8 125 33 94 106 427 12 10




Anlage Vd: ausgewaéhlte, zitierte Wasser: Schwermetalle, Al und As <450 nm

(vereinzelte Nachweise von U (RSSn: 0,09 mg/l) sind nicht aufgelistet)

P-Punkt Ag Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
[mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [ma/l] [mg/l] [mal/l]
Nd n.a. 0,01 0,001 0,000 0,003 0,02 0,01 0,0006 0,002 0,02
DRSn01 n.a. 0,020 0,002 0,0002 0,005 0 0,0022 0,0032 0,0017 0,006
DRSNn02 n.a. 0,014 0,002 0 0,0010 0 0,0012 0,0027 0,0007 0,002
DRSN03 n.a. 0,010 0,005 0,0001 0,0010 0 0,0009 0,0024 0,0014 0,001
HGSt12 n.a. (78) 3,3 3,90 2,7 120 205 1,10 0,003 600
WHSt14 0,003 29 0,066 0,77 2,7 68 23,9 n.a. 0,51 98
WHSt11 0,004 72 0,75 1,45 3,6 100 37,3 n.a. 0,38 233
HGSt13 n.a. (20) 0,043 0,13 0,48 4,3 5,9 0,050 0,002 17,0
KBSt014 n.a. 49 0,21 1,00 1,4 11,1 91 n.a. 0,018 222
SHSt15 n.a. 8,4 0,026 0,31 0,54 6,7 3,30 0,041 1,36 25,0
WHSt15 0 7,9 0,16 0,22 0,15 11,7 9,0 n.a. 2,36 29,5
KBSt013 n.a. 60 0,084 1,07 2,0 3,7 84 n.a. 0 220
KBSt010 n.a. 144 0,040 1,85 7,6 2,1 109 n.a. 0 265
NGSp00 n.a. 45 0,10 0,56 1,6 4,5 21,7 0,19 0,22 73
KBSt06 n.a. 228 0,065 3,27 13 2,5 175 n.a. 0 341
HGSt14 0,004 (14) 0,068 0,096 0,21 4,5 8,0 n.a. 0,10 15,7
SHSt23 n.a. 1,3 0,010 0,094 0,17 1,0 0,63 0,022 0,52 7,9
KBSt09 n.a. 154 0,043 1,88 7,8 1,6 110 n.a. 0 264
GASp00 0,001 n.a. 0,004 0,026 0,10 0,48 3,80 n.a. 0,068 3,65
KBSt012 n.a. 68 0,039 1,29 3,3 1,1 72 n.a. 0 222
UBSt02 0 0,93 0,014 0,018 0,06 0,63 2,20 n.a. 0,099 2,11
HGSt01 0 9,5 0,014 0,32 0,65 0,44 18,5 n.a. 0 44,9
SHSt13 n.a. 0,64 0,024 0,054 0,08 1,1 0,40 0,020 0,36 4,94
SHSt14 n.a. 0,47 0,006 0,040 0,09 0,40 0,34 0,021 0,37 4,10
SHSt14 n.a. 0,47 0,006 0,040 0,09 0,40 0,34 0,021 0,37 4,10
ARSN01 0 5,5 0 0,23 0,21 0,18 12,8 n.a. 0,20 35,0
AESCRO 0,001 (5) 0,028 0,031 0,007 0,03 0,41 n.a. 0,003 7,6
HGSt15 0,007 (12) 0,72 0,68 2,4 55 30,5 n.a. 0,12 92
WHSt18 0 1,7 0,002 0,47 0,24 0,11 12,3 n.a. 0,15 66
EDFI00 n.a. 3.4 0,001 0,21 0,39 0,13 51 0,064 0,037 26,0
EDFI001 n.a. 1,3 0,002 4,0 0,49 0,32 11,8 0,43 0,56 126
SHSt02 n.a. 0,34 0,010 0,021 0,028 0,09 0,23 0,025 0,065 2,43
HGSt02 0,004 (1,6) 0,034 0,007 n.a. 0,01 0,21 n.a. 0,018 0,51
SBSt01 0,003 (5) 0,055 0,0040 n.a. 0,49 3,78 n.a. 0,010 0,81
SHSt04 n.a. 0,20 0,005 0,020 0,015 0,01 0,22 0,018 0,12 2,33
WHSt12 0,002 0,32 0,002 0,048 0,05 0,15 5.2 n.a. 0,057 7.4
RMSp11 0,033 0,51 0 0,074 0,22 0,02 0,71 n.a. 0,79 6,9
AESt01 n.a. 0,85 0,005 0,16 0,020 0,05 17,6 0,27 0 37,8
ROScRO 0 0 0,008 0,070 0,024 1,0 3,24 n.a. 0 9,5
WHSt19 0 0,16 0,002 0,052 0,015 0,07 0,69 n.a. 0,084 74
MASt01 0 0 0 0,012 0 0,08 8,0 n.a. 0,072 23,3
HGSt05 n.a. 0,9 0,054 0,023 0,011 0,11 0,12 0,019 0,001 5,6
HGSt04 0,004 0,1) 0,004 0,019 n.a. 0 0,03 n.a. 0,013 4,4
WHSt13 0,002 0 0,011 0,0004 0 11,4 6,4 n.a. 0,045 1,97
GMSp00 n.a. 0,07 0,048 0,096 0,030 0,02 55 0,078 0 15,7
GMSp011 n.a. 0,02 0,004 0,0005 0 0,04 0,19 0,078 0 0,62
MASt02 n.a. 0,02 0,002 0,034 0 0,23 24,6 0,34 0 52
GASp07 0,005 0,22 0 0 0,58 0,03 0,10 n.a. 0 0,041
AFSn00 0 0 0,025 0,014 0 0,26 1,74 n.a. 0,061 1,99
WHSt17 0 0,04 0,004 0,0005 0 0,15 0,77 n.a. 0,088 0,22
VGSn00 0,004 16 0,0057 0,43 0,70 0,65 15,3 0,12 0,021 42
HUSN00 0,006 0,06 0,004 0,040 0,026 0,40 4,5 - 0,014 6,4
RZScR1 - 0,64 0,003 0,067 0,041 1,21 11,1 0,058 - 14,4
RSSn00 <0,001 0,06 0,003 0,036 0,029 0,11 2,3 - 0,021 4,9




Anlage Ve: ausgewahlte, zitierte Wasser: Schwermetalle, Al und As >450 nm

(vereinzelte Nachweise von Ag und Ni sind nicht aufgelistet)

P-Punkt Al As Cd Cu Fe Mn Pb Zn
[mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l] [mal/l] [mg/l]
Nd n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
DRSn01 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
DRSN02 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
DRSNn03 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
HGSt12 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
WHSt14 0,073 0,0014 0,0003 0,002 0,16 0,013 0,050 0,045
WHSt11 0,038 0,0021 0,0006 0,002 0,11 0,019 0,0016 0,11
HGSt13 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
KBSt014 0,0150 0,0055 0 0 0,22 0,015 0,0004 0,034
SHSt15 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
WHSt15 0,015 0,026 0,0001 0,0004 0,37 0,005 0,0056 0,017
KBSt013 0,0590 0,013 0 0,0009 0,39 0,002 0,0031 0,005
KBSt010 0,1070 0,047 0 0,003 0,44 0,039 0,027 0,072
NGSp00 0,090 0,0035 0,00005 0,0009 11 0,029 0,0097 0,071
KBSt06 0,0390 0,0018 0 0,002 0,013 0,022 0,0007 0,061
HGSt14 n.a. 0,044 0,00006 0,0006 0,28 0,005 0,0015 0,019
SHSt23 0,016 0,0024 0,00005 0,00044 0,045 0,0009 0,0084 0,006
KBSt09 0,6500 0,20 0 0,009 2,1 0,056 0,11 0,081
GASp00 n.a. 0,0013 0,00002 0 0,037 0,005 0,0019 0,004
KBSt012 0,0220 0,0047 0 0,0007 0,28 0,010 0,0038 0,028
UBSt02 0,028 0,060 0,00002 0,0004 0,53 0,004 0,0071 0,007
HGSt01 0,008 0,0021 0,0001 0,0003 0,009 0,007 0,0006 0,013
SHSt13 0,026 0,014 0,00003 0,0005 0,15 0,0007 0,015 0,005
SHSt14 0,022 0,0015 0,00002 0,001 0,055 0,0006 0,012 0,004
SHSt14 0,022 0,0015 0,00002 0,001 0,055 0,0006 0,012 0,004
ARSNn01 0,025 0,0039 0,00006 0,0003 0,085 0,003 0,0027 0,009
AESCRO n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
HGSt15 n.a. 1,3 0,0006 0,017 8,9 0,059 0,38 0,092
WHSt18 10,0 0,0048 0,0032 0,15 3,9 0,015 0,21 0,77
EDFI00 0,83 0,010 0,0001 0,003 0,26 0,004 0,0036 0,016
EDFI001 0,68 0,002 0,0021 0,008 0,18 0,007 0,016 0,077
SHSt02 0,13 0,0069 0,00004 0,0007 0,081 0,002 0,015 0,004
HGSt02 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
SBSt01 n.a. 0,0071 0,00007 0,0009 0,092 0,009 0,0032 0,009
SHSt04 0,091 0,0043 0,00006 0,001 0,15 0,005 0,028 0,006
WHSt12 1,9 0,0042 0,0002 0,014 2,0 0,032 0,026 0,075
RMSp11 0,11 0 0,010 0,028 0,061 0,099 0,13 7,9
AESt01 1,3 0,12 0,0005 0,028 0,13 0,012 0,010 0,27
ROScRO 0,27 0,013 0,0006 0,027 0,99 0,027 0,033 0,11
WHSt19 14 0,0034 0,0018 0,035 0,071 0,017 0,13 0,64
MASt01 0,006 0,0023 0,0003 0,0001 0,42 0,014 0,0005 0,45
HGSt05 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
HGSt04 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
WHSt13 0,032 0,0083 0,00004 0,0008 4,5 0,017 0,010 0,074
GMSp00 0,030 0,0010 0,00009 0,0001 0,012 0,012 0,0004 0,026
GMSp011 0,031 0,0036 0,00003 0,0007 0,081 0,076 0,0041 0,017
MASt02 0 0,0020 0,0001 0,0001 0,30 0,017 0,0012 0,26
GASp07 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
AFSn00 0,062 0,032 0,0007 0,006 0,67 0,14 0,039 0,054
WHSt17 0,096 0,071 0,0003 0,002 0,69 0,015 0,0089 0,037
VGSn00 0,78 0,043 0,0006 0,027 2,0 0,028 0,019 0,052
HUSN0O0 0,87 0,036 0 0,063 2,6 0 0,039 0,2
RZScR1 0,16 0,05 0,0003 0,007 1,6 0,009 0,04 0,04
RSSn00 - 0,024 0,0004 0,025 0,91 0,036 0,035 0,075




Anlage VI: ausgewahlte, zitierte Feststoffproben, Hauptelemente [%]
(Probenahmepunkte: siehe Anlage VII, S. 1, *: GO-GL Kap. 5.1.3, °: Lettenproben, SHSt, L3, 4, 7: Jarositletten, L7: Skoroditlette;
oberer Block: RFA-Analysen, mittlerer Block: INAA-Analysen, unterer Block: KW-Ausziige)

Probe Al As Cu Fe Mn Pb Zn S Cd Ni Cr
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [ppm] [ppm] [ppm]
GO* 8,3 n.b. 0,002 3,3 0,05 0,009 n.b. 0,03 0,6 2 n.b.
GK* 8,9 n.b. 0,008 2,4 0,02 0,27 0,02 1,3 2 0,5 0,5
GR* 9,4 n.b. 0,02 2,7 0,03 1,1 0,06 1,2 3 0,5 n.b.
GZ* 7,4 0,05 0,02 7,9 0,10 0,25 0,23 2,3 1 n.b. n.b.
GL* 8,5 0,15 0,09 18 0,10 1,9 0,58 6,1 10 n.b. 5
L3° 10 0,04 0,06 3,1 0,03 5,8 0,02 1,2 20 2 n.b.
L4° 7,2 2,3 0,02 8,9 0,04 5,8 0,65 4,5 20 4 2
L7° 6,7 0,03 0,01 7,1 0,11 0,75 0,08 3,0 4 3 n.b.
L11° 4,5 19 0,002 19 0,01 0,36 0,43 1,5 4 6 0,5
KBSt024 0,47 2,0 n.b. 63 0,06 0,002 0,10 0,9 1 3 n.b.
GMSp00 35 0,73 0,38 0,22 0,46 0,13 2,1 1,7 7 3 n.b.
GMSP012 n.b. n.b. 0,06 0,31 52 0,14 9,5 0,17 7 820 n.b.
GMSp03S 3,8 0,81 0,27 0,49 40 0,18 1,7 0,45 20 90 n.b.
GMSp0O3W 34 0,60 0,17 0,04 0,09 0,06 0,93 3,2 3 2 n.b.
GMSp07 26 0,3 0,08 6,0 1,1 0,18 1,2 2,6 4 10 3
WHSt11 0,70 1,9 0,004 58 n.b. 0,01 n.b. 4,6 n.b. n.b. 5
WHSt12 26 0,03 0,07 19 0,72 0,22 0,13 4,7 2 4 20
WHSt13 n.b. 0,05 0,002 60 0,10 0,04 0,57 0,21 2 0,5 n.b.
WHSt14 11 0,16 0,11 18 0,11 5,1 0,26 5,2 20 n.b. 7
WHSt15 0,58 1,1 n.b. 60 n.b. 0,10 n.b. 4,0 n.b. 0,5 n.b.
WHSt16 39 n.b. 0,02 3,8 0,01 0,03 0,04 9,7 0,9 0,5 20
WHSt17 0,87 0,1 0,02 38 17 0,06 3,2 0,13 4 80 4
WHSt18 21 0,01 1,5 15 1,1 0,88 6,9 4,0 8 7 50
WHSt19 40 0,01 0,07 0,31 0,03 0,65 0,65 5,1 4 n.b. n.b.
WHSt110 9,2 0,03 0,09 36 0,11 0,27 0,23 2,3 2 3 20
WHSt112 0,41 0,43 0,05 31 0,02 8,1 0,21 10 20 2 n.b.
WHSt320 1,6 n.b. 0,39 0,13 0,28 1,2 7,8 2,6 30 40 n.b.
WHSt321 2,2 n.b. 9,6 0,22 0,11 0,64 2,7 2,8 80 20 n.b.
WHSt323 0,87 3,5 0,02 54 0,10 0,08 0,29 4,9 3 5 n.b.
HGSt05 0,87 1,6 0,009 58 0,01 0,20 n.b. 3,1 n.b. 3 n.b.
HGSt11 n.b. 17 n.b. 33 0,02 0,36 n.b. 3,6 0,3 2 n.b.
KBSt024 n.b. 1,5 n.b. 44 0,04 - 0,14 - n.b. - 0,5
WHSt11 n.b. 2,0 n.b. 46 0,01 - 0,08 - n.b. - 5
WHSt12 14 0,03 0,09 16 1,0 - 0,31 - n.b. - 10
WHSt13 n.b. 0,06 n.b. 48 0,09 - 0,51 - n.b. - 0,3
WHSt14 7,0 0,19 0,14 16 0,10 - 0,37 - n.b. - 5
WHSt15 n.b. 1,1 n.b. 43 0,007 - 0,09 - n.b. - 3
WHSt16 15 0,003 0,02 2,9 0,02 - 0,15 - n.b. - 10
WHSt17 n.b. 0,11 n.b. 29 1,2 - 2,2 - n.b. - 6
WHSt18 14 0,004 1,8 9,8 1,0 - 4,8 - 10 - 30
WHSt19 14 0,01 n.b. 0,20 0,03 - 0,50 - n.b. - 5
WHSt110 6,0 0,03 0,09 26 0,11 - 0,29 - n.b. - 10
WHSt112 n.b. 0,48 0,04 30 0,02 - 0,32 - n.b. - n.b.
WHSt122 n.b. 0,38 n.b. 43 0,06 - 0,15 - n.b. - 7
WHSt320 1,0 0,0004 0,08 0,11 0,26 - 31 - 30 - 7
WHSt321 2,0 0,001 8,1 - 0,15 - 21 - 60 - 20
WHSt323 n.b. 3,0 n.b. 39 0,07 - 0,32 - n.b. - 5
HGSt05 n.b. 1,5 n.b. 45 0,01 - 0,10 - n.b. - 2
HGSt11 n.b. 15 n.b. 30 0,03 - 0,15 - n.b. - 0,8
GASp00 1,0 0,56 0,07 45 0,04 - 0,07 - n.b. - 6
MASt01 n.b. 0,01 0,06 1,8 27 - 4,8 - 10 - n.b.
MASt02 n.b. 0,20 0,11 12 0,30 - 24 - n.b. - n.b.
HBSpR1 8,0 0,002 27 1,0 0,02 - 2,9 - n.b. - 1
HUSN02 4,0 0,30 0,62 34 1,7 - 0,83 - 10 - 2
RZScR1 12 0,12 0,20 20 0,01 - 0,47 - n.b. - 10
GASp00 0,36 0,48 0,04 34 0,03 0,08 0,04 2,1 n.b. n.b. 5
GASpO07 1,0 0,01 19 0,01 0,002 0,10 0,45 n.b. 2 20 n.b.
MASt01 n.b. 0,01 0,02 1,7 26 0,009 5,4 6,1 4 20 n.b.
HBSpR1 8,0 0,01 26 0,51 0,52 n.b. 0,009 4,3 1 1000 3500
HUSN02 3,3 0,18 0,45 27 1,1 0,19 0,51 n.b. 5 n.b. n.b.
RZScR1 2,1 1,30 0,11 33 0,22 0,36 1,0 n.b. 7 n.b. 10
RGV{02 7,3 0,54 0,11 25 0,10 0,30 0,20 3,1 3 n.b. 6
HUSN02 4,2 0,30 0,53 37 1,8 0,19 1,1 n.b. 20 4 0,1
RGVf01 10 0,14 0,09 11 0,31 0,12 0,14 3,0 2 1 3
VGSn00 1,8 0,85 0,06 17 0,10 0,32 0,31 2,1 4 n.b. 4




Anlage VII: Prioritdtskontaminanten erzgebirgischer Grubenwasser (Ig PK)

Al As Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn SO4
Marks Semmler Stl., Niederschlema 4,5 3,0 45 4,0
Treue Freundschaft Stl., Schwarzenberg 3,9 4,9 3,7 4.6
Tiefer Reichenbach Stl., Aue 4,1 4,7 3,3 4.6
Stl. 168, Rabenberg, Johanngeorgenstadt 41 4,7
St. Georg Stl., Johanngeorgenstadt 3,5 3,9
WeiRer Hirsch Stl., Antonsthal 3,0 3,3 3,0
Friedrich August Stl. am Rabenberg 3,2 45
Schurf 2, Antonsthal 3,4 3,0
Flutungswasser Schlema 4.0
Reiche Zeche Schacht Freiberg 4,0 3,4 4,8
Vertragliche Gesellschaft Stolln Freiberg 4,4 3,3 4,9
Hauptstolin Umbruch Freiberg 3,2 4,8
Rothschdnberger Stolln 4,7

Hintergrundkonz. Flisse (Salomons & Férstner 1984) (SO4*: TW-Grenzwert, U.S. Public H.S.)
lg (c[mg/p)f-12 -30 47 -30 -1,3 -22 -35 -3,7 -20 24

Emissionszahl (Bewertung der Igeo-Klassen auf der Basis des FluRRgewdasserbackground

Marks Semmler Stl., Niederschlema 1 56 1 18 11 1 39 5 10 1
Treue Freundschaft Stl., Schwarzenberg 17 15 58 44 1 53 48 1 45 1
Tiefer Reichenbach Stl., Aue 26 27 44 25 23 53 41 38 41 1
Stl. 168, Rabenberg, Johanngeorgenstadt 23 9 51 36 1 50 71 28 61 1
St. Georg Stl., Johanngeorgenstadt 1 36 1 31 52 26 1
WeiRer Hirsch Stl., Antonsthal 2 45 1 24 42 10 1 1 1
Friedrich August Stl. am Rabenberg 1 1 37 1 17 44 52 1 38 1
Schurf 2, Antonsthal 1 40 1 1 28 44 1 1 1 1
Flutungswasser Schlema 1 39 29 9 5 64 37 28 11 -
Reiche Zeche Schacht Freiberg 20 8 81 35 28 74 51 44 72 12
Vertragliche Gesellschaft Stolln Freiberg 53 14 100 64 22 78 58 49 83
Hauptstolin Umbruch Freiberg 1 10 75 30 16 65 - 40 63
Rothschénberger Stolin 1 7 74 31 3 58 - 44 60

Nachweishaufigkeit (Vernachlassigung der NWH bewirkt keine Verschiebung der Priorit.!)
55 100 73 73 91 100 98 64 91 18

Toxizitatspotentiale der Kontaminanten
|1O 100 59 26 1 33 60 82 10 1|

Prioritdt in Grubenwéssern: As, Ni > Mn > Cd > Pb > Zn, Cu (> Al > Fe > SO4)




Anlage VIII: Grube Freiberg, Lagerstétte und Abbau

Rohstoffe:
Resterzvorrate nach SchlieBung:

Resterzvorréate (Bilanz):

Zusammensetzung der Resterze:

von 1950 bis 69 geschaff. Hohlraum:
von 1950 bis 69 gewonn. Roherz:
von 1950 bis 69 gewonn. Fremderz:
von 1950 bis 69 gewonn. Erz gesamt:

von 1950 bis 69 abgeb. Gangflache:

von 1950 bis 69 abgeb. Gangvolumen:

wichtigste Abbaue:

Verdiinnung der Erze bei Férderung:
Auflockerungsfaktor bei allen Auff.:
Gangmachtigkeiten:

Bergevolumen (Abbaue 1950 bis 69):
Erzvolumen (Abbaue 1950 - 60):
Verhéltnis geford. Berge/Erz:
Strecken von 1950 bis 69:
Querschnitt eingleisiger Strecken:
Querschlag 12. Sohle:

Querschnitt der Abbaustrecken:
Abbaugrofie:

AbbaublockgréRe:

Abbaubreite:

Begrenzungstiiberhaun (Erkundg.):

Querschnitt der Doppelrollen bis 1950:

Querschnitt der Doppelrollen ab 1950:
Querschnitt Davidschacht:
Querschnitt Reiche Zeche:
Querschnitt Thurmhofschacht:
Querschnitt Abrahamschacht:
Querschnitt Ludwigschacht:
Querschnitte Wetterquerschlage:
geothermische Tiefenstufe:
Flutungszeitraum:

dranbares Hohlraumvolumen:
Grundwassergefalle:
grundwassererfullter Hohlraum:
Durchwandern Grundwasserfront:
Durchfluzeit:
Grundwasserneubildung vor Fillung
Grundwasserneubildung bei Fullung
Grundwasserneubildung nach Fullg.

Pb, Zn, S aus Galenit, Sphalerit, Pyrit, untergeordnet Chalkopyrit, Arsenopyrit
157000 t? C1-Vorate mit mind. 4,2 % Pb, 5,3 % Zn, 10,1 % S

725000 t? C2-Vorate mit mind. 4,1 % Pb, 5,4 % Zn, 8,9 % S

C1: 52770 m2 mit 15,1 cn Mé&chtigkt.

C2: 2239610 m2 mit 24,7 cm Machtigkt.

Su.: 2292380 m2 mit 24,6 cm Machtigkt.

C1: 3,58 % Pb, 5,04 % Zn, 9,28 % S im FeS2, 3,81 % As, 0,0072 % Ag

C2: Roherz mit 3,15 % Pb, 4,45 % Zn, 11,09 % S im FeS2, 1,67 % As, 0,0072 % Ag

Su.: Roherz mit 3,16 % Pb, 4,46 % Zn, 11,06 % S im FeS2, 1,70 % As, 0,0072 % Ag
1593159 m3

1856999 t

19382t

1878727 t mit: 46953 t Pb (+ 200 t von 1945 bis 49), 53468 t Zn (+ 300 t
von 1945 bis 49), 139430t S

1743947 m2 mit ca. 1,45 m Machtigk.

2526100 m3

Wilhelm Sth. 1. bis 7. S., Hauptstolingang Sth. Stid zw. 1/2 10. und 13. S.
28 %

1,8

zwischen 0 bis 2 m, durchschnittlich: 0,25 m

3547188 m3, davon 1021088 m3 gefordert, 2526100 m3 Versatz
1743947 m2 * 0,32 m (Roherz verdiinnt) * 1,8 = 1004513 m3 (gefdrdert)
1:1,02

225435 m, davon von 1957 bis 69: 81692 m horizontal, 30677 m vertikal
22m*2,3m+0,09m2= 51m2

2,6 * 2,3 m = 6 m2, Verspiinden am Konstantinschacht zum Brander Revier
1,2m*2,1m+0,09 m2=2,6m2

ca. 40 m * Sohlenabstand

ca. 80 m * Sohlenabstand

1,25 bis 1,8 m

25*1,5m=3,8m2

3,5*1,5m=5,3m2

3,8*1,5m=57m2

8,0 *2,0 m =16 m2, Fordertrimer: 4*1m*1,5m =6 m2

zwischen 8 und 14 m2, Fordertrimer: 2*1m*1,5m =3 m2
6,5*2,0m =13 m2, Fordertrimer 3*1 m=*15m=4,5m2

7,7*2,0m = 15,4 m2, ein Férdertrum, 7. Sohle Betondecke

7,5*2,6 bis8*2,7m=ca. 20,5 m2, davon 8 - 10 m2 Fahrtenbiihne

8 m2, dabei 4800 m Wetterquerschlage, und 1400 m Wetterliberhaun
33,6 °C/km =1,2 °C pro 40 m (=Sohle)

580 Tage

25 %

0,8 %

2,6 E6 m3

786 Tage

142 Tage

4,5 m3/min

3,1 m3/min

2,3 m3/min
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