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Geowissenschaften + Umwelt

Vorwort

Die Geowissenschaften befassen sich mit dem System Erde. Dazu gehodren neben
den Vorgéingen im Erdinnern vor allem auch jene Vorgéinge, die an der Erdober-
fliche, der Schnittstelle von Atmo-, Hydro-, Pedo-, Litho- und Biosphire auftre-
ten. Alle Sphéren sind nur sehr vordergriindig betrachtet singulédre und damit klar
voneinander abgrenzbare Einheiten. Sowohl die chemische Zusammensetzung in
einem Systemkompartiment als auch die Transport- und Reaktionsvorginge darin
sind abhiingig von den jeweiligen Wechselwirkungen mit den benachbarten Kom-
partimenten und deren Strukturen. Zusitzlich sind wir mit sehr hoch variablen
zeitlichen Dimensionen konfrontiert. Von gebirgsbildenden Prozessen im MaBstab
von Jahrmillionen iiber die Genese von Boden innerhalb von Jahrhunderten und
Jahrtausenden bis hin zu Wechelwirkungen zwischen Sickerwasser und Boden-
krume oder Molekiilen in der Troposphire innerhalb von Nanosekunden treffen
nahezu beliebige Raum-Zeit-Dimensionen aufeinander. Fiir Wissensdurstige er-
wichst daraus zwangsldufig die Notwendigkeit, sich dieser gegebenen Viel-
dimensionalitit anzupassen — kein einfacher Anspruch.

Nicht weniger anspruchsvoll ist es, diec Wechselwirkungen zwischen dieses
Sphiren und dem Wirken des Menschen zu erfassen und qualitativ wie quantitativ
zu bewerten, Parallel zur Abkehr vom mechanistischen Weltbild in den Biowissen-
schaften wird auch in den Erdwissenschaften zunehmend erkannt, da8 es hierzu
der eingehenden Systembetrachtung bedarf. Dazu gehoren neben den Naturwissen-
schaften oft auch Erkenntnisse der Okonomie, der Soziologie und anderer Gei-
steswissenschaften. Obwohl sich diese Erkenntnis zumindest verbal durchgesetzt
hat, sind wir von einer Umsetzung und einem Systemverstindnis in den meisten
Fillen noch weit entfernt. Es ist nicht einmal trivial, eine sinnvolle Verkniipfung
zu finden zwischen den klassischen Herangehens- und Betrachtungsweisen der
Geowissenschaften und den Fragen, die aus der Umweltproblematik resultieren.

Dabei haben die Geowissenschaften einen potentiellen Erkenntnisvorsprung, den
es fiir die Umweltforschung und -diskussion zu nutzen gilt: ihr spezifisches Raum-
und Zeitverstindnis. Aufgaben und Ziele der Umweltgeowissenschaften ergeben
sich daraus zwanglos. Die diversen Belastungen der Sphiren durch anthropogene
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Eingriffe sind aufzuzeigen und Ansitze zur Problemldsung zur Diskussion zu
stellen oder bereitzuhalten. Sowohl die direkten Auswirkungen als auch léngerfri-
stige Folgewirkungen menschlicher Eingriffe miissen qualitativ und quantitativ
erfaBt werden, um negative — oder gar katastrophale — Entwicklungen zu verhin-
dern, bereits eingetretene Schidden zu beseitigen und kiinftige Storungen zu ver-
meiden. Die von den unterschiedlichen Teildisziplinen erarbeiteten Erkenntnisse
sollten durch die Umweltgeowissenschaften zu einer Synthese gebracht werden.

Vor diesem Hintergrund wurde die Gesellschaft fiir UmweltGeowissenschaften
(GUG) in der Deutschen Geologischen Gesellschaft gegriindet. Als Diskussionsfo-
rum fiir die genannten Zielsetzungen gibt die GUG die Schriftenreihe ,,Geowissen-
schaften + Umwelt” heraus. Dieses Forum wird von der Gesellschaft selbst zur
Aufarbeitung eigens durchgefiihrter Fachveranstaltungen bzw. zur Herausgabe
eigener Ausarbeitungen in Arbeitskreisen genutzt. Dariiber hinaus ist die Reihe
offen fiir Arbeiten, die sich den Leitgedanken der Umweltgeowissenschaften ver-
bunden fiihlen. Unter der Herausgeberschaft der GUG und jeweiligen Verantwort-
lichen des Einzelbandes konnen nach einer fachlichen Begutachtung in sich ge-
schlossene umweltrelevante Fragestellungen als Reihenband verdffentlicht werden.
Dabei sollten eine moglichst umfassende Darstellung von Umweltfrage-stellungen
und die Darbietung von Losungsmoglichkeiten durch umweltwissen-schaftlich
arbeitende Fachdisziplinen im Vordergrund stehen. Ziel ist es, moglichst viele
umweltrelevant arbeitende Fachdisziplinen in diese Diskussion einzubinden. Die
GUG sieht es als vordringliches Ziel an, moglichst alles Fachwissen aus den unter-
schiedlichsten Teildisziplinen zusammenzutragen und gemeinsam mit diesen
Fachdisziplinen fiir die Losung von Umweltproblemen beizutragen.

Wir freuen uns iiber die gute Akzeptanz dieser Schriftenreihe und wiinschen Ih-
nen gute Anregungen und hilfreiche Informationen aus diesem und den folgenden
Binden.

Heidelberg, im Juni 1999

Jorg Matschullat Joachim Hdrtling
Vorsitzender der GUG Stellv. Vorsitzender der GUG
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Zu diesem Buch

Die Sanierung der Betriebsflichen in den Braunkohlerevieren ist mehr ,,als Planie-
rung und Wiederbepflanzung devastierter Fldchen. Es geht um die Regionalent-
wicklung in der Lausitz und in Mitteldeutschland und damit um die Zukunft be-
deutender Regionen in Deutschland” (Topfer 1994). Diese Feststellung, speziell
mit Blick auf die gravierenden Umweltprobleme in den ostdeutschen Braunkohle-
revieren gemacht, lasst sich gut auf andere Flachen, die durch die Gewinnung und
Verarbeitung von Energie-, mineralischen oder nichtmineralischen Rohstoffen
belastet sind, iibertragen.

Die Bearbeitung von Problemen aus dem Umwelt(schutz)sektor ist in der Regel
dadurch gekennzeichnet, dass sich hinter dem Begriff ,,Umwelt” eine komplexe,
nur schwer iiberschaubare Vielzahl von Einzelkomponenten und -systemen ver-
birgt, die miteinander in Beziehung stehen und sich gegenseitig beeinflussen.
Dementsprechend umfangreich sind die Datenmengen, die bei einer Problembear-
beitung erhoben und beriicksichtigt werden miissen. Neben der Aufgabe, die Re-
aktions- und Verhaltensweisen von Umweltsystemen zu untersuchen und zu be-
werten, steht als weitere wichtige Aufgabe, die hierbei gewonnenen Erkenntnisse
und Handlungsvorschlige einer breiten Offentlichkeit allgemeinverstindlich zu
vermitteln.

Im vorliegenden Band wurden sechzehn Beitréige zum Themenbereich ,,Bergbau
und Umwelt” zusammengestellt, in denen speziell geochemische Aspekte abge-
handelt werden. Da die Beitrdge von Praktikern verfasst worden sind, spiegeln sie
den fiir solche geochemischen Untersuchungen erforderlichen Aufwand gut wider.

Hannover, im Sommer 1999

Thomas Wippermann

Topfer K (1994) Braunkohlesanierung Ost, Vorwort. Informationsbroschiire Herausg. Bundesum-
weltministerium, S. 3



Danksagung

Die im Mai 1998 in Hannover in der BGR durchgefiihrte ,,Tagung junger
Geochemiker” war der Ausloser, den vorliegenden Band mit einer Auswahl der
damals vorgestellten Beitriige zusammenzustellen. Aus der Vielzahl der Beitrige
konnte hier nur ein kleiner Teil beriicksichtigt werden.

Ich danke allen Autoren fiir ihre Bereitschaft, ihren jeweiligen Tagungsbeitrag
vorzustellen und spiter in ,,Buchform” zu bringen; ich danke aber auch den vielen,
namentlich nicht erwidhnten Reviewern, die mit ihren intensiven und genauen
Begutachtungen und Kommentierungen der Beitrédge sowohl den Autoren als auch
mir bei der Uberarbeitung der Beitriige geholfen haben.

Frau Monika Huch gilt mein besonderer Dank fiir ihre unermiidliche Hilfe bei
der Bearbeitung der Beitrige und der Fertigstellung des Buches.

Mein ganz besonderer Dank gilt — last but not least — den BGR-Mitarbeitern, die
sich engagiert und wirkungsvoll um den reibungslosen Ablauf der Tagung und
eine angenchme Atmosphére bemiiht haben.

Hannover, im Sommer 1999

Thomas Wippermann



Die Autoren des Buches

Delf Baacke

bearbeitet als wissenschaftlicher Mitarbeiter an der Technischen Hochschule Berg-
akademie Freiberg im Institut fiir Mineralogie u.a. geochemische und phasenana-
lytische Themen.

Anschrifi: Dipl.-Min. Delf Baacke, TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Mine-
ralogie, Brennhausgasse 14, 09596 Freiberg

Andreas Becker

ist wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Geologische Wissenschaften der
Martin - Luther - Universitit Halle -Wittenberg. Er beschiftigt sich im Rahmen
einer Dissertation mit der Schwermetallbelastung von Bach- und Seesedimenten
im Mansfelder Kupferschieferbergbaurevier.

Anschrift: Dipl.-Geol. Andreas Becker, Institut fiir Geologische Wissenschaften
und Geiseltalmuseum, Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, Domstr. 5,
06108 Halle (Saale)

Peter Beuge

ist Professor fiir Geochemie am Institut fiir Mineralogie der TU Bergakademie
Freiberg. Er koordiniert und bearbeitet Projekte zur naturnahen Schadstoffmobili-
sierung mittels geochemischer Barrieren sowie zur Geochemie von FlieBgewisser-
systemen und Auelandschaften.

Anschrifi: Prof. Dr. rer nat. habil. Peter Beuge, TU Bergakademie Freiberg, Insti-
tut fiir Mineralogie, Brennhausgasse 14, 09596 Freiberg

Petra Blumenroth

ist Mikrobiologin und als wissenschaftliche Angestellte an der Bundesanstalt fiir
Geowissenschaften und Rohstoffe in Hannover titig. Im Rahmen eines Kooperati-
onsprojektes mit Ruménien entwickelt sie ein biotechnologisches Verfahren zur
Reinigung cyanidhaltiger Abwisser aus der Goldgewinnung.

Anschrift: Dipl.-Biol. Dr. Petra Blumenroth, Bundesanstalt fiir Geowissenschaften
und Rohstoffe (BGR), Ref. Geomikrobiologie, Stilleweg 2, 30655 Hannover



XIV Autoren

Klaus Bosecker

ist Mikrobiologe und Leiter des Referates Geomikrobiologie an der Bundesanstalt
fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR). Arbeitsschwerpunkte sind umwelt-
schonende Ressourcennutzung (Bioleaching, Biosorption, Microbioal Enhanced
Oil Recovery) und Geo-Umweltforschung (Bergbaufolgelasten, mikrobielle Lau-
gung schwermetallbelasteter Industriestandorte, Biodegradation von Kohlenwas-
serstoffen).

Anschrift: Dipl.-Biol. Dr. Klaus Bosecker, Bundesanstalt fiir Geowissenschaften
und Rohstoffe, Stilleweg 2, 30655 Hannover

Ellen ClauB

promoviert, nach dem Studium der Technischen Mineralogie an der TH Darm-
stadt, an der Universitiit Heidelberg und arbeitet im Forschungszentrum Karlsruhe.
Die Promotionsarbeit beschiftigt sich mit der Charakterisierung, der Beurteilung
der Umweltgefdhrdung und der potentiellen Wiederverwertbarkeit von Reststoffen
(Deponien) aus der Schwefelsdureproduktion.

Anschrift: Dipl. Ing. Ellen ClauB, Institut fiir Technische Chemie, Wasser- und
Geotechnologie, Technische Mineralogie, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH,
Hermann-von-Helmheltz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen

Bernd Cyffka

arbeitet als wissenschaftlicher Assistent am Geographischen Institut der Universi-
tdt Gottingen. Dort beschiiftigt er sich mit Fragen der Landschaftsokologie in
Verbindung mit dauerhaft-umweltgerecher Entwicklung, Hydro- und Vegetations-
geographie sowie Geoinformatik.

Anschrift: Dr. Bernd Cyffka, Geographisches Institut der Universitit Gottingen,
Abteilung Physische Geographie, GoldschmidtstraBe 5, 37077 Gottingen

Thomas Degner

ist Diplom-Mineraloge und promoviert iiber naturnahe Verfahren zur FluBsanie-
rung. Ein weiterer Forschungsschwerpunkt ist die Ermittlung geochemischer Ein-
fliisse bei der Neu-Nutzung von Berwerkstollnsystemen im Freiberger Revier.
Anschrift: Dipl.-Min. Thomas Degner, TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir
Mineralogie, Brennhausgasse 14, 09596 Freiberg

Lorenz Dobler

studierte Geographie in Regensburg und Innsbruck und beschiiftigte sich in seiner
Diplomarbeit intensiv mit bodenmineralogischen und bodenchemischen Frage-
stellungen. Der vorliegende Beitrag ist Teil einer Promotion am Institut fiir Geo-
graphie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg (vorr. AbschluB: Juli
1999). Zur Zeit ist er selbstéindig auf dem Gebiet der Erhebung und Auswertung
geowissenschaftlicher Daten titig.

Anschrift: Dipl.-Geogr. Lorenz Dobler, Giitchenstr. 20b, 06108 Halle/S.



Autoren XV

Uwe Fankhénel

studierte in Freiberg und Leipzig in der Zeit von 1983 bis 1988 Chemie; sein
Arbeitsgebiet ist Umweltchemie und -analytik; zur Zeit betreibt er Projektakquisi-
tion

Anchrift: Uwe Fankhinel, TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Geologie, Zeu-
nerstr.12, 09596 Freiberg

Steffen Giese

war Angestellter im Landesamt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe Brandenburg
in der Abteilung Ingenieurgeologie und Deponien. Sein Aufgabenschwerpunkt lag
in der Durchfiihrung des Grundwassermonitorings zur Uberwachung von Altberg-
bausanierungen. Heute ist er wissenschaftlicher Angestellter in der Thiiringer
Landesanstalt fiir Umwelt und beschiftigt sich mit Fragestellungn des Grundwas-
serschutzes bei der Sanierung des Uranerzbergbaus der ehemaligen SDAG Wis-
mut.

Anschrift: Dipl.-Geol. Steffen Giese, Thiiringische Landesanstalt fiir Umwelt,
Referat 54, Priissingstr. 25, 07745 Jena,

Frank Haubrich

studierte an der TU Bergakademie Freiberg Mineralogie und Geochemie. Er ar-
beitet seit 1994 als wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Mineralogie der
TU Bergakademie Freiberg und beschiftigt sich im Rahmen seiner Dissertation
mit dem Einsatz von Schwefel- und Sauerstoffisotopie als natiirliche Tracer in der
Umweltgeochemie.

Anschrift: Dipl.-Min. Frank Haubrich, Karl-Giinzel-Strae 32, 09599 Freiberg

Hartmut Heinrichs

ist apl. Professor am Geochemischen Institut der Universitit Gottingen mit den
Arbeitsschwerpunkten instrumentelle Spurenanalytik und Umweltgeochemie.
Anschrift: Prof. Dr. Hartmut Heinrichs, Geochemisches Institut der Georg-August-
Universitét, GoldschmidtstraBe 1, 37077 Gottingen

Andreas Kindermann

studiert an der TU Bergakademie Freiberg und beschiftigt sich mit Verdnderun-
gen des Stoffbestandes vertikal durch Erzginge flieBender bzw. migrierender
Wisser innerhalb einer Studienarbeit.

Anschrift: Andreas Kindermann, Andreas Hofer StraBe 1, 09648 Mittweida

Michael Kittsteiner

hat am Geowissenschaftlichen Fachbereich der Universitit Gottingen Mineralogie
studiert und am Geochemischen Institut Gottingen im Bereich Umwelt-Geochemie
gearbeitet. Heute ist er als Berater mit Schwerpunkt Entsorgungslogistik in einem
Consulting-Unternehmen titig.

Anschrift: Dipl.-Min. Michael Kittsteiner, SYCOR GmbH, Heinrich-von-Stephan-
StraBe 1, 37073 Gottingen



XVI Autoren

Wolfgang Kléck

ist Dozent am Institut fiir Geologische Wissenschaften, Arbeitsgruppe Mineralogie
und Geochemie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg. Er beschiftigt
sich schwerpunktmiiBig mit der Geochemie und Umweltgeochemie der Bergbau-
reststoffe des Mansfelder Landes.

Anschrift: PD Dr. Wolfgang Klock, Institut fiir Geologische Wissenschaften und
Geiseltalmuseum, Domstrasse 5, 06108 Halle/Saale

Andreas Kluge

beschiftigt sich mit dem Einsatz von mathematischer Statistik, Datenbanken und
Geoinformationssystemen in der Umweltgeochemie. Er arbeitete von 1991 bis
1999 als wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Mineralogie der TU Berg-
akademie Freiberg. Seit 1. Midrz 1999 leitet er das Universititsrechenzentrum der
TU Bergakademie Freiberg.

Anschrift: Dr. Andreas Kluge, TU Bergakademie Freiberg, Universitédtsrechen-
zentrum, Bernhard-von-Cotta-Stra8e 1, 09596 Freiberg

Jorg Matschullat

ist Professor fiir Geookologie und Direktor des Interdiszipliniren Okologischen
Zentrums (I0Z) der TU Bergakademie Freiberg. Seine Arbeitsschwerpunkte lie-
gen auf geochemischen Stoffbilanzen v.a. von Spurenelementen und vernetzten
Studien, die versuchen, dem Anspruch der Interdisziplinaritit gerecht zu werden.
Anschrift: Prof. Dr. Jorg Matschullat, Interdisziplinires Okologisches Zentrum,
Abteilung Geookologie, TU Bergakademie Freiberg, Leipziger StraBe 29, 09599
Freiberg

Ingo Miiller

ist Dezernent im Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen und beschéftigt sich mit
Fragen zu den Themen Bodenschutz und Wirkung von Bodenbelastungen.
Schwerpunkte seiner Tétigkeit liegen auf der Erfassung und Bewertung stofflicher
Bodenbelastungen von Kulturbdden, sowie der Entwicklung und Beurteilung von
Sanierungs- und SicherungsmaBnahmen zu deren Abwehr.

Anschrift: Dipl.-Ing. agr. Ingo Miiller, Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen,
Wallneyerstr. 7, 45133 Essen

Ralf Ottenstein

ist Diplom-Chemiker und arbeitet am Institut fiir Umwelt-Geochemie der Univer-
sitédt Heidelberg. In seiner Diplomarbeit befasste er sich v.a. mit Qualitéitskriterien
fiir Sedimente und deren statistischer Verifikation.

Anschrift: Dipl.-Chem. Ralf Ottenstein, Institut fiir Umwelt-Geochemie, Universi-
tit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 236, D-69120 Heidelberg



Autoren XVII

Oliver Pastéka

bearbeitete Fachaufgaben der angewandten Geologie im Landesamt fiir Geowis-
senschaften und Rohstoffe Brandenburg. Er ist heute als Ingenieurgeologe in einer
Firma des Erd- und Verkehrswegebau titig.

Anschrift: Dipl.-Geol. Oliver Pastéka, WeiBekreuzstr. 19, 30161 Hannover

Horst Pentinghaus

ist Professor fiir Kristallographie an der Universitidt Heidelberg und leitete bis
1997 die Abteilung Technische Mineralogie des Instituts fiir Technische Chemie
am Forschungszentrum Karlsruhe. Sein aktuelles Arbeitsgebiet ist die Mineralogie
in der Umwelt.

Anschrift: Prof. Dr. Horst Pentinghausa, Institut fiir Mineralogie, Im Neuenheimer
Feld 236, 69121 Heidelberg

Alexander PleBow

promovierte 1999 in Gottingen iiber den EinfluB der Pyritoxidation auf das Lo-
sungsverhalten von Spurenelementen in Sicker-, Poren- und Grundwissern im
Umfeld von Tagebauen.

Anschrift: Dr. Alexander PleBow, Geochemisches Institut der Georg-August-
Universitit, GoldschmidtstraBe 1, 37077 Gottingen

Erich Pluquet

beschiftigt sich beim Niedersdchsischen Landesamt fiir Bodenforschung, Boden-
technologisches Institut Bremen mit Schadstoffen im System Boden — Wasser —
Pflanze, Bodenanalytik und Fragen zum Bodenschutz und zur Kreislaufwirtschaft.

Anschrift: Dipl.-Ing. agr. Dr. Erich Pluquet, Niedersidchsisches Landesamt fiir
Bodenforschung, Bodentechnologisches Institut Bremen, Friedrich-MiBler—Str.
46-50, 28211 Bremen

Thomas Pohl

studierte an der TU Bergakademie Freiberg Geologie und wurde 1998 promoviert.
Seine Arbeitsgebiete sind die geologische Fernerkundung und Spektralanalyse; zur
Zeit betreibt er Projektakquisition.

Anschrift: Dr. Thomas Pohl, TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Geologie,
Zeunerstr.12, 09596 Freiberg

Clemens Reimann

arbeitet als Geochemiker fiir den Geologischen Dienst von Norwegen in Trond-
heim. Er hat das internationale Forschungsprojekt ,,Ecogeochemistry Kola” gelei-
tet, das 1998 mit der Publikation eines geochemischen Atlas abgeschlossen wurde.
Derzeit leitet er zwei weitere internationale geochemische Kartierungsprojekte, die
jeweils ein Gebiet von iiber 1.000.000 km? bedecken.

Anschrift: Dr. Clemens Reimann, Norwegian Geological Survey (NGU), Leiv
Erikssons vei 39, N-7040 Trondheim



XVIII Autoren

Peter Schreck

ist Dipl.-Min. und bearbeitet am Umweltforschungszentrum in Halle Problemstel-
lungen in Altbergbaugebieten unter hydrogeologischen und geochemischen Ge-
sichtspunkten.

Anschrift: Dr. Peter Schreck, UFZ Umweltforschungszentrum, Sektion Hydro-
geologie, Theodor-Lieser-Str. 4, 06120 Halle/Saale

Anja Seeliger

studierte an der TU Bergakademie Freiberg im Zeitraum 1992 bis 1998 Geologie.
Zur Zeit ist sie als Geologin bei der DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH, Abt.
Gassapeicherung titig.

Anschrift: Dipl.-Geol. Anja Seeliger, TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir
Geologie, Zeunerstr.12, 09596 Freiberg

Georg Wieber

arbeitet als Referent bei der Bezirksregierung Koblenz und leitet dort den Fachbe-
reich Bodenschutz-Altlasten. AuBerdem ist er Lehrbeauftragter am Institut fiir
Angewande Geowissenschaften der Universitit GieBen.

Anschrift: Dr. Georg Wieber, Institut fiir Angewandte Geowissenschaften der
Justus-Liebig-Universitit GieBen, DiezstraBe 15, 35390 GieSen

Ute Wiegand

ist, nach dem Studium der Geologie an der TU Clausthal, seit 1997 am Umwelt-
forschungszentrum Leipzig-Halle als wissenschaftliche Mitarbeiterin angestelit.
Ihr Arbeitsschwerpunkt liegt auf dem Gebiet der Bergbaufolgelandschaften.
Anschrift: Dipl.-Geol. Ute Wiegand, Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle
GmbH, Theodor-Lieser-Str. 4, 06120 Halle

Norbert Will

ist wissenschaftlicher Angestellter am Geographischen Institut der Universitit
Gottingen. Seine Forschungsschwerpunkte liegen im Bereich der Hydrogeographie
und der Bioindikation.

Anschrift: Dipl.-Geogr. Norbert Will, Geographisches Institut der Universitit
Gottingen, Abteilung Physische Geographie, GoldschmidtstraBe 5, 37077 Gottin-
gen

Claudia Winkler

hat an der TU Bergakademie Freiberg Geologie (Spezialisierungsrichtung: Hydro-
und Umweltgeologie) studiert und bekommt seit Januar 1999 ein Graduiertensti-
pendium der DFG. Sie beschéftigt sich am Institut fiir Mineralogie der TU Berga-
kademie Freiberg mit Kluftgrundwasserleitern. Ziel ist die Promotion.

Anschrift: Dipl.-Geol. Claudia Winkler, TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir
Mineralogie, Brennhausgasse 14, 09596 Freiberg



Autoren XIX

Michael Zierdt

ist Leiter des Physisch-Geographischen/Geotkologischen Labors am Institut fiir
Geographie der Universitit Halle/Wittenberg. Wissenschaftlich beschiftigt er sich
mit Fragen der Geookologie, hauptséchlich mit dem Problem der Interpretierbar-
keit geochemischer Daten. In neuerer Zeit beschéftigen ihn Fragen der Wahrneh-
mung und Schaffung geographischer Rdume durch den Menschen.

Anschrift: Dr. Michael Zierdt, MLU Halle/Wittenberg, Institut fiir Geographie,
DomstraB8e 5, 06108 Halle/Saale



Inhaltsverzeichnis

Geochemischer Hintergrund

Geochemischer Hintergrund — berechenbar?
J. Matschullat, R. Ottenstein und C. Reimann ...........c..ccceevvvevvreeveeiveennnnn.

Einfluss der Pyritverwitterung

Pyrithaltige Sedimente aus dem Braunkohletagebau Zwen-
kau/Sachsen als Reservoir von Spurenelementen und deren ver-
witterungsbedingte Freisetzung

M. Kittsteiner, A. Plefow und H. Heinrichs .......cc.ccccovervvivininnineniennenne.

EinfluB der Pyritoxidation auf das Losungsverhalten von Spuren-
elementen in Sicker-, Poren- und Grundwissern einer Abraum-
halde (Zwenkau/Sachsen)

A. PleBow und H. Heinrichs ......cccvveeiiiiviiiieiiiieeeeeeeeeeee e e

Sulfidverwitterung in aufgefahrenen Erzgidngen. Ein Feld kom-
plexer geochemisch-mineralogischer Forschung
F. Haubrich, D. Baacke, A. Kluge, A. Kindermann und C. Winkler ........

Stoffaustriage — Hydrogeochemie
Schwermetalltiefengradienten in Auensedimenten der Selke als

Ausdruck der historischen Montanwirtschaft im Ostharz
| I D 16 o) 1= RO

25

41

57

67



XXII Inhaltsverzeichnis

Bergbaufolgelandschaften: Buntmetallanreicherungen und Stoff-
austrige am Beispiel ehemaliger Blei-Zink-Erzbergwerke an der
unteren Lahn, Rheinisches Schiefergebirge

(€ 4 1= o= PSPPI

Untersuchungen zu immissionsbedingten Waldschidden auf der
Halbinsel Kola mit Hilfe eines aktiven Biomonitorings (Picea
abies)

N. Will, M. Zierdt und B. CyffKa ........ccecevvriiviiiniiiiiiiiinininieccnene,

Schwermetallfiihrung und Mineralbestand von Bachsedimenten
im Mansfelder Land als Indikatoren geogener und anthropogener
Schadstoffquellen

A. Becker, P. Schreck und W. KIOCK .......oeiiiieiiiiiiiiieiiiieeiieeenieennnn

Untersuchungen zu hydro- und geochemischen Prozessen im

Bereich von Braunkohlentagebaukippen in Mitteldeutschland
U. WIegand .......covevenieniiiininieiencercieen e esae s

Geochemische und hydrogeologische Untersuchungen im Aus-
biBbereich eines Erzganges im Hinblick auf die Elementmigration

— Eine interdisziplindre Aufgabenstellung
C. Winkler, D. Baacke, A. Kluge und P. Beuge ..........cccooevveniininiinnns

Hydrogeochemie, Wirmehaushalt und Stromung des Flutungs-
wassers einer untertéigigen Erzgrube
D. Baacke und Th. Degner ........ccocevvvviiiniininiiniiniiiicicieeenn

Isotopengeochemische Betrachtungen an Wissern des Standortes
IAA Bielatal
U. Fankhinel, T. Pohl und A. Seeliger ..........ccocevvvviiviiiiniinieniniieneninns

Mikrobieller Abbau von Cyanid in ProzeBwissern der Goldge-
winnung
P. Blumenroth und K. BOSeCKET .......cccccuvverriinieniniiiiiniiniiieniceneiiennens

Nutzung industrieller Reststoffe
Zum Einsatz von Fe-haltigen Reststoffen als Bodenzusatz zur

Sicherung schwermetallbelasteter Standorte im Harzvorland
I. Miiller und E. PIuquet ............ccovviiiiiiininiiiiiiiccienenns

87

107

121

137

151

163

175

183

199



Inhaltsverzeichnis XXIII

Schadstofffreisetzung aus Schwefelkiesabbrdnden am Standort
Kelheim/Bayern
E. ClauB und H. Pentinghaus ..........ccccooueviininininniiniiiiecieccnene 209

Umweltvertrigliche Bergbausanierung mit Braunkohlenfilter-

aschen — Uberwachung der freigesetzten Sulfatkonzentration mit

Hilfe einer numerischen Modellierung

S. Giese und O. PastéKa ........cccvevevereuerierirerieisrereseieenesieseseeseeseseesessesenens 223

Stichwortverzeichnis 237



Geochemischer Hintergrund — berechenbar?

Jorg Matschullat, Ralf Ottenstein und Clemens Reimann

Kurzfassung

Ausgehend von der derzeit unbefriedigenden (Nicht-)Definition des geochemi-
schen bzw. natiirlichen Hintergrundes werden die Anspriiche an den Begriff dis-
kutiert und eine Definition vorgeschlagen. Zur Ermittlung eines sinnvollen und
robusten Hintergrundes werden verschiedene statistische Verfahren auf groSere
Datensitze (n = 50) aus Atmo-, Pedo- und Biosphiire angewendet. Verglichen mit
dem Original-Datensatz fiihren sowohl eine berechnete Verteilung, basierend auf
den unteren 50% der Werte als auch eine 20-Anpassung des normierten Datensat-
zes zu realistischen Wertén. Die Verfahren eignen sich zur schnellen und sicheren
Ermittlung von Anndherungswerten an die Obergrenze eines Hintergrundes. Den-
noch kann auch dieser Weg nicht zu zweifelsfreien Ergebnissen fiihren. Die echte
Quantifizierung eines wahren geochemischen bzw. natiirlichen Hintergrundes
bedarf weiterhin hohen Aufwandes und der Anwendung von Expertenwissen.

Einleitung

Der Begriff des geochemischen Hintergrundes ist mit steigendem UmweltbewuBt-
sein und mit der Zunahme von Schadstoffuntersuchungen in den Umweltmedien
Luft, Wasser, Boden und Sediment eine wichtige Referenzgrofe geworden. Prakti-
sche Bedeutung hat der Begriff in relativer Abgrenzung einer Stoffkonzentration,
die auf natiirliche Weise in Umweltmedien festzustellen ist gegeniiber Konzentra-
tionen desselben Analyten, die im Sinne einer Anreicherung durch anthropogene
Prozesse eingetragen wurden. Dabei wird stets davon ausgegangen, da die Ge-
sprachspartner sich der Bedeutung des Begriffes und ggf. auch seiner Darstellbar-
keit in Zahlen im klaren sind. Eine Literaturrecherche mit den Stichwortern ,,back-
ground”, ,,Hintergrund”, liefert in kurzer Zeit eine nahezu uniibersehbare Fiille von
Arbeiten. Daraus 148t sich zumindest ableiten, daB es einen Bedarf an Bezugsgro-
Ben wie der des natiirlichen Hintergrundes gibt. Eine eingehendere Begutachtung
zur Nutzung der Begriffe zeigt, daB es keine Einigkeit hinsichtlich ihrer Bedeutung
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zu geben scheint. In den meisten Fillen wird jedoch ein solches Einverstindnis
vorausgesetzt und die Begriffe entsprechend unprizis, oft im Sinne eines Grenz-
wertes verwendet. Da die Bedeutung eines ,,geochemischen Hintergrundes” jedoch
von herausragender Bedeutung ist, wenn es darum geht, natiirliche (geogene) von
nicht natiirlichen (anthropogenen) Einfliissen zu trennen, scheint der Aufwand
gerechtfertigt, sich ausfiihrlicher mit dem Thema zu befassen.

Die folgenden Zitate zeigen, wie unprizis die Definition eines geochemischen
Hintergrundes zu sein scheint und erkléren damit zumindest teilweise die MiBver-
stédndnisse, die aus einer nicht klar definierten Nutzung resultieren:
= ,Hintergrundkonzentration eines Schadstoffes. Wenn die Atmosphire in einer

bestimmten Gegend durch eine Substanz aus einer bestimmten lokalen Quelle
verschmutzt wird, dann entspricht die Hintergrundkonzentrationen derjenigen
Stoffkonzentration, die man bei Abwesenheit dieser lokalen Quelle feststellen
wiirde..... Manchmal wird das Wort Hintergrund in dem Sinn genutzt, daB eine
Konzentration damit gemeint ist, die in gewisser Distanz von einer Quelle
auftritt und deshalb nicht mehr nachweisbar von dieser Quelle beeinfluBt ist”
nach Porteous (1996).
= ,Hintergrundkonzentration: die natiirliche Grundbelastung” nach Pfannkuch
(1990).
Aus geochemischer Sicht ist das Wort ,,Hintergrund” in erster Linie gleichbedeu-
tend mit der Abwesenheit einer Anomalie. Der Begriff wurde von der Explorati-
onsgeochemie geprigt, um eine Unterscheidung zwischen der Stoffkonzentration
in einer Gesteinsmatrix ohne Anreicherungen und jenen Gesteinspartien zu er-
moglichen, in denen das gesuchte Element hoher konzentriert auftritt. Damit sind
Hintergrundkonzentrationen nicht per se gleichbedeutend mit niedrigen Konzen-
trationen. In jedem Fall miissen sie quantifiziert werden, um als VergleichsmaB-
stab dienen zu konnen. Das erfordert eine aufwendige und kritische Qualititskon-
trolle der Daten. Wie wichtig dies ist, zeigt ein Blick in die Literatur: Bowen
(1979) kompilierte weltweit Daten fiir wesentliche Umweltkompartimente, die bis
heute als Referenz dienen. Vergleicht man diese Daten, v.a. im Hinblick auf Spu-
renelementkonzentrationen in Wissern und in der Atmosphére, zum Teil aber auch
in Boden und Sedimenten, mit Ergebnissen jiingerer Arbeiten, so wird deutlich,
daB heute oft viel niedrigere Konzentrationsangaben publiziert werden (z.B. Bru-
land 1983; Reimann u. Caritat 1998; Salbu u. Steinnes 1995). Dieser vermeintliche
Riickgang von Hintergrundkonzentrationen ist nahezu ausschlieBlich auf eine
groBere Umsicht von der Probennahme bis zur Analytik zuriickzufiihren — in der
Vergangenheit wurde Kontaminationsproblemen und Artefakten oft zu wenig
Aufmerksamkeit geschenkt (z.B. Gasparon 1998; Naumann 1996; Patterson u.
Settle 1976; Zhang et al. 1995).

Zugleich gilt es, den Aspekt der Variabilitéit eines Analyten in beliebiger Matrix
unter dem Aspekt der Migration chemischer Komponenten und Elemente - inner-
halb und zwischen den einzelnen Kompartimenten zu beachten. Halten wir uns die
Variablen vor Augen (Elementvorkommen in Mineralen, Migration, geochemische
Fliisse und Gradienten, geochemische Barrieren, etc.), wird deutlich, da es zwar
einigermaBen zuverldssige Daten geringer Varianz fiir bestimmte Lithologien
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geben kann und gibt, doch daB die Idee eines ,,globalen, d.h. allgemein giiltigen”
geochemischen Hintergrundes z.B. fiir Boden oder Sedimente eine Chimire sein
muB (z.B. Steiger et al. 1996). Dies wird inzwischen zunehmend erkannt — obwohl
es bis heute keine befriedigende Definition gibt. Vor einer Definition muf8 Einig-
keit dariiber bestehen, daB es einen grundsétzlichen Unterschied gibt zwischen
dem erwihnten Hintergrund fiir Lithologien und jenem fiir kleinerriumige geologi-
sche Korper wie Boden und Sedimente, einschlieBlich Wissern aller Art und auch
der Zusammensetzung der Atmosphére im Hinblick auf Spuren- und Ultraspuren-
komponenten. Die Definition folgt damit in erster Linie nutzungsbezogenen Krite-
rien.

Definition

Der geochemische oder natiirliche Hintergrund ist ein relatives MaB zur Abgren-
zung natiirlicher Stoffkonzentrationen von anthropogen beeinfluten Stoffkonzen-
trationen in realen Probenkollektiven. Bei dieser Abgrenzung geht es in erster
Linie um eine eindeutige Charakterisierung/Quantifizierung der Konzentrations-
spanne eines Analyten in anthropogen unbelasteten Proben. Eine entsprechende
Differenzierung ist nur sinnvoll bei Proben mit erhohten Konzentrationen, die
allein oder mit weiteren Inhaltsstoffen eine Einschrinkung der Nutzungsmoglich-
keit des untersuchten Mediums fiir Mensch, Tier oder Pflanze im Sinne gesund-
heitlicher Beeintrédchtigung vermuten lassen.

Annahmen:

= Die Bestimmung des geochemischen Hintergrundes setzt die Sicherheit vor-
aus, das zu untersuchende Medium kontaminations- und verlustfrei zu bepro-
ben, zu bearbeiten und die Analyte quantitativ bestimmen zu konnen.

= Ein geochemischer Hintergrund kann aufgrund der extremen Variabilitit der
Analyte innerhalb der einzelnen Sphiren bzw. Umweltkompartimente nur auf
lokaler bzw. regionaler Ebene ermittelt werden. Vorausgesetzt wird der
Nachweis der relativen Homogenitidt und damit Vergleichbarkeit der jeweili-
gen Matrix im Beobachtungsraum. Dies ist gleichbedeutend mit einer gewis-
sen Homogenitédt vor allem klimatischer und lithologischer bzw. pedologi-
scher Vorgaben.

= Natiirliche und anthropogen induzierte Prozesse fiihren nicht nur zu einer
Verbreiterung des Datenkollektivs (groBere Standardabweichungen), sondern
zu multimodalen Verteilungen. Im Idealfall entspricht jeder Modus mit der
darum liegenden Normalverteilung einem einfluBnehmenden Proze8. Da der
anthropogene Einfluf per definitionem nur als Kontamination, also Positi-
vanomalie auftritt, reduziert sich die Suche nach dem geochemischen Hinter-
grund im wesentlichen auf die Erkennung des relevanten Teilkollektivs und
dessen quantitativer Beschreibung.
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= Die Angabe von Einzelwerten ist weder zur Charakterisierung des natiirlichen
Hintergrundes noch fiir eine anthropogene Belastung sinnvoll, da Einzelwerte
iiber die reale Variabilitit im Sinne der natiirlichen Streuung keine Aussage
erlauben und damit eine differenzierte Interpretation eines Befundes verhin-
dern. Moglich scheint hingegen die Angabe von Obergrenzen bei definierter
statistischer Wahrscheinlichkeit.
Dieser Beitrag versucht, die Thematik konzeptionell zu diskutieren. Ziel ist es,
einerseits das BewuBtsein der Notwendigkeit einer eineindeutigen Definition zu
wecken und andererseits am Beispiel realer Datensétze die Problematik der Ab-
trennung von natiirlichen gegeniiber anthropogen beeinfluSten Elementkonzentra-
tionen aufzuzeigen. Die Autoren gehen davon aus, daB es grundsitzlich nahezu
unmoglich ist, einen wahren Hintergrund zweifelsfrei zu quantifizieren. Moglich
erscheint allenfalls eine plausible Anniherung.

Verfahren zur Ermittlung des Hintergrundes

Generell 148t sich zwischen geochemischen und statistischen Verfahren unter-
scheiden. Zu ersteren gehort z.B. der globale ,,Tongesteinsstandard” nach Tureki-
an und Wedepohl (1961) sowie alle Arbeiten, die mit prizivilisatorischen Ablage-
rungen und Bildungen auf lokaler und regionaler Ebene arbeiten (limnische und
marine Sedimente, Auen- und FluBsedimente, Hohlensinter etc.). Generell konnen
die Verfahren als Versuch bezeichnet werden, einzelne Proben bzw. Bohrprofile,
2.T. unter Hinzuziehung weiterer Parameter (pH-Wert, C-, S-Gehalt, Altersbe-
stimmung, etc.) zu interpretieren und eine fiir das betrachtete Gebiet reprisentative
Probenauswahl zu treffen. Aus diesen wird der geogene Hintergrund, zumeist als
fester Wert (Mittel- oder Medianwert), bestimmt. Hierzu sind genaue Kenntnisse
des geochemischen Verhaltens verschiedener Elemente unter den jeweiligen Be-
dingungen (ggf. einschlieBlich der Paldo-Bedingungen) notig. Zur Verteilungs-
funktion der Spurenelemente werden keine Annahmen benétigt. Die ermittelten
Gehalte stellen somit (hypothetische) Ausgangskonzentrationen im betrachteten
Gebiet, ohne Beriicksichtigung der durch natiirliche Prozesse (sowohl im Aus-
gangsmaterial, als auch im betrachteten Endprodukt) bedingten Varianz dar. Die
Verfahren konnen als empirisch klassifiziert werden. Sie sind von Expertenwissen
abhiingig und nicht frei von subjektiven Beurteilungskriterien. Dieser Ansatz wird
hier nicht weiter verfolgt.

Auf der anderen Seite stehen statistische Verfahren. Hierzu muB angemerkt wer-
den, daB diese oft nicht exakt den Anspriichen einer streng parametrischen Statistik
geniigen, sondern wie in der medizinischen und biologischen Statistik einer Bear-
beitung des Datensatzes mit nicht-parametrischen Verfahren bediirfen. Dazu
scheint die oben gestellte Vorgabe im Widerspruch zu stehen, daB die natiirliche
Elementverteilung durch eine Normalverteilung bzw. lognormale Verteilungs-
funktion beschrieben werden kann. Gelost wird dieser scheinbare Widerspruch
durch die Annahme, da8 jeder einfluBgebende ProzeB in sich zu quasi normalver-
teilten Daten fiihrt und sich eine Zahl ,,n” dieser Prozesse im Datensatz iiberlagern.
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Im Sinne der obigen Definition gilt es, positive Anomalien im Datensatz im Sinne
von Abweichungen von diesen Verteilungsfunktionen zu erkennen und zu elimi-
nieren. Diese Abweichungen konnen als anthropogene Einfliisse interpretiert wer-
den, welche die natiirliche Verteilungsfunktion (zumeist durch einseitige Anreiche-
rungen) iiberlagern. Die Verfahren beschrinken sich darauf, AusreiBer zu eliminie-
ren, und somit den Originaldatensatz auf ein bereinigtes Datenkollektiv zu reduzie-
ren. Aus diesem reduzierten, als anthropogen ungestort angenommenen Datensatz
lassen sich nun die wesentlichen statistischen Parameter bestimmen. Dabei ist die
alleinige Angabe des Mittelwertes ohne Standardabweichung (o) wenig sinnvoll,
und nur als Vergleich zu den geochemischen Verfahren brauchbar. Statistisch
sinnvoll sind nur dic Angaben von Schwankungsbereichen (z.B. ,,Normalbereich
einer Probe”: MW = 20; d.h. ca. 95% der Proben fallen in diesen Bereich) oder
Obergrenzen (threshold-level; z.B. MW + 20, d.h. ca. 97% der Proben liegen
unterhalb dieses Wertes). Nur diese Angaben enthalten die wichtige Information
iiber die natiirliche (und durch die Versuchsbedingungen erzeugte) Streuung des
Hintergrundes. Auch hier 148t sich eine Beurteilung der Ergebnisse im Sinne von
Expertenwissen nicht grundsétzlich ausschlieBen, da v.a. der EinfluB natiirlicher
Prozesse realistisch abgeschiitzt werden muB. Die folgenden Beispiele fiir die
getesteten Verfahren sind an einem identischen Datensatz durchgefiihrt worden
(Bohrkerne von Auesedimenten der Havel). Nicht berilicksichtigt wurden Verfah-
ren, die sich der Problematik synsedimentérer, aber granulometrisch unterschiedli-
cher Fazies widmen (z.B. Hanson et al. 1993).

Summenhiufigkeit nach Lepeltier

Lepeltier (1969) schlug ein Verfahren vor, in dem Summenhéufigkeiten in doppelt
logarithmischer Darstellung graphisch ausgewertet werden (Abb. 1). Dieses ur-
spriinglich zur Erzprospektion entwickelte Verfahren eignet sich auch zur Bestim-
mung des geogenen Hintergrundes, da es das Ziel von Prospektionen ist, geoche-
mische Anomalien zu entdecken. Dazu ist es notwendig, den durchschnittlichen
Gehalt (Hintergrund = Clarke-Wert) zu kennen. Ausgangspunkt von Lepeltiers
Uberlegungen ist die Annahme, daB die Spurenelemente lognormalverteilt sind.
Durch Aufzeichnen der prozentualen Summenhiufigkeitskurven im logarithmi-
schen MaBstab (,,Summe riickwirts”) ist eine Abweichung durch ein Abknicken
der Geraden zu erkennen. Der Hintergrund ist gegeben durch den Mittelwert der
ungestorten Verteilungsfunktion und dem aus ihr berechneten ,threshold-level” (=
MW + 20). Dieses Vorgehen wird in leicht modifizierter Form in Abbildung 1
gezeigt. Durch die Knickstelle (Pfeil, deutliche Anderung der Steigung) wird der
Datensatz zweigeteilt. Aus dem Datenkollektiv bei kleineren Summenhéufigkeiten
konnen die statistischen Kennwerte nun grafisch (wie von Lepeltier), oder rechne-
risch ermittelt werden, wihrend das andere Datenkollektiv (wertfrei) als Anomalie
angesehen und nicht beriicksichtigt wird. Es wird deutlich, daB dieses Verfahren
auf kleine Datenkollektive kaum anwendbar ist, da zu wenige Werte zur Verfii-
gung stehen, um eine Knickstelle sinnvoll zu erkennen.
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Abb. 1. Beispiel zum Lepeltier-Verfahren. Konzentration [mg kg'] gegen die prozentualen
Summenhéufigkeiten

Prozentuale Summenhiiufigkeitskurven

In Anlehnung an das Lepeltier-Verfahren werden die prozentualen Summenhéu-
figkeitskurven der einzelnen Elemente aller Proben linear aufgetragen (Abb. 2).
Bauer und Bor (1993, 1995) und Bauer et al. (1992) definieren den ersten Knick-
punkt einer Summenhiufigkeitskurve als Obergrenze des Hintergrundkollektivs.
Eine Knickstelle im Bereich hoher Summenprozentwerte dient zur Abgrenzung
manthropogen unbeeinfluBter” Proben (vergleichsweise niedrige Gehalte, geringe
Streuung) von ,,anthropogen beeinfluSten” Proben (hohe Gehalte, gro8e Streuung).
Bei diesem Verfahren sind keine Annahmen zur Verteilungsfunktion notwendig.
Das Beispiel in Abbildung 2 zeigt, daB die Knickstelle oft noch schwieriger festzu-
stellen ist, als beim Lepeltier-Verfahren (Pfeile). Dies ist einerseits maBstabsbe-
dingt (Achsen sind im Vergleich zur logarithmischen Skalierung gedehnt), zum
anderen kann dies auch ein Vorteil bei der weiteren Interpretation der Daten sein.
Mehrere (scheinbare) Knickpunkte konnen ein Hinweis auf einen ungeeigneten
Datensatz bzw. auf eine Vielzahl sich gegenseitig beeinflussender Prozesse sein.



Geochemischer Hintergrund — berechenbar? 7

Abb. 2. Beispiel fiir prozentuale Summenhéufigkeitskurven

Normalbereich einer Probe

Ebenfalls mit dem Lepeltier-Verfahren verwandt ist der Ansatz von Hindel und
Fleige (1991), bei dem die 97,5-Perzentile von anthropogen unbelasteten Proben
als Obergrenze des Hintergrundes definiert wird. Dieser Ansatz erscheint proble-
matisch, da es kein Kriterium gibt, was erlaubt, a priori anthropogen belastete von
unbelasteten Proben zu trennen. Die Definition des Hintergrundes als ,,Normalbe-
reich einer Probe” (= MW = 20) erfolgt unter Annahme einer lognormalen Ver-
teilungsfunktion. Hierzu werden jedoch nur ,,anthropogen unbeeinfluSte” Proben
verwendet. Im vorliegenden Fall der Bodenuntersuchung wurde die Unterschei-
dung wie folgt getroffen (vereinfacht): Die Elementgehalte der Fraktion > 2 mm
wurden mit denen der Fraktion < 2 mm verglichen. Sofern der Quotient nahe oder
unter eins lag, wurde die Probe als ,anthropogen unbeeinflut” angenommen
(giiltig fiir Boden aus Festgesteinsverwitterung und Deckschichten). Die Bestim-
mung der Obergrenze des geogenen Hintergrundes (= MW + 20) wird entweder
graphisch gelost (Auftragen der prozentualen Summenhéufigkeiten im logarithmi-
schen MaBstab, ,,Summe riickwirts”, und Ablesen der Obergrenze an der 97,5-
Perzentile) oder auf rechnerischem Weg (Berechnung der Standardabweichung aus
den logarithmierten Daten).

Regressions-Verfahren (Bauer un Bor 1993, 1995; Bauer et al. 1992)

Die gemessenen Metallgehalte werden an einem oder mehreren, als durch anthro-
pogene Aktivititen unbeeinfluft angenommenen Element(en) (z.B. Al, Zr, etc.)
Hgefittet”. Dies geschieht durch ,lineare Regression”, so daB im Grunde der ,,Hin-
tergrund” fiir jeden beliebigen Punkt (der den Regressionsbedingungen geniigt)
berechnet werden kann. Proben, die auBerhalb des Vertrauensintervalls (95%)
liegen, werden als ,,anthropogen beeinfluBt” angesehen.
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Modal-Analyse (Graf und Henning 1952; Abb. 3)

Ziel der Modalanalyse ist es, multimodale Verteilungsfunktionen in mehrere Nor-
malverteilungen zu unterteilen, deren jeweiliger Mittelwert den (relativen) Modal-
werten der urspriinglichen Verteilungsfunktionen entspricht (Carral et al. 1995).
Im vorliegenden Fall werden die Originaldaten zunédchst am Al-Gehalt der jeweili-
gen Probe normalisiert und anschlieBend einer Modalanalyse unterworfen. Aus der
Normalverteilung mit dem niedrigsten Mittelwert wird der Hintergrund als Ober-
grenze des 95%-Vertrauensintervalls des Mittelwertes bestimmt. In modifizierter
Form (es wurde keine Normalisierung an anderen Elementen vorgenommen) ist
das Ergebnis einer solchen Modalanalyse in Abbildung 3 dargestellt. Die Pfeile
zeigen den Modalwert der gefundenen Subkollektive an. Die Breite der jeweiligen
Verteilungsfunktionen steigt von [1] nach [4] stark an.

Abb. 3. Beispiel fiir die Modal-Analyse

4c-Ausreilertest (Abb. 4)

Unter der Annahme einer Normalverteilung der Spurenelementgehalte der be-
trachteten Proben kann bei geeignetem Probenumfang (4 < n < 1000), ein Ausrei-
Bertest nach dem 40-Kriterium durchgefiihrt werden. Hierzu werden die ausreiBer-
verddchtigen Werte (z.B. aus den prozentualen Summenhédufigkeitskurven ermit-
telt) aus dem Datensatz entfernt und aus dem bereinigten Datensatz das arithmeti-
sche Mittel, sowie die Standardabweichung berechnet. Sofern mehr als zehn MeB-
werte vorliegen, gilt ein Wert iiberschlégig als erwiesener Ausreifier, wenn er mehr
als 40 vom Mittelwert entfernt liegt. ,,GefiilhlsmidBig” als AusreiBer definierte
Werte werden durch dieses Verfahren objektiv klassifiziert. Der so von AusreiBern
(die als ,,anthropogen beeinflute” Proben bzw. ,,Anomalien” interpretiert werden
konnen) befreite Datensatz wird als geogen bedingt definiert. Der aus ihm berech-
nete MW = 20 wird als ,,Normalbereich des geogenen Hintergrundes” betrachtet.
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Abb. 4. AusreiBertest nach 40-Kriterium

In Abbildung 4 ist die durch diesen Ausreiertest ermittelte Obergrenze des 20-
Bereiches dargestellt (Pfeil). Der Medianwert der zugehorigen Verteilung fillt in
die Klasse mit der groBten Hiufigkeit.

Iteratives 20-Verfahren (Abb. 5)

Vergleichbar dem oben dargestellten AusreiBertest, jedoch radikaler (und auf
mathematisch diinnerem Eis), versucht dieses Verfahren, einen Normalbereich
festzulegen und als geogenen Hintergrund zu definieren (Erhardt et al. 1998).
Hierzu werden aus dem Originaldatensatz der Mittelwert und die Standardabwei-
chung berechnet. Alle Werte die auBerhalb des Intervalls MW = 26 liegen, werden
verworfen. Dieses Vorgehen wird solange wiederholt, bis alle Werte innerhalb
dieses Intervalls liegen. Der aus dem so erhaltenen Datensatz berechnete MW *
20 wird als Normalbereich des geogenen Hintergrundes betrachtet. Dieses Verfah-
ren konstruiert eine (angendherte) Normalverteilung um das Haufigkeitsmaximum
der Originalverteilung (Achtung: Das Ergebnis ist nicht notwendigerweise iden-
tisch mit dem der Modalanalyse, da es sich dort um den niedrigsten (relativen)
Modalwert handelt, wihrend sich dieses Verfahren an den Modalwert der Origi-
nalverteilung anlehnt). Die Obergrenze des 20-Bereiches fiir den Datensatz der
vorangegangenen Beispiele ist in Abbildung S dargestellt (Pfeil). Der Mittelwert
(Medianwert) der zugehorigen Verteilung fillt wiederum in die Klasse mit der
groften Haufigkeit. Da dieses Verfahren die anderen (hypothetischen) Vertei-
lungsfunktionen (bei hoheren Werten) weniger beriicksichtigt als der AusreiBertest
nach dem 4c¢-Kriterium, liegt die Obergrenze signifikant niedriger als dort.
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Abb. 5. Iteratives 20-Verfahren

Berechnete Verteilungsfunktion (Abb. 6 und 7)

Bei natiirlichen Prozessen halten sich An- und Abreicherungen die Waage, d.h.
jede Anreicherung in einer Schicht bewirkt eine entsprechende Abreicherung in
einer anderen Schicht. Anthropogene Einfliisse haben zumeist eine Anreicherung
einzelner Bereiche zur Folge, d.h. die Verteilungsfunktion wird einseitig (zu hohe-
ren Werten) gestort. Die niedrigen Werte der Verteilungsfunktion sollten daher
von anthropogenen Einfliissen weitestgehend frei sein, d.h. hier ist die Verteilungs-
funktion (im wesentlichen) durch natiirliche Prozesse bestimmt. Der Datensatz
vom Minimum bis zum Medianwert (welcher als Ma8 fiir die zentrale Tendenz des
Datensatzes relativ unempfindlich gegeniiber AusreiBern ist) sollte somit die durch
natiirliche Prozesse abgereicherten Proben, sowie die (hypothetische) Ausgangs-
konzentration reprisentieren (= gekappter Datensatz). Unter diesen Voraussetzun-
gen ist nun die urspriingliche, von anthropogenen Einfliissen bereinigte, Vertei-
lungsfunktion konstruierbar. Dazu wird dem gekappten Datensatz, jeder abgerei-
cherten Probe eine um den gleichen Betrag (relativ zum Medianwert) angerei-
cherte Probe hinzugefiigt (= ,berechnete Verteilungsfunktion”; Dies entspricht
einer Spiegelung des gekappten Datensatzes am Medianwert). Aus dieser ,,berech-
neten Verteilungsfunktion” lassen sich die wesentlichen statistischen GroBen be-
stimmen, wobei wiederum der MW * 20 als ,,Normalbereich des geogenen Hin-
tergrundes” betrachtet wird. Die Ergebnisse fiir den in den bisherigen Beispielen
verwendeten Datensatz sind in den Abbildungen 6 und 7 dargestellt. Obergrenze:
MW + 20 (Pfeil).
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Abb. 6. Berechnete Verteilungsfunktion

Abb. 7. Haufigkeitsverteilung der berechneten Verteilungsfunktion mit Obergrenze: MW +
20 (Pfeil)

Eine wesentliche Forderung an jede statistische Methode zur Ermittlung eines
geogenen Hintergrundes muB neben der Robustheit auch die breite Anwendbarkeit
sein, d.h. der gewihlte Algorithmus soll an beliebigen Datensétzen beliebiger
Medien mit gleicher Zuverldssigkeit anwendbar sein. Um diese Forderung zu
testen, werden im folgenden drei der vorgestellten Verfahren, das iterative 20-
Verfahren, der 46-Ausreifiertest und die berechnete Verteilung an verschiedenen
Datensiitzen getestet.
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Anwendungsbeispiele

Die folgenden Beispiele beziehen sich auf Datensétze, die zum Teil deutlich von
anthropogenen Einfliissen geprigt sind (trockene Deposition, Flechten, Moose und
Humus) sowie andere, die eher von natiirlichen Stoffdispersions- und
-akkumulationsprozessen beeinfluBt sind (B- und C-Horizont). Die Auswahl der
Elemente zeigt jedoch in allen Fillen Beispiele fiir iiberwiegend natiirliche bzw.
umgekehrt fiir dominant anthropogene Signaturen im Kollektiv. Allen Datensdtzen
ist gemeinsam, daB sie einer Qualititskontrolle unterworfen wurden und vollstin-
dig sind. Die Daten sind als solche publiziert und interpretiert worden (Reimann et
al. 1998). Es soll getestet werden, welches statistische Verfahren die Berechnung
eines plausiblen geogenen Hintergrundes ermoglicht. Die Tabellen sind alle iden-
tisch aufgebaut und zeigen jeweils die Mittel- und Medianwerte des Originaldaten-
satzes, die Ergebnisse der gefitteten Verteilung (26), des 40-AusreiBertest und der
berechneten Verteilung. Angegeben sind zusitzlich die prozentuale Standardab-
weichung (o), die Anzahl n von Einzeldaten im Kollektiv und der relative Verlust
von Datenpunkten nach der jeweiligen Anpassung. Dies ist bei der berechneten
Verteilung nicht dargestellt. SchlieBlich wird die errechnete Obergrenze (MW +
20; gerundet) eines natiirlichen Hintergrundes angegeben. Die Abbildung 8 fasst
die Ergebnisse (Berechnung einer Obergrenze des postulierten Hintergrundes
zusammen) fiir die Datenkollektive von der Kola-Halbinsel zusammen.

Abb. 8. Vergleich der Ergebnisse der drei statistischen Testverfahren zur Ermittlung eines
natiirlichen Hintergrundes
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Trockene Deposition im Osterzgebirge (Kritzer 1995; Matschullat und Kritzer
1997)

Die Daten basieren auf Proben von zwei DepositionsmeBstationen im Osterzgebir-
ge, an denen die trockene Deposition von Mai 1992 bis April 1994 mit Kleinfilter-
gerdten gesammelt wurde. Die Analytik wurde direkt am Filter mit PIXE und
Neutronenaktivierung und mit GF-AAS nach Aufschluf durchgefiihrt. Die Ele-
mente wurden fiir diesen Raum als Vertreter einer stark anthropogen beeinfluten
(Pb), einer weniger anthropogen geprigten (Ni) und einer dominant geogenen (K)
Komponente ausgewihlt (Tabelle 1).

Der Ausgangsdatensatz zeigt fiir alle Komponenten eine schiefe Verteilung mit
deutlicher Abweichung von Mittel- und Medianwert. Die Verfahren fiihren bei
allen Elementen zu einer Annédherung dieser Werte (Ausnahme 46-Ausreiertest).
Die geringsten Standardabweichungen treten bei der berechneten Verteilung und
beim 20-Verfahren auf. Beim 40-Ausreiertest wird die Varianz gegeniiber dem
Originaldatensatz deutlich homogenisiert. Dies ist besonders fiir das Element
Nickel auffallend. Der 46-Ausreilertest eliminiert die wenigsten Proben, wihrend
bei der Anwendung des 20-Verfahrens etwa 68% der Werte genutzt werden kon-
nen. Die Berechnung der Obergrenze eines postulierten natiirlichen Hintergrundes
im Sinne einer positiven 20-Varianz fiihrt bei Ni in allen Fillen zu einer deutli-
chen Verringerung des Wertes gegeniiber dem Originaldatensatz. Fiir Pb und K
gilt dies nur bedingt; nur das 20-Verfahren und die berechnete Verteilung liefern
signifikant geringere Werte.

Die geogene Variation des Elementes K ist sehr hoch, ein wesentlicher anthro-
pogener Einfluf konnte bislang nur indirekt, im Sinne z.B. hoherer K-Deposition
in agrarischen Rdumen nachgewiesen werden, wo die Bodenkrume durch die
Landnutzung stdrker aufgewirbelt und K entsprechend verfrachtet wird (Kritzer
1995). Eine hohere Bedeutung anthropogener Prozesse wird fiir die Ni-
Konzentrationen nahegelegt. Reimann und Caritat (1998) geben die Luftkonzen-
tration in abgelegenen Gebieten mit maximal 3,2 ng m™ an. Dies Zhnelt dem Er-
gebnis des 2o0-Verfahrens, wihrend die beiden anderen Verfahren deutlich hohere
Werten liefern. Fiir Pb zitieren Reimann und Caritat (1998) eine Obergrenze von
21 ng m” - unter den Ergebnissen des 20-Verfahrens und der berechneten Vertei-
lung. Legt man einen ,,Sicherheitsfaktor” von 2 zugrunde, so kdnnen jedoch auch
die Ergebnisse dieser getesteten Verfahren als gute Annidherung an einen Hinter-
grund betrachtet werden.

Flechten als retrospektive Depositionsmonitore (Matschullat et al. 1998)

Im Sommer 1996 wurden in der Rhein-Neckar-Region an 25 Lokalitdten Einzel-
und Mischproben epilithischer Flechten gesammelt. Die meisten Flechten erndhren
sich nahezu ausschlieBlich iiber luftgetragene Stoffe und eignen sich daher als
Biomonitore der Luftqualitit (z.B. Kirschbaum und Wirth 1997). Die Proben
wurden nach Aufschluf mit ICP-MS und AAS-Techniken untersucht. Aus dem
breiten Elementspektrum wurden die Elemente Cr, Pb und Rb ausgewihit (Tabelle
2). Rb steht fiir ein anthropogen eher weniger relevantes Element, Pb fiir ein domi-
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Tabelle 1. Statistische KenngroBen fiir Aerosole [ng m”] aus dem Osterzgebirge und deren
Verdnderung durch drei Testverfahren zur Ermittlung eines natiirlichen Hintergrundes
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Tabelle 2. Statistische KenngroBen fiir epilithische Flechten [mg kg'] aus dem Rhein-
Neckar-Raum und deren Verinderung durch drei Testverfahren zur Ermittlung eines natiir-
lichen Hintergrundes

nant anthropogen freigesetztes Element, wihrend Cr diesbeziiglich eine interme-
didre Position einnimmt.

Der Datensatz fiir epilithische Flechten aus dem Rhein-Neckar-Raum ist relativ
klein. Insofern kann er als stellvertretend fiir eine groBe Zahl von Datensitzen
betrachtet werden, die bei beliebigen Umweltuntersuchungen erhoben werden und
wo allein aus Kostengriinden nur eine Stichprobennahme durchgefiihrt werden
kann. Im Vergleich zu Literaturwerten — hier Maximalkonzentrationen fiir terre-
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strische Moose in abgelegenen Gebieten Norwegens (zitiert in Reimann und Cari-
tat 1998) sind die ermittelten Hintergrundwerte dhnlich. Fiir Moos werden 30 mg
kg’ Cr, 79 mg kg Pb und 62 mg kg’ Rb angegeben. Matschullat et al. (1998)
geben fiir Deutschland bei derselben Flechtenart (Lecanora muralis) einen empiri-
schen Hintergrundwert von 16 mg kg” Cr, 18 mg kg” Pb und 3,4 mg kg"* Rb an.
Dem stehen berechnete Obergrenzen des Hintergrundes im Flechten-Datensatz fiir
Cr von ca. 33, fiir Pb von ca. 100 und fiir Rb von ca. 40 mg kg gegeniiber. Der
Unterschied zwischen Ausgangsdatensatz und Testverfahren ist nur bei Pb signifi-
kant, wihrend die Cr- und Rb-Konzentrationen sich nicht oder nur unwesentlich
unterscheiden. Auch wenn sich Schwermetallkonzentrationen in Flechten und
Moosen nur bedingt miteinander vergleichen lassen (es fehlt unabhédngiges Daten-
material zu den epilithischen Flechten), erscheinen die ermittelten Werte zumin-
dest als Anhaltspunkt sinnvoll. In allen Fillen fithren die Testverfahren zu einer
deutlichen Unterscheidung des postulierten Hintergrundes im Verhiltnis zum
Originaldatensatz (Deutschland) und dessen Maximalwerten: Cr 167, Pb 1860 und
Rb 94 mg kg”. Dies entspriche unter Nutzung der hier ermittelten Hintergrund-
Obergrenze einem anthropogenen Anteil von 80% Cr, 95% Pb und 60% Rb. Diese
Anteile sind fiir Cr und Pb realistisch (Matschullat 1997), fiir Rb dagegen erschei-
nen sie auf den ersten Blick zu hoch. Da dieses Phdnomen beim Rb auch von
anderen Autoren beobachtet wurde (Jayasekera u. Rossbach 1998), liegt nahe,
hinsichtlich der Rolle des Alkalielementes Rb zusétzliche Untersuchungen durch-
zufiihren.

Moose und Humus als retrospektive Depositionsmonitore (Reimann et al.
1998)

Auf der Kola-Halbinsel wurden im Sommer 1995 knapp 600 terrestrische Moos-
proben (Hylocomium splendens und Pleurozium schreberi) und 617 Humusproben
im Beobachtungsraum des Projektes Ecogeochemistry gesammelt und nach HNO;-
AufschluB mit ICP-MS untersucht. Nickel ist in diesem Gebiet durch Punktemis-
sionen gekennzeichnet — die Industriezentren von Monchegorsk, Nikel und
Zapoljarnij gehoren zu den groften Punktquellen der Welt. Dagegen wird Pb
diffuser und in dieser Gegend in geringerem Umfang verteilt. Das Element Sc tritt
in nur geringen bis sehr geringen Konzentrationen auf, geogene Quellen dominie-
ren. Im Moos liegt der GroBteil der Sc-Werte unter der Bestimmungsgrenze.

Bei den Moosproben ist ein Vergleich mit Moosen aus anderen Regionen nicht
unproblematisch. Obwohl sich viele Moosarten dhnlich der Flechten nahezu aus-
schlieBlich aus dem atmosphirischen Stoffeintrag erndhren, mangelt es derzeit an
Erfahrungen, um einen stabilen Hintergrund angeben zu konnen. Die von Reimann
u. Caritat (1998) zitierten Maximalwerte aus Deutschland von Ni 16, Pb 144 und
Sc 2,3 mg kg‘l unterscheiden sich z.T. deutlich von den hier berechneten Ober-
grenzen des Hintergrundes. Fiir Sc ist eine Berechnung wegen der vielen Werte
unterhalb der Bestimmungsgrenze sinnlos. Die berechneten Ni-Hintergrund-
Konzentrationen im Moos werden vom 20-Verfahren sehr niedrig geschitzt. Der
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Tabelle 3. Statistische KenngroBen des Originaldatensatzes von Moosen und Humusaufla-
ge der Halbinsel Kola [mg kg!], und deren Verinderung durch drei Testverfahren zur
Ermittlung eines natiirlichen Hintergrundes
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Wert von 2,7 mg kg setzt sich deutlich von den zwei anderen Verfahren ab und
scheint unrealistisch niedrig zu sein. Die berechneten Obergrenzen fiir Pb sind
dagegen nahezu homogen. Die oben zitierten Pb-Werte aus der Literatur liegen
sicherlich sehr hoch — in Deutschland ist die Pb-Belastung erheblich viel hoher als
auf der Kola-Halbinsel. Gegeniiber einem Maximalwert von 29,4 mg kg™ auf der
Kola-Halbinsel kénnen Werte um 5 mg kg” zumindest als realistisch angesehen
werden. Diese Aussage unterstreicht die postulierte Bedeutung der Ermittlung
eines lokalen bzw. regionalen Hintergrundes. Die lokal bedeutsame Ni-Belastung
(v.a. durch Erzverhiittung) tritt ebenso hervor wie die relativ geringe anthropogene
Belastung des Gebietes mit Pb.

Von Reimann und Caritat (1998) zitierte Stoffkonzentrationen in Humusproben
aus Waldgebieten in Norwegen weisen Medianwerte von 3,2 mg kg™ Ni, 32,8 mg
kg Pb und 0,5 mg kg Sc aus. Mit deutlich hoheren Ni-Konzentrationen, niedri-
geren Pb-Konzentrationen, aber nahezu identischem Sc-Wert unterschieden sich
die Kola-Daten deutlich von diesem Vergleichskollektiv. Nach der Umrechnung
der Datensitze stimmen die publizierten Werte relativ gut mit den hier berechneten
Grenzen des natiirlichen Hintergrundes tiberein. Nicht plausibel sind v.a. die Er-
gebnisse des 40-Ausreifiertests fiir Ni und Sc. Die Ergebnisse der Ni- und Pb-
Hintergrundberechnung mittels 2c-Verfahren und berechneter Verteilung setzen
sich dagegen deutlich von denen des Ausgangsdatensatzes ab; diese Daten wirken
realistisch.

B- und C-Horizont von subarktischen Boden (Reimann et al. 1998)

Im Sommer 1995 wurden auf der Kola-Halbinsel 578 Proben aus dem B-Horizont
und 605 Proben aus dem C-Horizont im Beobachtungsraum des Projektes Eco-
geochemistry entnommen und nach Konigswasser-Extraktion mit ICP-OES unter-
sucht. Dabei sind sich die Autoren der Kola-Studie der Grenzen dieser Methode
bewuBt, wenn es um die Quantifizierung absoluter Gesamtgehalte in einer Matrix
geht. Die Konigswasser-Extraktion fiihrt potentiell zu Minderbefunden und
schlechter reproduzierbaren Ergebnissen. Dies ist fiir die hier gefiihrte statistische
Betrachtung jedoch ohne Belang.

Es ist eine gute Ubereinstimmung der Elementkonzentrationen in B- und C-
Horizont festzustellen. Die berechneten Obergrenzen des Hintergrundes unter-
scheiden sich vor allem nach dem 20-Verfahren und der berechneten Verteilung
von denen des Ausgangsdatensatzes. Von Reimann und Caritat (1998) werden B-
Horizonte in Waldboden Norwegens mit Medianwerten von 8,5 mg kg-1 Ni; 13,4
mg kg-1 Pb und 3,3 mg kg-1 Sc zitiert. Dies liegt fiir Ni deutlich unter den berech-
neten Werten des Kola-Kollektivs. Die Pb-Werte aus dem Kola-Projekt dagegen
sind erheblich viel geringer, wihrend die Sc-Werte relativ gut mit den norwegi-
schen Daten iibereinstimmen. Diese Ergebnisse reflektieren v.a. die unterschiedli-
che Lithologie der Regionen und konnen als realistisch und plausibel angesehen
werden.
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Tabelle 4. Statistische KenngroBen fiir Bodenproben (B- und C-Horizont) der Kola-
Halbinsel und deren Verinderung durch drei Testverfahren zur Ermittlung eines geogenen
Hintergrundes [mg kg™
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Im C-Horizont in Norwegen werden von Reimann u. Caritat (1998) Medianwerte
von 19,1 mg kg Ni; 13 mg kg Pb und 4,7 mg kg Sc angegeben. Auch hier
liegen die Ni-Werte der Kola-Halbinsel deutlich dariiber, die Pb-Werte ebenso
deutlich darunter und die Sc-Werte sind einigermaBen gleich. Dies entspricht der
Beobachtung aus dem B-Horizont und kann als plausibel und realistisch betrachtet
werden. Bei allen Testverfahren werden die Obergrenzen deutlich gegeniiber dem
Ausgangsdatensatz reduziert. Besonders deutlich ist dies wiederum beim 20-
Verfahren und dem berechneten Datensatz.

Zusammenfassung

Das Quantifizieren eines geochemischen Hintergrundes v.a. fiir Spurenelemente ist
notwendig fiir viele angewandte und theoretische (bio)geochemische Fragestellun-
gen und Modelle. Es ist wenig sinnvoll, globale Hintergrunddaten — so wichtig sie
z.B. fiir globale Modelle sind — zur Beantwortung regionaler oder gar lokaler
Fragen einzusetzen. Deshalb muf8 der natiirliche Hintergrund direkt und fiir die
jeweilige Fragestellung angepaBt ermittelt werden. Mit einer Definition fiir den
geochemischen Hintergrund werden die daraus resultierenden Anforderungen an
seine Ermittlung formuliert.

Unter Beriicksichtigung der Forderung nach mdglichst einfachen und robusten
statistischen Testverfahren zeigen sich das 2¢-Verfahren und eine berechnete
Verteilung als geeignet, bei unterschiedlichen Datenkollektiven realistische Werte
fiir den gesuchten geochemischen Hintergrund zu errechnen. Alle Verfahren fiih-
ren zu einer Anndherung von Mittel- und Medianwert, wobei der Medianwert des
Ausgangsdatensatzes in Abhadngigkeit vom gewdhlten Verfahren stark modifiziert
werden kann. Dies trifft v.a auf das 20-Verfahren zu. Alle Verfahren verwerfen
einzelne Werte des Originaldatensatzes; der 4c-Ausreilertest weist dabei die
geringsten ,,Verluste” auf. Die Addition der doppelten, jeweils neu ermittelten,
Standardabweichung des angepaBten Datensatzes auf deren neuen Mittelwert fiihrt
zu einer postulierten Obergrenze eines Hintergrund-Bereiches. In den meisten
Fillen sind die erhaltenen Werte realistisch und plausibel (vgl. Abb. 8). Damit
kann jedoch nicht der Anspruch erhoben werden, wahre oder richtige Werte fiir
einen solchen anthropogen nicht beeinfluBten Variationsbereich quantifizieren zu
konnen.

Diese Einschrinkung erscheint wesentlich und muB in der Praxis beriicksichtigt
werden. Solange eine Ermittlung eines natiirlichen Hintergrundes allein iiber die
Quantifizierung eines Analyten aus einem Datenkollektiv ermittelt wird, bleibt der
Ansatz selbstreferentiell. Eine Annéherung im Sinne von hoher Wahrscheinlichkeit
des Ergebnisses ist moglich, ein robuster Beweis ist dies in keinem Fall, da zahl-
reiche Variablen des natiirlichen Systems auBer Acht gelassen werden. Da der
Aufwand fiir derartige Untersuchungen (z.B. Quantifizierung von Paldo-
Stoffliissen, Isotopen-, fingerprinting” etc.) in den meisten Fillen viel zu gro8 ist,
wird die getestete Vorgehensweise fiir die schnelle und robuste Bearbeitung belie-
biger Datenkollektive empfohlen, bei denen es um die Abgrenzung natiirlicher von
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anthropogen induzierten Stoffkonzentrationen geht. Ebenfalls einschrinkend muf
bemerkt werden, daB Alkalien und Erdalkalien sowie Halogenide sich mit diesen
Verfahren nicht sinnvoll bearbeiten lassen.
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Pyrithaltige Sedimente aus dem Braunkohle-
tagebau Zwenkau/Sachsen als Reservoir von
Spurenelementen und deren verwitterungsbe-
dingte Freisetzung

Michael Kittsteiner, Alexander PleBow und Hartmut Heinrichs

Zusammenfassung

Drei Sedimente aus dem unverritzten Anstehenden wurden beprobt. Im geologi-
schen Profil entsprechen sie den drei michtigsten Schichten, aus denen sich das
Haldenmaterial im wesentlichen zusammensetzt. Die Proben wurden nach Korn-
groBen getrennt und anschlieBend sowohl mineralogisch als auch geochemisch
untersucht. Die Sedimente stellen insgesamt kein besonderes Spurenmetallreser-
voir dar. Nur wenige Neben- und Spurenbestandteile wie S, Mo, C, As, Cd und Sb
sind im Vergleich zum natiirlichen Hintergrund signifikant angereichert. Die Pyrit-
gehalte liegen im Mittel zwischen 2,8 und 7,9 % FeS2. Die Oxidation von Pyrit
fiihrt zur Bildung von Schwefelsdure, welche vor allem mit den basischen Oxiden
der Alumosilikate reagiert. Ein MaB fiir diese Reaktion ist die Sdureneutralisati-
onskapazitit. Ausgehend von der Annahme, da 20 % des Kippenmaterials oxidie-
ren, und dabei das gesamte Aciditédtspotential der Eisendisulfide umgesetzt wird,
lassen sich auf der Grundlage von Elementmassenbilanzen die freiwerdenden
Spurenelementmengen ermitteln. Gegeniiber unbelasteten Grundwissern entspre-
chen diese Werte Anreicherungsfaktoren von AF = 3.000-10.000 fiir Mo > As, AF
= 1.000-2.000 fiir Sb > Co, Pb, AF = 100-1.000 fiir Cu > Cr > Ni und AF = 10-
100 fiir V > Cd > Zn > Rb > Ba. Die berechneten Konzentrationen unterscheiden
sich indessen fiir die meisten Elemente von den Analysenwerten oberflichennaher
Sickerwisser, mit denen man analog folgende Anreicherungsfaktoren erhilt: AF =
1.000-3.500 fiir V > Co, Cr, AF = 100-1.000 fiir As > Sr, Li, Ni > Pb > Zn und AF
= 10-100 fiir Cd > Cu > Mn > Sb. Die Anreicherungen von Spurenelementen in
Sickerwissern sind nicht allein mit der Pyritauflosung zu erkldren, sondern ganz
wesentlich auch die Folge von Freisetzungen alumosilikatisch gebundener Spuren-
elemente.
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Einleitung und Problemstellung

Durch die groBtechnische Rohstoffgewinnung in Tagebauen kommt es in vielen
Fillen zur Schadstoffbelastung von Grund- und Oberflichenwissern. GroBe Men-
gen von Protonen werden bei der Verwitterung von Disulfiden im Abraum freige-
setzt: FeS; + 3,75 O, + 3,5 H,0 — Fe(OH); + 2 H,SO, (z.B. Wisotzky 1994).
Daneben sind in Sickerwiéssern und Porenlosungen auch stark erhohte Spurenele-
mentkonzentrationen zu beobachten, sofern nicht bereits Fillungen eingesetzt
haben (PleBow 1999). Einige Elemente, insbesondere Mo, Mn, As und Sb, sind im
Pyrit angereichert (diese Arbeit; Koch 1993; PleBow et al. 1997), doch ist dessen
Auflosung nicht die einzige Ursache dieser Spurenelementbelastungen. Um die
Herkunft der in den Wissern angereicherten Elemente aufklidren zu konnen, wur-
den Mineralphasenbestimmungen der anstehenden Sedimente vorgenommen und
die Spurenelementkonzentrationen sowohl im Gesamtsediment als auch in einzel-
nen Mineralphasen analysiert. Anhand der Ergebnisse lassen sich fiir unterschied-
liche Verwitterungsstadien des Haldenmaterials die resultierenden Elementfreiset-
zungen extrapolieren und zu den Sickerwasseranalysen in Beziehung setzen.

Probennahme und Methoden
Probennahme

Im Braunkohletagebau Zwenkau siidlich von Leipzig (Sachsen) wurden jeweils
drei Sedimentproben aus dem unverritzten Anstehenden genommen, die im geolo-
gischen Profil den drei michtigsten Schichten mit den Bezeichnungen Grauer
Sand, Glaukonitschluff und Brauner Sand zuzuordnen sind (Bellmann und Starke
1990). Das Haldenmaterial setzt sich im wesentlichen aus diesen Sedimenten
zusammen. Bis zur Untersuchung wurden die Proben tiefgekiihlt in einer Inert-
gasatmosphire gelagert.

Qualitative Mineralphasenanalyse

Zur vollstindigen mineralogischen Charakterisierung wurden die Lockersedimente
nach KorngroBen getrennt und anschlieBend die Mineralphasen mittels Auflicht-
mikroskopie von Streupridparaten (Fraktionen > 63 pm und 20-63 pm), Rontgen-
diffraktometrie (Philips, PW 1130/3710) nach der Filter-Membrane-Peel-Technik
(Drever 1973) und Schmierpriparat-Technik (Fraktionen 2-20 pm und < 2 pm)
sowie Infrarotspektroskopie mit Fourier-Transformation (Perkin Elmer 1600 Se-
ries FTIR) an Preftabletten qualitativ bestimmt (Flehmig und Kurze 1973; Wilson
1987). Die Eisendisulfidphasenseparation erfolgte mittels Dichtetrennung mit
Diiodmethan nach vorgeschalteter Trockensiebung (Heydemann 1995; Kittsteiner
1998). Die Mineralphasen Zirkon, Rutil, Anatas, Titanit und Apatit sind optisch
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bzw. rontgendiffraktometrisch und/oder mit der Elektronenstrahlmikrosonde (Joel,
Superprobe) identifiziert worden (Kittsteiner 1998).

Chemische Analyse

Zur Analyse von SiureaufschluBlosungen (HF/HCIO/HNO,;, HF/H,SO,, alle
destillativ gereinigt) wurden atomabsorptions-, atomemissions- und massenspek-
trometrische Verfahren eingesetzt (F-AAS, F-AES: Unicam PU 9200X bzw. Uni-
cam PU 9200X; ET-AAS: Unicam 939 Solar System mit GF90 Graphitofen; ICP-
OES: ARL 35000C ICP bzw. Perkin Elmer Optima 3300 DV; ICP-MS: VG Plas-
ma Quad 2 Plus). Ausfiihrliche Beschreibungen der Analysenmethoden finden sich
bei Potts (1987), Heinrichs u. Herrmann (1990), Boss u. Fredeen (1997). Zur
Kalibration wurden MaBlosungen und Mehrelementstandardlosungen der Bernd
Kraft GmbH (Duisburg-Neumiihl) sowie von Merck (Darmstadt) verwendet. Die
Sedimentproben wurden zusitzlich mit einem Rontgenfluoreszenzspektrometer
(RFA, Philips PW 1480/X40) analysiert (Hartmann 1994). Die Schwerefraktion
lieB sich in einem sequentiellen Aufschlu mit HF und HC1O,/HNO; in Losung
bringen (Kittsteiner 1998).

Kohlenstoff und Schwefel von Feststoffen wurden nach Erhitzen der Proben im
Sauerstoffstrom infrarotspektrometrisch ermittelt (Eltra Metalyt CS 100/100 RF).
Die Sulfidschwefelkonzentrationen konnten in Anlehnung an das Verfahren von
Brumsack (1981) bei einer Ofentemperatur von 800°C ebenfalls infrarotspektro-
metrisch (Eltra CS 500) bestimmt werden. Die Kalibrationen erfolgten unter Ver-
wendung von Graphit (Merck Darmstadt), Calciumcarbonat (p.a.; Merck Darm-
stadt), Schwefel (gefillt; Merck Darmstadt), Natriumsulfat (p.a., wasserfrei; Merck
Darmstadt) und Cadmiumsulfid (ultrapure; Alfa/Johnson Matthey GmbH Karlsru-
he), zum Teil als Verdiinnungen mit Quarz (p.a.; Merck Darmstadt).

Quantitative Mineralphasenanalyse

Ausgehend von den chemischen Analysendaten und den Ergebnissen der qualitati-
ven Mineralphasenbestimmung wurden mit PetMix auf der Grundlage des Verfah-
rens von Le Maitre (1979) Phasenberechnungen durchgefiihrt. Hierzu wird ein
lineares Gleichungssystem aufgestellt und mittels eines GauB-Jordan-Algorithmus
(Ferguson 1988) gelost. Eisen wurde als Pyrit herausgerechnet. Dem bei der Be-
rechnung eingesetzten Illit liegt eine durchschnittliche Zusammensetzung nach
Jasmund und Lagaly (1993) zugrunde, fiir Chlorit und Glaukonit wurden Angaben
von Deer et al. (1965a) verwendet.
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Ergebnisse und Diskussion
Mineralbestand der Sedimentproben

In der Abbildung 1 sind die Ergebnisse der quantitativen Mineralphasenbestim-
mung fiir die Sedimentproben aus Zwenkau dargestellt. Akzessorisch vorkommen-
de Minerale (<1 %) wurden nicht beriicksichtigt. Die Sedimentproben Grauer
Sand und Brauner Sand sind mit 74 % und 70 % gegeniiber der Sedimentprobe
Glaukonitschluff mit 32 % vom Quarz dominiert. Das macht sich auch in der
KorngroBenverteilung bemerkbar. Die Proben Grauer Sand und Brauner Sand
haben im KorngroBenbereich des Sandes Anteile von 63 und 66 %, wihrend der
Glaukonitschluff nur 19 % aufweist. Auch beim Vergleich der anderen Mineralge-
halte der beiden ersten Proben fillt auf, daB es weitgehende Ubereinstimmungen
gibt. So sind die fast gleichen Summen der Schichtsilikatanteile mit 19 % (Glau-
konit (10 %) > Illit (5 %) > Kaolinit (4 %) und 18 % (Kaolinit (8 %) > Illit (7 %)
> Chlorit (3 %)) hervorzuheben (vgl. Abb. 1). Der Braune Sand und der Glauko-
nitschluff (Illit (23 %) > Kaolinit (12 %) = Chlorit (12 %)) haben qualitativ den
gleichen Mineralbestand, und auch ihre Pyritgehalte von 7,9 % und 6,7 % sind
gegeniiber dem sehr viel geringeren Pyritanteil des Grauen Sandes von 2,8 %
dhnlich hoch. Im Gegensatz zu den beiden Proben mit den hohen Quarzanteilen
machen im Glaukonitschluff die Schichtsilikate mit einem Massenanteil von zu-
sammen 47 % fast die Hilfte des Mineralbestands aus. Bemerkenswert ist, da der
Glaukonitschluff nachweisbar keinen Glaukonit enthélt. Statt dessen wurde Glau-
konit durch FTIR-Spektrometrie im Grauen Sand nachgewiesen. Die Albit- und
Kalifeldspatgehalte liegen in der Summe im Glaukonitschluff mit 14 % deutlich
hoher als im Grauen Sand mit 5 % und Braunen Sand mit 4 %.

Chemische Zusammensetzung der Sedimentproben

Fiir die drei Sedimentproben Grauer Sand, Brauner Sand und Glaukonitschluff
sind in der Abbildung 2 die Anreicherungsfaktoren (AF) der Haupt-, Neben- und
Spurenelemente gegeniiber der mittleren kontinentalen Oberkruste (nach Wede-
pohl 1995, erginzt nach Taylor und McLennan 1985) dargestellt. Nur wenige
Neben- und Spurenbestandteile wie S, Mo, C, As, Cd und Sb sind signifikant
angereichert. Die Sedimente stellen insgesamt kein besonderes Spurenelementre-
servoir dar. An den leicht 16slichen Haupt- und Nebenbestandteilen Na, Ca, Mn
und Mg sind die Sedimentproben verarmt. Die Ursachen liegen in der fortge-
schrittenen Verwitterung aber auch in den hohen Verdiinnungen durch Quarz, vor
allem bei den Proben Grauer Sand und Brauner Sand.
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Abb. 1. Mineralphasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau

Abb. 2. Elementanreicherungsfaktoren (AF) der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau
Zwenkau bezogen auf die mittlere Zusammensetzung der kontinentalen Oberkruste
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Saureneutralisationskapazitat der Haldensedimente

Die Oxidation von Pyrit, Markasit oder anderen Sulfiden fiihrt zur Freisetzung von
Protonen, welche durch Reaktionen mit den basischen Oxiden der Sedimente
neutralisiert werden konnen. Dabei sind neben dem begrenzten Losungsaustausch
zwischen Mikro- und Makroporen im Sediment die Konzentrationsverhéltnisse der
moglichen Reaktanden von entscheidender Bedeutung fiir den Ablauf dieser Pro-
zesse. Mit Hilfe daraus berechneter S#ureneutralisationskapazititen (SNK; Van
Breemen et al. 1984) 148t sich das AusmaB einer drohenden Versauerung abschiit-
zen. Im vorliegenden Fall sind Al,O;, TiO,, Fe,0; und MnO aufgrund geringer
Loslichkeiten oder Konzentrationen zu vernachlissigen, so daB sich die Berech-
nung der SNK in mol(éiq)kg‘1 zu SNK =2 [MgO] + 2 [Ca0] + 2 [Na,0] + 2 [K,0]
+2 [FeO] - 2 [P,05] — 2 [SO;s] — 3 [Fe™sugal — 3 [Fe™suia] vereinfacht, wobei die
Sulfidschwefelkonzentration als [SO;] eingeht. Das aus den verwitterten Sulfiden
und Silikaten durch Oxidation gebildete Fe** setzt durch Reaktion mit Wasser
Protonen frei, wenn es nicht in anderen Mineralphasen zwischengespeichert wird,
wie z.B. in vielzdhligen pyritgebundenen Sulfaten. (z.B. Alpers et al. 1994;
Wisotzky 1994; Cesnovar und Pentinghaus 1997). Aufgrund unterschiedlicher
Verwitterunsgeschwindigkeiten ist es zweckméBig, in der oben genannten Glei-
chung zwischen Fe"syqq und Fe"gy zu differenzieren. Je nach Verwitterungs-
grad ergeben sich entsprechend andere SNK-Werte. Zum Vergleich wurde die
Sdureneutralisationskapazitit auch fiir drei Sande aus Garzweiler mit den Bezeich-
nungen GZW 0.25, GZW 0.45 und GZW 1.00 und fiir die mittlere kontinentale
Oberkruste (KOK) nach Wedepohl (1995) durchgefiihrt. Da der Schwefelgehalt
elementar ohne Differenzierung in Sulfid- und Sulfatschwefel bei Wedepohl
(1995) angegeben wird, ist er fiir die Berechnung der Siureneutralisationskapazitét
als Eisendisulfidphase angenommen worden. Die drei Sande aus Garzweiler
stammen alle aus dem mittelmiozénen Neurather Sand (6D), der mit bis zu 41,6 m
im Bereich des Braunkohlentagebaues Garzweiler die grofte Michtigkeit besitzt
(Wisotzky 1994). Die drei Sande haben in der oben gezeigten Reihenfolge folgen-
de Pyritgehalte: 0,4 %, 0,6 % und 1,6 %. Weitere Informationen zur Mineralogie
und Geochemie enthalten die Arbeiten von Wisotzky (1994), Kittsteiner (1998)
und PleBow (1999). Im folgenden sollen vier Fille diskutiert werden:
= Fall 1: Die Hilfte der Eisendisulfide ist verwittert.
Unter den in beiden Braunkohletagebauen herrschenden Bedingungen wird in
relativ kurzer Zeit die Hilfte der Eisendisulfide des Kippenmaterials oxidiert
sein. Das Versauerungspotential des durch Oxidation entstandenen dreiwerti-
gen Eisens aus der Pyritverwitterung bleibt noch unberiicksichtigt.
= Fall 2: Die gesamten Eisendisulfide sind verwittert.
Auch in diesem angenommenen Fall spielt das Eisen noch keine Rolle. Das
oxidierte Eisen wird z.B. in sekundédren Mineralphasen festgelegt.
= Fall 3: Das gesamte Aciditéitspotential der Eisendisulfide wird umgesetzt.
Unter der Voraussetzung, da die heutigen Milieubedingungen iiber einen
langen geologischen Zeitraum in den Abraumhalden der Lokalitdten konstant
bleiben, wird die gesamte Eisendisulfidmenge oxidiert. Diese Situation stellt
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den ungiinstigsten Fall der Eisendisulfid-Verwitterung dar, da das gesamte aus
den Eisendisulfiden stammende zweiwertige Eisen oxidiert wird und durch
Reaktionen mit Wasser Protonen freisetzt.
= Fall 4: Zusitzlich zum Eisendisulfid wird das zweiwertige silikatische Eisen
oxidiert.
In einem Endstadium wird angenommen, daf das gesamte aus Alumosilikaten
und vielzdhligen pyritgebundenen sekundédren Phasen stammende Eisen als
dreiwertiges Eisen mit Wasser reagiert. Eine Flutung der Tagebaurestlocher
und wechselnde Wasserstédnde konnten diesen Proze beschleunigen.
Wie die Abbildung 3 zeigt, nehmen die Sdureneutralisationskapazitéten der unter-
suchten Sedimente mit dem Grad der Verwitterung ab. Bei einer zu 50 % abge-
schlossenen Oxidation der Eisendisulfide (Fall 1) ergeben sich fiir den Grauen
Sand und den Glaukonitschluff Siureneutralisationskapazititen von 1,26
mol(4q)/kg und 1,88 mol(idq)/kg sowie mit 0,43 bis 0,61 mol(4q)/kg deutlich ge-
ringere Werte fiir die Sedimente aus Garzweiler. Der Braune Sand weist hingegen
ein Versauerungspotential (negative SNK) von -0,20 mol(dq)/kg auf. Ausgehend
von einer vollstindigen Sulfidverwitterung (Fall 2) betragen die Siureneutralisati-
onskapazititen des Grauen Sandes und des Glaukonitschluffs 0,79 mol(4q)/kg
beziehungsweise 0,76 mol(iq)/kg. Der Braune Sand wirkt mit -1,51 mol(4iq)/kg

Saureneutralisationskapazitat [mol(aq)/kg]

Abb. 3. Siureneutralisationskapazititen der Sedimente aus den Braunkohlentagebauen
Zwenkau und Garzweiler im Vergleich zur Siureneutralisationskapazitit der mittleren
kontinentalen Oberkruste (KOK) in vier Fallstudien (siehe Text)
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bereits deutlich versauernd. Im Vergleich dazu nehmen die S#ureneutralisations-
kapazititen mit 0,33 mol(dq)/kg bis 0,48 mol(dq)/kg in den Sedimentproben aus
Garzweiler nur geringfiigig ab. Wird dariiber hinaus auch das aus den Sulfiden
freiwerdende zweiwertige Eisen oxidiert (Fall 3), gehen die S#ureneutralisations-
kapazititen des Grauen Sandes und der Sedimente aus Garzweiler auf Werte im
Bereich von -0,04 mol(dq)/kg bis 0,39 mol(iq)/kg zuriick. Neben dem Braunen
Sand mit -3,47 mol(dq)/kg wirkt dann auch der Glaukonitschluff mit -0,93
mol(dq)/kg versauernd. Eine vollstindige Oxidation, bei der das Versauerungspo-
tential des zweiwertigen Eisens aus eisenhaltigen Alumosilikaten und pyritgebun-
denen, sekundédr gebildeten Mineralphasen zum Tragen kommt (Fall 4), hat fiir alle
untersuchten Sedimente bis auf GZW 0.25 mit 0,13 mol(iq)/kg negative Sdure-
neutralisationskapazititen zur Folge. Die Versauerungspotentiale sind fiir die
anderen beiden Proben aus Garzweiler mit -0,09 mol(4q)/kg bis -0,46 mol(dq)/kg
relativ gering, wihrend sie fiir die Proben aus Zwenkau mit -1,02 mol(&q)/kg bis -
4,10 mol(dq)/kg erheblich hohere Betrdge annehmen. Zum Vergleich sind in der
Abbildung 3 die Siureneutralisationskapazititen fiir die mittlere Zusammenset-
zung der kontinentalen Oberkruste unter gleichen Bedingungen aufgetragen. Es
wird deutlich, daB letztere mit 5,65 mol(dq)/kg bis 7,34 mol(iq)/kg in jedem Fall
eine weitaus hohere Sdureneutralisationskapazitiit auszeichnet. Demgegeniiber
konnen die Werte fiir die Sedimente in Garzweiler als nahe null charakterisiert
werden. Bemerkenswert ist, daB die Sedimente aus dem Braunkohletagebau
Zwenkau im Zustand fortgeschrittener Verwitterung das stérkste Versauerungspo-
tential aufweisen. Allerdings besitzen sie bei nur geringer Oxidation hohere Séure-
neutralisationskapazititen als jene in Garzweiler (vgl. Abb. 3). Unter der Annah-
me, daB der ungiinstigste Fall 4 nicht eintritt, also nur die Eisendisulfide oxidieren
(Fall 2) und das moglicherweise gebildete dreiwertige Eisen in sekundédren Mine-
ralphasen festgelegt wird, betréigt die mittlere Sdureneutralisationskapazitit fiir das
Haldenmaterial in Zwenkau als eine Mischung der drei Sedimente 0,04
mol(iq)/kg. Nimmt man aber langfristig eine vollstéindige Oxidation auch des
zweiwertigen sulfidischen Eisens an (Fall 3), dann betrégt die mittlere Sdureneu-
tralisationskapazitit des Abraummaterials -1,44 mol(4q)/kg.

Ausgehend von einem Abraum/Kohle-Verhiltnis von 2,65 : 1 im Tagebau
Zwenkau und 565%10° t geforderter Rohbraunkohle seit Beginn des Abbaus
(MIBRAG 1996) ergibt das bei gleich grofen Anteilen der drei Sedimente am
Abraummaterial ein Versauerungspotential, das etwa 2,2%10'2 mol Wasserstoffio-
nen entspricht. In der Realitit ist mit einer relativ schnellen, aber nur oberflichen-
nah stattfindenden Pyritoxidation zu rechnen, die einen Bruchteil des genannten
Versauerungspotentials mobilisiert. Fiir eine Abschiitzung wird die Verwitterung
von 20 % des Abraummaterials angenommen, was einem Versauerungspotential
von 4,3*10"" mol Wasserstoffionen entspricht. Aus der in Zwenkau insgesamt
geforderten Rohbraunkohlenmenge 148t sich ein Gesamtrestlochvolumen von etwa
0,5%10° m® ableiten. Aus dem Verhiltnis von Restlochinhalt zu Grundwasserdefi-
zit von 1 : 2,24 (Durchschnittswert fiir Mitteldeutsches Revier; Umweltbundesamt
1997) ergibt fiir letzteres ein Volumen von ungefihr 1,1%10° m®. Gegeniiber einer
vollstindigen Auffiillung betrigt das Gesamtwasserdefizit fiir den Tagebau Zwen-
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kau demnach maximal 1,6%+10° m’. Bezogen auf dieses Volumen errechnet sich
aus der genannten Wasserstoffionenmenge ein pH-Wert im Bereich von 0,7.

Dagegen bleibt auch bei vollstéindiger Oxidation des zweiwertigen sulfidischen
Eisens (Fall 3) des Haldenmaterials im Braunkohletagebau Garzweiler die Saure-
neutralisationskapazitét im Mittel mit 0,18 mol(4q)/kg positiv. Erst mit der Oxida-
tion des zweiwertigen silikatischen Eisens (Fall 4) zeigt ein zu gleichen Teilen aus
den Sedimentproben zusammengesetztes Material mit -0,14 mol(4q)/kg eine nega-
tive Sédureneutralisationskapazitit, also ein geringes Versauerungspotential. Den-
noch weisen auch die Sickerwisser der Abraumhalden im Rheinischen Braunkoh-
lenrevier niedrige pH-Werte auf (Obermann et al. 1993; Wisotzky 1994). Dies ist
auf die unterschiedliche Kinetik der beteiligten Reaktionen zuriickzufiihren. Wahr-
scheinlich setzt die Versauerung durch die Pyritoxidation zunichst nur oberfld-
chennah ein, so daB sich die stirkere Verwitterung anderer Phasen und damit die
neutralisierende Wirkung des Materials verzogert auswirkt. Daneben kann infolge
einer inhomogenen Verwitterung des Pyrits lokal begrenzt schon die Eisenaciditét
zum Tragen kommen, wihrend die Pyritverwitterung auf das gesamte Haldenmate-
rial bezogen nur wenig vorangeschritten ist.

Elementmassenbilanz Grauer Sand

In Abbildung 4 sind die Ergebnisse der Elementmassenbilanzierung fiir den Grau-
en Sand dargestellt. Auffallend ist, da einige Elemente zu einem unerwartet ho-
hen Anteil aus der Pyrit-Fraktion kommen, wenn man beriicksichtigt, daB der Pyrit
selbst nur einen Massenanteil von 2,8 % der Sedimentprobe ausmacht. Zu nennen
sind hier Mo, As, Y, Th, Mn und Sb, die mit einem maximalen Massenanteil von
68,0 % bis zu 33,3 % aus der Pyrit-Fraktion stammen konnen. Demgegeniiber
stehen die Elemente Ba, V, Sc, Li und Cs, die mit einem Anteil von unter 1,0 % in
der Pyrit-Fraktion lokalisiert sind. Dazwischen liegen mit einem Massenanteil von
1 % — 5 % die Elemente Sr, Rb, Bi, Ti, Hf, Cd und Zr, wihrend die Anteile von
Co, Ni, Cr, Zn, Pb, Ag, U und Cu zwischen 5,8 % und 22,7 % ausmachen. Bei der
Genese von Pyrit werden viele Spurenelemente eingebaut. Anhand von Mikroson-
denanalysen konnte Koch (1993) zeigen, daB die Co-, Ni- und As-Gehalte (0,08-
0,018 % Co, 0,04-0,09 % Ni, 0,01-0,46 % As) in framboidalen Pyriten hoher sind
als die der Pyritkristalle. Bei den Kupfergehalten (0,1-0,2 %) traten diese Unter-
schiede nicht auf. Nach Koch (1993) zeigten Pyrite in Form von Erzlinealen bzw. -
linsen auffallend hohe Cu- und Ni-Gehalte. Einige Pyrit-Aggregate, die an Calcit-
Ginge gebunden waren, lieBen Ni-, Co-, As- und Cu-Gehalte von zum Teil mehre-
ren Prozent erkennen. Raiswell und Plant (1980) konnten verdeutlichen, da nur
geringe Anteile der priméiren Spurenmetalle As, Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Mn, Mo, Ni,
Pb und Zn der Ausgangseisenoxide im Pyrit auftreten. Mn, Co, Ni und Zn werden
in Konzentrationen gefunden, die denen der korrespondierenden Eisenoxide ent-
sprechen. Dagegen miissen As, Mo und Cu aus externen Quellen stammen. Huerta-
Diaz und Morse (1992) berechneten Verteilungskoeffizienten der Spurenmetalle
zwischen Pyrit und den korrespondierenden Fe- und Mn-Oxiden bzw. Oxihydroxi-
den und Ton. As, Hg und Mo werden bevorzugt in Pyrit eingebaut. Co, Cu, Mn
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und Ni verteilen sich gleichermaBen auf Pyrit und andere relevante Phasen im
Sediment. Cr, Pb, Zn und Cd werden in geringerem MaB in Pyrit eingebaut; Zn
bevorzugt eigene Phasen; Cd folgt weitgehend dem Zn.

Analysen von Pyriten verdeutlichen das Gefahrdungspotential an Spurenmetallen
fiir das Sicker- und Grundwasser (PleBow et al. 1997). Es ist bekannt, daB die
Metallgehalte gerade im Pyrit durch unterschiedliche Bildungsbedingungen sehr
stark variieren konnen. Nach Schrécke und Weiner (1981) trifft dies besonders auf
Ag, As, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, V und Zn zu. Die fiir die Pyrit-Fraktion
vorliegenden Daten stimmen in bezug auf die hoher konzentrierten Metalle, ausge-
nommen Y, Th und U, mit den zitierten Literaturangaben weitgehend iiberein.
Moglicherweise ist die Verunreinigung mit kleinsten Mengen an Schwermineral-
phasen wie Zirkon, Rutil beziehungsweise Anatas anzunehmen, zumal diese in der
Fraktion [> 63 um/ > 3,1 g/cm®] rontgendiffraktometrisch nachgewiesen wurden.
Ausgehend von dieser Vermutung lassen sich nach Deer et al. (1982) die Elemente
Hf, Th, Ti, U, Y und natiirlich Zr dem Zirkon zuordnen. Rutil und Anatas kénnen
neben dem Hauptelement Ti Spuren von Fe, Mg, Nb, Si, Sn und Ta, die hier nicht
relevant sind, aber auch Cr und V enthalten (Deer et al. 1965b). Betrachtet man
jedoch fiir die Sedimentproben die absoluten Konzentrationen von Y mit denen
des Zr, so ist festzustellen, daB die Konzentration des Y die des Zr um ein mehrfa-
ches iibersteigt. Unwahrscheinlich hoch erscheinen auch die Absolutwerte von Th
und U im Verhéltnis zu denen des Zr. Es ist anzunehmen, daB neben Zirkon, Rutil
und Anatas noch eine weitere Mineralphase auftritt, die auch nach der Probenauf-
bereitung noch in extrem geringen Anteilen in den Pyrit-Fraktionen enthalten ist.
Maoglicherweise handelt es sich um Xenotim, Monazit oder akzessorische Minerale
aus der Uranpecherz-Gruppe, die unter anderem Th, U und Y als Hauptelemente
enthalten (Schrécke u. Weiner 1981) und deren Vorkommen in den Sedimenten
geologisch durchaus aufgrund der Néhe zum Erzgebirge zu erkldren wire.

Elementmassenbilanz Brauner Sand

Die Abbildung 5 zeigt die Elementmassenbilanz fiir den Braunen Sand. Wie beim
Grauen Sand sind, bis auf das Th, auch hier Mn, Mo, As, Sb und Y diejenigen
Elemente, die mit einem hohen Anteil von 56,6 % bis 31,6 % aus der Pyrit-
Fraktion stammen. Die Pyritphase hat dabei einen Massenanteil von 7,9 % an der
Gesamtprobe. Mit Anteilen zwischen 19,8 % und 5,2 % sind die Elemente Co, Ni,
Cd, Th, Pb, Cu, Zn, Bi, U, Ag aus der Pyrit-Fraktion in der Sedimentprobe vertre-
ten. Die Anteile von Sc, Sr, Rb, Cr, Cs und Ba liegen zwischen 4,9 % und 2,0 %.
Die geringsten Anteile mit unter 1 % an der Sedimentprobe hat die Pyrit-Fraktion
mit den Elementen V, Ti, Zr, Hf und Li. Die Ergebnisse sind weitgehend mit de-
nen der vorangegangenen Probe vergleichbar. Ahnlich verhilt es sich auch mit der
Erkldrung fiir das Auftreten von Hf, Th, Ti, U, Y und Zr in der Pyrit-Fraktion.
Zirkon und Rutil beziehungsweise Anatas wurden qualitativ in der Fraktion [> 63
um/ > 3,1 g/cm®] des Braunen Sandes nachgewiesen, so daB kleinere Verunreini-
gungen durch akzessorische Mineralphasen nicht auszuschlieSen sind.
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Abb. 4. Elementmassenbilanzierung fiir den Grauen Sand, Braunkohlentagebau Zwenkau
(* ohne Pyrit)

Abb. 5. Elementmassenbilanzierung fiir den Braunen Sand, Braunkohlentagebau Zwenkau
(* ohne Pyrit)
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Elementmassenbilanz Glaukonitschiuff

Die Abbildung 6 zeigt die Ergebnisse der Elementmassenbilanzierung fiir den
Glaukonitschluff. Im Vergleich zu den beiden anderen Proben aus Zwenkau, sind
hier nur die vier Elemente Mo, Sb, As und Mn mit Anteilen von > 30 % vertreten.
Y und Th kommen bei dieser Probe zu einem viel geringeren Prozentsatz aus der
Pyrit-Fraktion, was auf eine hohere Reinheit der Pyritfraktion hindeutet. Zumin-
dest konnte weder bei der rontgendiffraktometrischen noch bei der lichtoptischen
Analyse Zirkon, Rutil oder Anatas nachgewiesen werden. Im Bereich von 22,4 %
bis 5,1 % finden sich mit Cu, Co, Pb, Ni, Bi, Cd und Zn Elemente, wie sie fiir Pyrit
typisch sind. Zwischen 4,4 % und 1,2 % liegen die Elemente Ag, Th, Y, Rb und
U. Im Bereich darunter.sind Sc, Sr, Cr, Ba, Ti, Cs, Zr, V, Hf und Li mit < 1 %
anzutreffen.

Spurenelementfreisetzungen aus Pyrit

Aus der seit 1924 in Zwenkau geforderten Rohbraunkohle (565*10° t) 148t sich die
Pyritmenge in den Haldensedimenten fiir eine mittlere Zusammensetzung abschét-
zen. Ausgehend von der Annahme, daB 20 % des Materials im Bereich der Kip-
penoberfldchen oxidiert, und dabei das gesamte Acidititspotential der Eisendisul-
fide umgesetzt wird (Fall 3), konnen auf der Grundlage der vorgestellten Ele-
mentmassenbilanzen die freiwerdenden Spurenelementmengen ermittelt werden.
Bei deren Auflosung in einem Wasservolumen von 1,6* 10° m®, welches dem oben
abgeschitzten Gesamtwasserdefizit in Zwenkau entspricht, ergében sich daraus fiir
eine ganze Reihe von Elementen trotz der groBen Verdiinnung deutlich erhéhte
Konzentrationen (Abb. 7). Gegeniiber unbelasteten Grundwissern (Referenzwis-
ser, Abb. 7, nach PleBow et al. 1997) entsprechen diese Werte Anreicherungsfak-
toren von AF = 3.000-10.000 fiir Mo > As, AF = 1.000-2.000 fiir Sb > Co, Pb, AF
= 100-1.000 fiir Cu > Cr > Ni und AF = 10-100 fiir V> Cd > Zn > Rb > Ba.

Diese Ergebnisse zeigen, welche Folgen die Pyritauflosung nach sich ziehen kann,
obwohl die Elementanreicherungen im Pyrit selbst insgesamt eher gering sind.
Entscheidend sind hierbei auch die relativ hohen Pyritkonzentrationen im Abraum.
Die berechneten Konzentrationen unterscheiden sich indessen fiir die meisten
Elemente von Analysenwerten oberflichennaher Sickerwisser (PleBow 1999), die
zum Vergleich ebenfalls in der Abbildung 7 aufgetragen sind: AF = 1.000 - 3.500
fiir V > Co, Cr, AF = 100 - 1.000 fiir As > Sr, Li, Ni>Pb > Znund AF=10- 100
fiir Cd > Cu > Mn > Sb. Der mittlere pH-Wert in diesen Sickerwissern ist mit 3,5
allerdings um einiges hoher, als fiir die angenommene Verwitterung von 20 % des
pyrithaltigen Sedimentes prognostiziert. Um iiber die Sulfidoxidation pH = 3,5 zu
erreichen, wiirde auf der Grundlage der SNK-Berechnungen bereits die Oxidation
von 0,02 % des Haldenmaterials ausreichen, sofern keine Neutralisation durch
Verwitterung auftritt. Die sich mit der dabei aus dem Pyrit freigesetzten Menge an
Spurenelementen ergebenden Konzentrationen liegen aufler fiir Mo deutlich unter
denen der untersuchten Sickerwisser (vgl. Abb. 7). Letztere streuen iiber einen
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Abb. 6. Elementmassenbilanzierung fiir den Glaukonitschluff, Braunkohlentagebau Zwen-
kau (* ohne Pyrit)

Abb. 7. Berechnete Elementkonzentrationen in Sickerwissern aus dem Tagebau Zwenkau
bei Verwitterung des gesamten Pyrits in 0,02 % beziehungsweise 20 % des Abraummateri-
als (siehe Text) sowie gemessene Elementkonzentrationen in Sickerwissern aus dem Hal-
denbereich des Tagebaus und Referenzwissern (PleBow et al. 1999)
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weiten Bereich und liegen stellenweise im Konzentrationsbereich unbelasteter
Grundwisser (Referenzwisser).

Insgesamt 148t sich daraus ableiten, daB Anreicherungen von Spurenmetallen
nicht ausschlieSlich mit der Pyritauflosung zu erkldren sind. Vielmehr ist davon
auszugehen, daB infolge der Versauerung die beschleunigte Verwitterung des
Abraummaterials auch zur verstirkten Freisetzung der alumosilikatisch gebunde-
nen Spurenelemente fiihrt. Dieser beschleunigte Verwitterungsprozess wird durch
wechselnde Wasserstdnde noch verstirkt und ist nur schwer zu quantifizieren.
Doch anhand der Elementmassenbilanzen wird deutlich, daB in den alumosilikati-
schen Anteilen ein nicht zu vernachlédssigendes Spurenelementpotential enthalten
ist (Abb. 4 bis 6). Andererseits treten in den Abraumhalden vielzihlige Mineral-
neubildungen auf (Alpers et al. 1994; Murad et al. 1994; Bigham et al. 1996;
Cesnovar und Pentinghaus 1997). Vor allem die pyritgebundenen Sekundirmine-
rale konnen das Elementanreicherungsmuster der Sickerwésser durch selektive
Festlegung einzelner Spurenelemente stark verindern.

SchluBfolgerungen

Die Ergebnisse zeigen, da im Bereich des Braunkohletagebaus Zwenkau/Sachsen
aufgrund des enormen Aciditédtspotentials trotz einer gewissen Sdureneutralisati-
onskapazitdt der anstehenden Sedimente mit einer Versauerung des Grund- und
Oberflachenwassers zu rechnen ist. Infolge der Versauerung kommt es zu erhebli-
chen Freisetzungen von Spurenelementen aus sulfidischen wie alumosilikatischen
Festphasen. Das Losungsverhalten der Spurenelemente unter dem Einfluf des
Grundwasseranstiegs und der damit einhergehenden Milieuverdnderungen ist nur
schwer abschétzbar. Mit groBer Wahrscheinlichkeit wird aber das gesamte Inven-
tar der pyritgebundenen, leicht 16slichen Sekundédrminerale, die einen Zwischen-
speicher fiir viele wihrend der Pyrit- und Alumosilikatverwitterung freigesetzten
Spurenelemente bilden, bei Flutung der Tagebaurestlocher ins Grundwasser gelan-
gen.
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EinfluB der Pyritoxidation auf das Losungs-
verhalten von Spurenelementen in Sicker-,
Poren- und Grundwiissern einer Abraumhalde
(Zwenkau/Sachsen)

Alexander PleBow und Hartmut Heinrichs

Zusammenfassung

Die Oxidation von Sulfidmineralen in Abraumhalden des Bergbaus ist die Ursache
der dort auftretenden Versauerung und Sulfatbelastung von Sicker- und Grundwis-
sern. Durch die niedrigen pH-Werte werden die Verwitterungsprozesse in den
Sedimenten stark beschleunigt. Analysen oberflichennaher Sickerwisser der Ab-
raumkippe Cospuden zeigen deutlich erhéhte Konzentrationen der Hauptkationen
und zahlreicher Spurenelemente wie Tl, Mn, Co, Zn, der Lanthanoide, U, Al, V,
Ni, Be, Cd, Pb und As. Bezogen auf unbelastete Grundwisser ergeben sich fiir die
meisten Spurenmetalle Elementanreicherungsfaktoren um 100. Vergleichbare
Werte fanden sich auch in Proben aus einem Multilevelbrunnen auf der Abraum-
kippe in Cospuden. In Porenlsungen aus Bohrkernproben wurden fiir Sulfat, Mn,
Ni, Zn, Mo, Co, Ti, V, Cr, As, U, Cd, Pb, Th, Sc, Cu, Y und Zr vielfach ebenfalls
deutlich erhohte Gehalte festgestellt. Mit Ausnahme von Ti, V, As, U und insbe-
sondere Mo liegen die Konzentrationen jedoch iiberwiegend unter denen im ober-
flichennahen Sickerwasser. Aussagen iiber das Transportverhalten der gelosten
Stoffe und die weitere Entwicklung im Sicker- und Grundwasser setzen jeweils
detaillierte Kenntnisse iiber das Losungsverhalten unter sich indernden Milieube-
dingungen voraus. Mit einer Kombination geeigneter Separationsverfahren und
anschlieBenden Spurenelementanalysen der erhaltenen Fraktionen werden dazu die
Gruppen verschiedener Migrationsformen bestimmt. Die Spurenelemente liegen
offenbar zu groBen Teilen komplexiert vor, wobei jedoch Kolloide kaum beteiligt
sind. Mogliche Liganden sind Sulfatanionen aber auch niedermolekulare, das heiBt
nicht kolloidale, organische Verbindungen.

Einleitung und Problemstellung

Die vielerorts beobachtete Belastung des Grund- und Oberflichenwassers durch
schwefelsaure Sickerwisser aus Abraumhalden und Sedimenten des Braunkohlen-
tagebaus, Erzbergbaus und Steinkohlenbergbaus sind die Folgen der Sulfidoxida-
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tion (z.B. Matthess 1961, Nordstrom 1982, Gutt und Reichel 1991, Hihne 1992,
Kolling und Schulz 1993, Wisotzky 1994, Alpers und Blowes 1994, Jambor und
Blowes 1994).

In den Sedimenten des untersuchten Braunkohlentagebaues Zwenkau/Cospuden
bei Leipzig wurden durchschnittliche Sulfidschwefelkonzentrationen von 15-42
g/kg festgestellt. Die am weitesten verbreiteten Sulfide im Abraum der Braunkoh-
lentagebaue sind Pyrite. Die Reaktionsmechanismen der Pyritverwitterung sind
kompliziert und bis heute nicht vollstindig geklart (Singer und Stumm 1970, Davis
und Ritchie 1986, Moses et al. 1987, Williamson u. Rimstidt 1994, Nicholson
1994, Eggleston et al. 1996). Auf die einzelnen Teilreaktionen soll an dieser Stelle
nicht ndher eingegangen werden; ausfiihrliche Darstellungen finden sich zum
Beispiel bei Wisotzky (1994) und Peiffer (1997).

Zusammenfassend lassen sich die Oxidationsreaktionen formulieren als: FeS, +
3,75 O, + 3,5 H,0 — Fe(OH); + 2 H,SO,. Durch Pyritoxidation unter stark sauren
Bedingungen wird ein Teil der Sdurekapazitit in teilweise oxidiertem Eisen in
Form von Eisensulfatmineralen festgelegt (Nordstrom 1982, Alpers et al. 1994,
Murad et al. 1994, Bigham et al. 1996). Viele aus dem Pyrit hervorgegangene
sekundare Mineralphasen haben wichtige Funktionen bei der Steuerung des weite-
ren Ablaufs der Pyritverwitterung und der Sickerwasserzusammensetzung (Cra-
votta 1994).

Unter dem EinfluB des Mikromilieus im Porenraum (pH, Eh, T, Leitfahigkeit,
Ionenstarke, Zusammensetzung der korrespondierenden Alumosilikatminerale
etc.), insbesondere des geldsten O,-Gehaltes und Fe'/Fe'-Verhiltnisses bilden
sich eine Vielzahl von leichtloslichen Eisensulfathydraten, Eisen-
(aluminium)hydroxosulfate und Eisen(aluminium)oxihydroxide unterschiedlicher
Loslichkeit sowie Gips als Zementationsmittel. Einige Reaktionsprodukte akku-
mulieren in den Halden und konnen bei starken Niederschlagsereignissen oder
dem Anstieg des Grundwasserspiegels bei Flutung rasch aufgeldst und ausgewa-
schen werden. Moglicherweise gelangt das gesamte im Bereich der Tagebauober-
flichen entstandene Inventar der pyritgebundenen Sekundirmineralisation voll-
standig gelost ins Kippengrundwasser und belastet spéter auch das Oberflichen-
wasser der Restseen und FlieBgewdsser.

Von den Abraumhalden kann daher ein groBes Gefihrdungspotential mit erheb-
licher Langzeitwirkung ausgehen. Die weiteren Entwicklungen, insbesondere die
Auswirkungen auf das Grundwasser, werden ganz entscheidend vom Lsungsver-
halten der durch Verwitterungsprozesse freigesetzten Stoffe abhingen. Eine di-
rekte Umkehrung der Losungsvorginge, also eine zumindest teilweise Fallung der
Elektrolyte bei einem Ansteigen des pH-Wertes oder Anderungen der Redox-
verhiltnisse, ist nur bei wenigen Elementen wie Al, Mn, Fe zu erwarten. Adsorpti-
on und Mitfallung weiterer geloster Elemente wiirden nicht ausbleiben, doch ist
das Losungsverhalten unter dem EinfluB sich verdndernder Milieubedingungen
insgesamt nur schwer zu beurteilen. Unter anderem sind dazu detaillierte Kennt-
nisse der jeweiligen Migrationsformen unerlaBlich. Rechenmodelle auf der
Grundlage thermodynamischer Konstanten (Garrels u. Christ 1965, Turner et al.
1981, Brookins 1988, Al et al. 1997) sind dabei nur bedingt von Nutzen, da sie



EinfluB der Pyritoxidation auf das Losungsverhalten von Spurenelementen 43

kinetische Effekte unberiicksichtigt lassen und zudem nicht alle Parameter der
komplexen natiirlichen Systeme einbeziehen (Florence u. Batley 1980, Florence et
al. 1992). Aus diesem Grund werden zahlreiche Verfahren zur analytischen Spe-
ziesbestimmung eingesetzt (Buffle 1981, Morrison 1987, Schwedt 1997).

Probennahme und Methoden

Probennahme

Beprobungen der unverritzten Lockersedimente im aktiven Tagebau Zwenkau
wurden am 07.02.1996 von Mitarbeitern der Sektion Hydrogeologie des Umwelt-
forschungszentrums Halle-Leipzig GmbH in Zusammenarbeit mit der MIBRAG
durchgefiihrt. Drei Proben aus unterschiedlichen Schichten wurden unter Inertga-
satmosphire tiefgekiihlt transportiert und gelagert, um die Oxidation des sulfidhal-
tigen Materials zu verhindern. Weitere Probennahmen im Bereich des Tagebaus
Zwenkau/Cospuden erfolgten in 5 Kampagnen iiber einen Zeitraum von Januar
1996 bis Juni 1998. Dabei wurden 11 oberflichennahe Sedimente, das Seewasser,
7 austretende Sickerwisser sowie Sicker- und Grundwisser aus einem Multilevel-
brunnen auf der Abraumhalde in Cospuden beprobt. Der Multilevelbrunnen ver-
fiigt tiber vier (SGM 4) Entnahmetiefen bei 24,5 m, 30,5 m, 42,5 m und 48,5 m,
jeweils ab Gelidndeoberkante. Wasserproben wurden in jedem Fall dunkel und
gekiihlt gelagert, sowie dariiber hinaus mit destillierter Salpetersiure stabilisiert,
sofern dies im Hinblick auf die vorgesehenen Analysen méglich war.

Bohrkernmaterial aus den mit RCO 4, RCO 10, RCO 13 und RCO 16 bezeich-
neten Bohrungen im Bereich des Restsees Cospuden wurde vom UFZ zur Verfii-
gung gestellt. RCO 4 ist eine Position auf der Abraumkippe; RCO 10 und RCO 13
liegen im nordlichen beziehungsweise westlichen, zum Abbau vorbereiteten Tage-
bauvorfeld; RCO 16 befindet sich am 6stlichen Tagebaurand auf einer landwirt-
schaftlich genutzten Fliche. Die Bohrungen wurden im November 1995 bis auf
maximal 60 m abgeteuft. Das Kernmaterial eines Meters bildete jeweils eine Pro-
be. Auch diese Proben wurden unter Inertgasatmosphire tiefgekiihlt transportiert
und gelagert. Bevorzugt bearbeitet wurden die oberen 15 m der erbohrten Sedi-
mente, aus den tieferen Horizonten dagegen nur einzelne, in gréBeren Intervallen
ausgewdihlte Proben.

Aus insgesamt 33 gepreBten Sedimentproben, die iiberwiegend aus der Bohrung
RCO 4 stammten, konnten 17 Porenlésungen von jeweils 100 ml gewonnen wer-
den. Als Grundwasserreferenzproben dienen neben Literaturwerten (PleBow et al.
1997) zwei Rohmischwisser aus Naunhof (Wasserwerk Naunhof 1) und Belgers-
hain, siidostlich von Leipzig, die von den Kommunalen Wasserwerken Leipzig
GmbH zur Verfiigung gestellt wurden. Diese Wisser werden zu Trinkwasser auf-
bereitet. Die Probennahmen erfolgten am 09.12.1996 und am 19.06.1998.
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Chemische Analyse

Zur Analyse der Sicker-, Poren- und Grundwissern wurden atomabsorptions-,
atomemissions- und massenspektrometrische Verfahren eingesetzt (F-AAS, F-
AES: Unicam PU 9200X bzw. Unicam PU 9200X; ET-AAS: Unicam 939 Solar
System mit GF90 Graphitofen; ICP-OES: ARL 35000C ICP bzw. Perkin Elmer
Optima 3300 DV; ICP-MS: VG Plasma Quad 2 Plus). Ausfiihrliche Beschreibun-
gen der Analysenmethoden finden sich bei Potts (1987), Heinrichs und Herrmann
(1990), Boss und Fredeen (1997). Zur Kalibration wurden MaBlésungen und
Mehrelementstandardlésungen der Bernd Kraft GmbH (Duisburg-Neumiihl) sowie
von Merck (Darmstadt) verwendet.

Gewinnung von Porenlésungen

An die Probenteilung, das Auftauen der gefrorenen Teilstiicke und die Siebung
unter LuftabschluB8 schlieBt sich das kontaminationsfreie Abpressen der Porenls-
sungen mit der Porenwasserpresse an. Die Gewinnung von Porenlésungen durch
Pressen wird im Geochemischen Institut bereits seit Jahren erfolgreich praktiziert.
Einzelheiten dieser Methode wurden von Heinrichs et al. (1996) und Béttcher et
al. (1997) ausfiihrlich beschrieben. Einer der Vorziige gegeniiber alternativen
Verfahren ist die hohe Effizienz. Dies gilt insbesondere auch fiir die Bearbeitung
von feinkornigen, tonigen Proben, wie Vergleiche gezeigt haben. So lassen sich
mit Hilfe der Presse auch aus solchen Proben noch Losungen gewinnen, die beim
Ultrazentrifugieren infolge starker Adsorption kein Wasser abgeben. Sedimente
mit groBen Tonmineralanteilen stellen allerdings in jedem Fall eine besondere
Herausforderung dar, weil sie das Wasser stark adsorptiv binden. Die Konsequen-
zen sind eine relativ lange Pressdauer und eher geringe Ausbeuten. So haben die
Sedimentproben aus dem Bereich Zwenkau/Cospuden einen Wassergehalt von
etwa 20 %, wovon ungefihr die Hilfte abgepresst werden kann. Ein Pressvorgang
mit 250 ml Sediment dauert etwa 2 bis 6 Stunden. Der Presskopf muf8 anschlie-
Bend jedesmal zerlegt und gereinigt werden. Bei Driicken bis 130 MPa ist das
Material des Presskopfes, insbesondere wihrend lingerer Pressvorginge, starken
Belastungen ausgesetzt und schnell verschlissen. Speziell fiir die Bearbeitung
ungesittigter toniger Proben waren daher einige konstruktive Veranderungen an
der Presse erforderlich, um der FlieBneigung einiger Bauteile entgegenzuwirken.
Wesentlich ist auch die Auswahl der verwendeten Materialien, vor allem der
Kunststoffe. Verschiedene hochwertige Produkte wurden erfolgreich eingesetzt,
doch ist kein Kunststoff universell geeignet. Vielmehr ist es ratsam, je nach Be-
schaffenheit der Proben, Formteile aus verschiedenen Kunststoffen zu verwenden
(PleBow 1999).
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Bestimmung von Migrationsformen

Im Hinblick auf die Zielsetzung ist es nicht unbedingt erforderlich, einzelne Ver-
bindungen exakt zu charakterisieren. Vielmehr geniigt es zur Untersuchung von
Losungsverhalten und Transportprozessen, bestimmte Gruppen unterschiedlich
komplexierter, hydrolysierender und einfach hydratisierter Ionen zu quantifizieren.
Bedingt durch die komplexe Zusammensetzung der zu untersuchenden Proben und
der, gemessen an den Moglichkeiten der meisten nicht invasiven Methoden, gerin-
gen Konzentrationen, scheiden direkte Bestimmungsverfahren aus. Es werden statt
dessen nachweisstarke Analysetechniken wie ICP-MS, ET-AAS und ICP-OES zur
Messung der Elementkonzentrationen eingesetzt, die jedoch keine Differenzierung
unterschiedlicher Spezies erméglichen, so daB der eigentlichen Analyse geeignete
Separationsschritte voran zu stellen sind.

In zahlreichen Publikationen werden unterschiedliche Trennverfahren und Kombi-
nationen fiir dieses indirekte Vorgehen bei der Spurenelementspeziation vorge-
schlagen und beschrieben (z.B. Sauer 1990, Sauer und Lieser 1994). Diese Spezi-
ationsschemata sind in der Regel sehr umfangreich und konnten schon wegen der
dazu benétigten Probenmengen fiir die im Rahmen dieses Projektes zu untersu-
chenden Lésungen nicht iibernommen werden. Daher wurde ein im Umfang redu-
ziertes Trennschema erstellt (Abb. 1): Im AnschluB an die Gewinnung der Poren-
l6sungen mit der oben genannten Sedimentpresse wird zur Abtrennung kolloidaler
Losungskomponenten einschlieBlich daran gebundener Spurenelemente in einer
Druckfiltrations-Riihrzelle (Abb. 2) eine 1 kd-Ultrafiltration durchgefiihrt; parallel
dazu werden mittels Kationen- und Anionenaustausch alle ionischen Migrations-
formen erfat. Analysen der einzelnen Fraktionen schlieBen sich an; auf die oben
genannten Verfahren soll hier nicht niher eingegangen werden (siche PleBow
1999). Die Probenpriparation muB moglichst schnell erfolgen, um Gleichge-

Abb. 1. Speziationsschema zur Untersuchung von Porenlosungen.
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wichtsinderungen wihrend der Trennungen weitgehend zu vermeiden. AuBerdem
miissen Verdnderungen der Probenlosungen, insbesondere der pH-Werte, bis zur
erfolgten Fraktionierung unterbleiben, um die Resultate nicht zu verfilschen.

Abb. 2. Druckfiltrationsriihrzelle zur Ultrafiltration (Querschnitt, schematisch)
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Ergebnisse und Diskussion
Belastung des Sicker- und Grundwassers

Analysen oberflichennaher Sickerwisser der Abraumkippe Cospuden zeigen
signifikant erhohte Konzentrationen zahlreicher Spurenmetalle wie T1, Mn, Co,
Zn, Lanthanoide, U, Al, V, Ni, Be, Cd, Pb und As (Abb. 3). Dies wird besonders
deutlich bei der Berechnung von Elementanreicherungsfaktoren gegeniiber Kon-
zentrationen in unbelasteten Wissern. Als Referenzdaten wurden Medianwerte von
300 Grundwissern im pH-Bereich von 4,0-9,8 aus Niedersachsen und Hessen
(PleBow et al. 1997) und die Mittelwerte zweier von den ortlichen Wasserwerken
zur Trinkwasseraufbereitung genutzter Rohwisser aus Naunhof und Belgershain
im Siidosten von Leipzig herangezogen.

Bis auf wenige Ausnahmen (Zr, Rb, Th, Ti) ergeben sich gegeniiber dem Leip-
ziger Wasser geringere Anreicherungsfaktoren, weil die mittleren Konzentrationen
in diesen Proben hoher sind als in den Referenzwissern aus Niedersachsen und
Hessen (vgl. Abb. 3). Relativ zu letzteren ergeben sich fiir eine ganze Reihe von
Spurenelementen Elementanreicherungsfaktoren um 100. Vergleichbare Werte
fanden sich auch in 4 Proben aus der Sicker- und GrundwassermefBeinrichtung auf
der Abraumkippe in Cospuden. Dagegen fielen die Elementanreicherungen in
einer Probe oberflichennahen Seewassers aus dem Tagebaurestloch erwartungs

Abb. 3. Sickerwasser der Abraumkippe im Tagebau Zwenkau/Cospuden - Elementkonzent-
rationen und Anreicherungsfaktoren gegeniiber Leipziger Grundwasser (AF-L) und Refe-
renzdaten fiir unbelastete Grundwisser aus Hessen und Niedersachsen (AF-U, PleBow et al.
1997)
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gemil geringer aus. Letzteres weist fiir fast alle untersuchten Elemente geringere
Anreicherungen auf, als die sich nur wenig voneinander unterscheidenden Brun-
nenwisser (Abb. 4).
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Abb. 4. a) Konzentrationen und b) Anreicherungsfaktoren (AF) von Spurenelementen in
Wasserproben aus einem Multilevel-Brunnen (SGM) auf der Abraumkippe und aus dem
Restsee im Tagebau Zwenkau/Cospuden gegeniiber Referenzdaten fiir unbelastete Grund-
wisser (PleBow et al. 1997)
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Spurenelementspezies in Porenwéssern

Sedimentmaterial aus Bohrungen im Umfeld des Tagebaurestsees Cospuden wurde
nach den beschriebenen Verfahren aufbereitet. Die pH-Werte der Porenlosungen
aus den Bohrkernen liegen zwischen 6,1 und 7,1, die elektrischen Leitfahigkeiten
betragen zwischen 1,6 mS/cm und 5,1 mS/cm. Aluminium und Eisen kommen nur
in Spuren von < 0,1 mg/l vor. Diese Werte unterscheiden sich deutlich von denen
der letztgenannten Probe mit einem pH-Wert von 3,5 und 8,1 mg Al/l sowie 2,1
mg Fe/l bei einer Leitfahigkeit von 1,7 mS/cm. Die Gesamtschwefel-
Konzentrationen, umgerechnet in Sulfat, betragen 0,5-4 g SO,*/1; die DOC-Werte
liegen zwischen 7 und 50 mg/1.

Im Vergleich zu den Analysendaten zuvor untersuchter Wasserproben aus dem
Kippenbereich (Abb. 3 und 4) sind die pH- Werte insgesamt unerwartet hoch und
die Elementkonzentrationen dementsprechend geringer. Offenbar schreiten die
Sulfidoxidation wie auch die damit einhergehende Verwitterung in dem trockenen
Haldenmaterial nur sehr langsam voran. Die freigesetzten Verwitterungsprodukte
sind bereits mit dem Sickerwasser und Grundwasser abgefiihrt oder ausgefillt
beziehungsweise mitgefillt worden. Gleichwohl sind die gemessenen Konzentrati-
onen in Relation zu mittleren Spurenelementgehalten unbelasteter Grundwésser
(PleBow et al. 1997) noch deutlich erhoht. Lediglich die Gehalte von B, Ga, Ge,
Se, Nb, den Platinmetallen und Edelmetallen, In, Sn, Sb, Te, den Lanthanoiden,
Hf, Ta, W, Hg, T] und Bi liegen in allen Fillen im Bereich der Bestimmungsgren-
zen oder darunter und lassen deshalb keine weitergehenden Untersuchungen zu.
Insgesamt ist unter den gegebenen Bedingungen mit Hydrolysereaktionen und
Komplexbildungen unter Beteiligung von Sulfatanionen sowie organischen Ver-
bindungen zu rechnen.

Sulfat

In den Porenlésungen wurden mit 0,5-4 g 8042’/1 deutlich erhéhte Konzentrationen
gemessen. Nach den Vorversuchen war mit einer Sulfatretention bei der Ultrafilt-
ration zu rechnen. Diese ist jedoch nur bei wenigen Proben festzustellen, wihrend
in der Regel der geloste Schwefel die Membran ungehindert passiert hat. Ebenso
unerwartet ist der Befund, daf in einigen Fillen die Abtrennung durch den Anio-
nenaustauscher nicht quantitativ erfolgt ist, wihrend andererseits eine geringe aber
signifikante Konzentrationsabnahme nach dem Kationenaustausch zu beobachten
war. Diese Ergebnisse konnten mit der Bildung kationischer Sulfatkomplexe oder
aber mit dem Vorkommen schwefelhaltiger organischer Verbindungen erklart
werden. Sowohl Sulfat als auch organische Verbindungen sind als mogliche Li-
ganden von groBer Bedeutung.

Alkalimetalle

Die Alkalielemente liegen in wiBrigen Losungen ausschlieBlich als einfach hydra-
tisierte Kationen vor. Eine Speziesanalytik eriibrigt sich insofern. Erwartungsge-
médB werden die Konzentrationen der Alkalimetalle (Li < 0,4 mg/l; Na 30-150
mg/1; K 13-93 mg/l; Rb < 50 pg/l; Cs < 0,1 pg/l) weder durch Ultrafiltration noch
durch Anionenaustausch beeinfluit. Der Kationenaustausch bleibt aufgrund der
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relativ niedrigen Ladungsdichten mit < 50 % Abtrennung wie in den Vorversuchen
unvollstindig.

Erdalkalimetalle

Auch die Erdalkalimetalle verhalten sich erwartungsgemiB. Wie bei den Alkali-
metallen werden die Konzentrationen durch Ultrafiltration und Anionenaustausch
nicht verdndert. Der Kationenaustauscher trennt Mg niemals vollstindig ab. Die
Austauschrate wird jedoch mit zunehmender Masse groBer. So wird Ba iiberwie-
gend vollstindig an den Austauscher gebunden. Die Konzentrationen betragen: Be
< 0,1 pg/l; Mg 50-200 mg/l; Ca > 200 mg/l; Sr 3-20 mg/1; Ba 50-130 pg/1.

Aluminium

Die Aluminiumkonzentrationen betragen < 100 pg A/l und liegen vielfach im
Bereich der Bestimmungsgrenze. Der Grund hierfiir sind die hohen pH-Werte von
> 6. In der einzigen Probe mit einem niedrigerem pH-Wert von 3,5 wurden 8,1 mg
AVl gemessen, die als AI’** oder AISO4* quantitativ mittels Kationenaustausch
abgetrennt werden. Bei der Ultrafiltration wie auch beim Anionenaustausch sind
keine Aluminiumverluste festzustellen. Sofern beim Anionenaustausch jedoch
gegen Hydroxidgruppen ausgetauscht wird, kommt es infolge der pH-
Verschiebung zur vollstindigen Aluminiumabscheidung.

Mangan

Die Mangankonzentrationen sind deutlich erhéht. Sie liegen zwischen 0,2 mg Mn/1
und 13 mg Mn/l; die Probe mit pH = 3,5 enthilt 310 mg Mn/l. Eine Abnahme der
Konzentrationen durch die Ultrafiltration ist in keinem Fall festzustellen. Die
Abtrennung durch den Kationenaustausch ist selten vollstindig. Der Anionenaus-
tausch zeigt gelegentlich einen geringen EinfluB, jedoch fiihrt die pH-
Verschiebung beim Austausch gegen Hydroxidionen auch hier zur quantitativen
Abscheidung. Mangan liegt demnach fast ausschlieBlich als Mn** vor.

Eisen

Mit dem Eisen verhilt es sich dhnlich wie mit dem Aluminium. Konzentrationen
< 100 pg Fe/l lassen weitere Untersuchungen nicht zu. Offensichtlich ist unter den
herrschenden Bedingungen das Eisen bereits weitgehend als Hydroxid gefillt
worden. Die Probe mit pH = 3,5 und 2,1 mg Fe/l zeigt bei der Ultrafiltration eine
deutliche Konzentrationsabnahme. Die Abscheidung mit dem Kationenaustauscher
bleibt mit etwa 84 % unvollstindig. Moglicherweise liegen hier neben Fe**-Ionen
Komplexe oder Eigenkolloide vor.

Ubergangsmetalle Sc, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu und Zn

Die Konzentrationen dieser 3d-Ubergangsmetalle betragen: Ti, V, Cr 1-50 p g/l
Co 1-70 pg/l; Ni 20-800 pg/l; Sc, Cu 1-10 pg/l; Zn 20-110 pg/l. Mit Ausnahme
von Sc sowie der héheren Werte fiir Ti und V liegen die Gehalte damit unter de-
nen in oberfldchennahen sauren Sickerwissern aus dem Tagebaubereich (vgl. Abb.
3). Der Vergleich mit Medianwerten von etwa 300 unbelasteten Referenzwissern
aus Hessen und Niedersachsen (PleBow et al. 1997: Sc 4,0 pg/l; Ti 20 pg/l; V 0,42
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pg/l; Cr 0,28 pg/l; Co 0,23 pg/l; Ni 3,5 pg/l; Cu 1,0 pg/l; Zn 18 pg/l) zeigt aller-
dings, daB es sich hierbei teilweise dennoch um betrichtliche Anreicherungen
handelt. Bemerkenswert sind insbesondere die gegeniiber maximal 43 pg/l in den
Referenzwassern auffillig hohen Nickelkonzentrationen von bis zu 800 pg/l in den
Porenlgsungen.

Die Ultrafiltration fiihrt bei den genannten Elementen insgesamt nicht zu signifi-
kanten Konzentrationsabnahmen. Dagegen finden sich die genannten Metalle im
Durchlauf des Anionenaustauschers in deutlich verminderten Konzentrationen.
Teilweise ist die Abscheidung durch den Anionenaustauscher effektiver als die
durch den Kationenaustauscher, bei welchem die Austauschrate in einzelnen Fil-
len bis auf etwa 50 % zuriickgeht. Fiir V und Cr ist dies leicht mit anionischen
Hydrolyseprodukten wie HVO,* oder HCrO, zu erkliren, die, je nach pH-Wert,
neben kationischen Spezies wie VO,* und Cr’* auftreten. Erstaunlich ist aber, daB
auch Ti, Co, Ni, Cu und Zn diese Tendenz zeigen. Moglicherweise liegt hier eine
Komplexierung durch niedermolekulare ionische Gruppen vor, die entweder so-
wohl positive als auch negative Ladungen tragen, oder aber anionisch und labil
sind, so daB sie beim Kationenaustausch die Zentralatome freisetzen. Auch Sulfat-
Komplexe wie etwa Zn(SO4)22' sind denkbar.

Ubrige Elemente As, Y, Zr, Mo, Cd, Pb, Th und U

In den Porenwissern liegen diese Elemente (As 2-30 pg/l; Y, Zr 0,1-1 pg/l; Cd,
Pb, Th 0,1-10 pg/l; Mo 5-70 pg/l; U 1-30 pg/l) verglichen mit den oberflichenna-
hen sauren Sickerwissern (Abb. 1) iiberwiegend in geringeren Konzentrationen
vor. Auffillig sind die weit liber den Gehalten der oberflichennahen Kippen-
Sickerwisser (0,3 pg Mo/l; Abb. 3) liegenden Molybdinkonzentrationen in den
Porenlosungen, die jedoch mit starken Molybdénanreicherungen in den Sedimen-
ten im Einklang stehen. Gegeniiber Konzentrationen in Referenzwissern von As
0,28 pg/l; Y 0,57 pg/l; Zr 0,24 pg/l; Mo 0,3 pg/l; Cd 0,20 pg/l; Pb 0,40 pg/l; Th
0,09 pg/l; U 0,02 pg/l (Medianwerte, PleBow et al. 1997) sind auch fiir die hier
genannten Elemente in den Porenlosungen deutliche Anreicherungen festzustellen.
Ein signifikanter Konzentrationsriickgang im Filtrat der Ultrafiltration ist bei kei-
nem der Elemente festzustellen. Die in wiiriger Lésung vorwiegend in anioni-
schen Spezies auftretenden Elemente As und Mo (H,AsO4 bzw. HMoOy) werden
durch den Kationenaustauscher in geringem Umfang, durch den Anionenaustau-
scher dagegen vollstandig abgetrennt. Letzteres gilt auch fiir Y, Zr, Cd, Pb, Th und
U, obgleich diese Elemente gewohnlich als Kationen gelost sind. Dieser Umstand
deutet auf die Existenz von entsprechenden Sulfat-Komplexen wie zum Beispiel
Y(SO4)”, Zr(SO4);”, Cd(SO4),™, Pb(SO4),> oder UO,(SO4),” hin.

Organische Verbindungen (DOC)

Die in natiirlichen Wissern gelosten organischen Verbindungen sind zu 40 - 75 %
Huminstoffe und zu 10-20 % einfache Zucker, Aminosiuren, Fettsduren und wei-
tere Carbonsduren. Speziell in Grundwéssern bilden die hydrophilen Sduren mit
etwa 50 % die grofite DOC-Fraktion. Die in der Biosphire am meisten syntheti-
sierte organische Stoffgruppe bilden die Kohlenhydrate, die in Wissern allerdings
nur 1-5 % des DOC ausmachen. Die Gehalte an Kohlenwasserstoffen, Aminen,
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Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethern, Pigmenten, Pestiziden und halogenhalti-
gen Verbindungen betragen jeweils unter 1 % (Thurman 1985, Drever 1988).
DOC-Komponenten sind aufgrund zahlreicher funktioneller Gruppen wasserlos-
lich. Diese funktionellen Gruppen sind mehr oder minder polar, sie kénnen anioni-
schen aber auch kationischen Charakter haben. Dementsprechend kénnen DOC-
Komponenten bei ausreichender Ladungsdichte sowohl an Anionen- als auch an
Kationenaustauscher gebunden werden. Aus den untersuchten Porenlésungen
lieBen sich mittels Ionenaustausch bis zu 70 % der DOC-Fracht abtrennen. Im
Mittel lagen die austauschbaren Anteile zwischen 20 % (Kationenaustausch) und
30 % (Anionenaustausch). Ultrafiltrierbare Stoffe sind dabei kaum vertreten. Die
geldsten organischen Verbindungen fanden sich iiberwiegend in der subkolloidalen
Fraktion (< 1kd).

SchluBfolgerungen

Die in den Porenlésungen gemessenen Konzentrationen von Sulfat, Mn, Ni, Zn,
Mo, Co, Ti, V, Cr, As, U, Cd, Pb, Th, Sc, Cu, Y und Zr sind gemessen an Refe-
renzwerten vielfach deutlich erhoht. Mit Ausnahme von Ti, V, As, U und insbe-
sondere Mo liegen die Gehalte dieser Elemente jedoch iiberwiegend unter denen
im oberflachennahen Sickerwasser (vgl. Abb. 3), was mit verminderter Sauerstoff-
zufuhr in groBeren Tiefen des Kippenkorpers zu erkldren ist. Erstaunlich ist dabei,
daB sich die Wasserproben aus unterschiedlichen Tiefen des Multilevelbrunnens
voneinander nicht signifikant unterscheiden und sich auch von den Oberflichen-
wissern nur wenig abheben. Offenbar gelangt iiber die Bohrung Sauerstoff oder
sauerstoffreiches Wasser in die Kippe.

Nach den bislang vorliegenden Ergebnissen liegen die Ubergangsmetalle offenbar
weitgehend komplexiert vor. Mogliche Liganden sind Sulfatanionen aber auch
niedermolekulare, das heit nicht kolloidale, DOC-Bestandteile. Kolloidale Stoffe
(> 1 kd) sind in den untersuchten Proben insgesamt von untergeordneter Bedeu-
tung. So ergaben die Ultrafiltrationen keine signifikanten Anteile kolloidal geloster
beziehungsweise gebundener Elemente in den Losungen. Genauere Untersuchun-
gen der DOC-Komponente und die Ergebnisse weiterer, methodischer Untersu-
chungen werden genauere Aussagen iiber die vorherrschenden Migrationsformen
ermoglichen. Dabei wird auch zu priifen sein, ob die Abtrennung einiger Uber-
gangsmetalle durch den Anionenaustausch auf Reaktionen mit dem Trigermaterial
zuriickzufiihren ist. Das Verhalten derselben Elemente beim Kationenaustausch
spricht allerdings gegen diese Moglichkeit.
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Sulfidverwitterung in aufgefahrenen Erz-
gingen. Ein Feld komplexer geochemisch-
mineralogischer Forschung

Frank Haubrich, Delf Baacke, Andreas Kluge, Andreas Kindermann und Claudia
Winkler

Vorbemerkungen

Ein Umweltproblem des sichsischen Erzgebirges sind die Auswirkungen sowohl
in jlingster Zeit stillgelegter Bergbaubetriebe als auch in der Vergangenheit ge-
schlossener Erzgruben. Ursache sind die in den abgeworfenen Grubenbauen ver-
bleibenden, nicht bauwiirdigen Schwermetallsulfide. Infolge der Zufuhr und
Durchstrémung der Lagerstitte entlang der Grubenbaue und der damit in Gang
gehaltenen Sulfidoxidation kommt es zu einem langanhaltenden Austrag von sau-
ren und schwermetallhaltigen Grubenwissern.

Die Aufkldrung der dabei ablaufenden Losungs- und kristallchemischen Prozes-
se, sowie die Aufkldrung der Rolle und der Bedeutung beteiligter Mikroorganis-
men bilden eine Voraussetzung fiir die gezielte EinfluBnahme zur Verringerung
der Schwermetallbelastung des Gewdéssersystems durch auslaufende Stollnwésser.

Mit dem Erzgang ”Schwarzer Hirsch Stehender” im nordlichen Teil Lehrgrube
der TU Bergakademie Freiberg steht ein einzigartiges Modellobjekt zum Studium
dieser Prozesse zur Verfiigung. Der Erzgang gehort zur kiesig-blendigen Bleierz-
formation (Baumann, 1958). Seine Haupterzminerale sind Zinkblende, Bleiglanz,
Pyrit, Arsenopyrit, untergeordnet Chalkopyrit. Der Erzgang féllt mit durchschnitt-
lich 28° ein und streicht annihernd Nord-Siid. Er war vor allem im Zeitraum 1850
bis 1896 Gegenstand des Abbaus. Ein moglicher tagesnaher Abbau in fritheren
Zeiten ist nicht urkundlich belegt. Der Gangausbi3 des untersuchten nordlichen
Teiles des Erzganges liegt unter einer im Untersuchungszeitraum als Brachland
genutzten landwirtschaftlichen Nutzfliche.

Untertage existiert ein auf 3 Teufenniveaus stéindig beprobbarer, vollstéindig im
Schwarzen Hirsch verlaufender Grubenwasserstrom.

Die geringe Relevanz des Stoffeintrages aus dem Boden und dem Niederschlag
sowie die hydro- und pedogeochemischen Verhéltnissen im Boden, im Sicker- und
Grundwasser der GangausbiBzone werden in Winkler et. al (1999, in diesem
Band) zusammenfassend dargestellit.
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Vertikale Veranderung des Stofftransportes in Abhédngig-
keit von einsetzenden geochemischen Prozessen

Zur Charakterisierung der vertikalen FlieBwege wurden zunichst Tracerversuche
durchgefiihrt (Aufgabe iibersattigter NaCl-Losungen mit manueller bzw. automati-
scher Detektion der Leitfihigkeitspeaks). Neben dem Nachweis der vermuteten
FlieBwege wurden dabei die FlieBzeiten fiir die Hauptstromung ermittelt (Tabelle
1). Die DurchfluBzeiten sind unerwartet kurz. Die beobachteten Wasserstrome
passieren die Abbaubereiche wahrscheinlich weitestgehend freiflieBend, nur an
wenigen Stellen durch Eng- oder Sickerstellen behindert.
Zur sicheren Quantifizierung des auf geochemische Reaktionen in den durch-
flossenen Abbaublocken zuriickzufiihrenden Stoffaustrages wurden zu 8 Monito-
ringterminen (etwa gleichméBig iiber den gesamten Beprobungszeitraum verteilt)
Input und Output der wichtigen vertikalen FlieBstreckenabschnitte beprobt. Aus
den Ergebnissen wurden Ober- und Untergrenzen von Jahresfrachten bzw. jihrlich
ausgetragenen Stoffmengen berechnet. Tabelle 2 zeigt ausgewihlte Ergebnisse
dieser Berechnungen am Beispiel des FlieBabschnittes mit der gravierendsten
Konzentrationserhohung fiir die entsprechenden Elemente.
Die Ergebnisse zeigen, daB die direkt (Fe, S als S04%, Zn, Pb, Cd, Cu) und indi-
rekt (A1**, Mg?* als Verwitterungsprodukte von Biotit und Muskovit des Nebenge-
steins bzw. der Letten) durch die Sulfidverwitterung betroffenen Elemente in er-
heblichem MaBe aus dem Abbaublock ausgetragen werden. Die ebenfalls invol-
vierten Elemente K und As bilden eine Ausnahme. Wiéhrend As wahrscheinlich
ebenso mobilisiert, aber ldngs des FlieBweges an Eisenhydroxidprézipitaten wieder
weitestgehend fixiert wird, wird Kalium bei der Bildung von Jarosit
(KFes[(OH)¢/(SOy),]) festgelegt. Das Verhiltnis der ausgetragenen Cd- und Zn-
Mengen spiegelt das normale Cd/Zn-Verhéltnis in der Schwarzen Zinkblende der
Freiberger Lagerstitte von etwa 1 : 100 wider. Zink und Cadmium als sehr mobile
und gut 16sliche Schwermetalle werden am stiirksten ausgetragen. Die Betrachtung
der Stoffmengendifferenzen erméglicht folgende SchluBfolgerungen:
= Die mobilisierte Sulfatmenge zeigt das Gesamtpotential der Sulfidverwitte-
rung, wobei eine gewisse, schwer quantifizierbarer Anteil im Reaktionsraum
bzw. an Tropfstellen als Gips festgelegt wird bzw. in den Letten als Jarosit
und untergeordnet Anglesit (PbSQy) verbleibt.

= Es ergibt sich ein deutliches Defizit zwischen ausgetragener Sulfatmenge und
der Summe dazugehoriger Schwermetallstoffmengen. Dieses Defizit ist vor
allem auf den geringen Eisenaustrag zuriickzufiihren. Da sich aus historischen
Vorratsberechnungen (Akten des Bergarchiv Freiberg) fir den Erzgang
Schwarzer Hirsch Sth. ein Verhdltnis der vorhandenen Stoffmengen von
Sphalerit (ZnS) zu Pyrit (FeS;) von ca. 1 : 1,25 abschitzen 148t, fehlen in der
jahrlichen Bilanz (ohne Beriicksichtigung des im Sphalerit gebundenen Ei-
sens) ca. 2 bis 3 kmol/a Eisen. Erginzt man diesen, wahrscheinlich in Prézi-
pitaten gebundenen Fehlbetrag, ist die Bilanz zwischen Sulfataustrag und
Schwermetallgesamtaustrag nahezu vollig ausgeglichen (bis auf 15 bis 40
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mol/a). Diese Bilanz spricht dafiir, daB das aus der Verwitterung des Sphale-
rits stammende Zink nahezu vollstindig ausgetragen wird.

=  Auf der Basis der oben zitierten Vorratsberechnungen kann man also abschit-
zen, daB Zink und Cadmium zu fast 100 %, Eisen nur zu 7% und Blei nur zu 2
%, der bei der Sulfidoxidation freigesetzten Stoffmenge im untersuchten Gru-
benwasser aus dem Abbaublock heraus transportiert werden. Arsen wird nicht
ausgetragen.

Tabelle 1. Ergebnisse der Tracerversuche — Messungen auf dem HauptflieBweg im Ver-
gleich zum vo6llig ungehinderten FlieBen in einem Schréagschacht (Stufeniiberhaun)

Teufen- Linge des | mittlere FlieBgeschwin-
differenz | FlieBweges | FlieBzeit digkeit
Stollnsohle -> 1.|44,75m |>110m 49 min ca. 2,2 m/min
Sohle
1. Sohle -> %3.142,15m |ca.95m 38 min ca. 2,5 m/min
Sohle
1. Sohle -> %3.141,59m | 107m 15 min ca. 7 m/min
Sohle
(im Stufeniiberhaun)

Tabelle 2. Minima und Maxima jéhrlicher Frachtdifferenzen ausgewihlter Wasserinhalts-
stoffe (Anteile <450 nm) zwischen Probenahmepunkt SHSt23 auf der !23. Sohle und
SHSt14 auf der 1. Sohle in kg/a bzw. mol/a. Bei Al, As und den Schwermetallen ist von
einem kolloidal gebundenen Anteil auszugehen

I 7 S Sl N O I S 2 YT O 29
[ g/a |kg/a |kg/a |kg/a |kg/a |kg/a |kg/a [kg/a |kg/a |kg/a |kg/a
Minimal 31,2 [59 [555 P12 jo0 [1,2 7 [7.8 [B4 P9 |06
Maximal 48,5 [9,1 [864 [33,0 [0,0 [1,8 W1 [122 [131 45 [165

I mol/a |mol/a |mol/a |mol/a |mol/a jmol/a |mol/a |mol/a |mol/a jmol/a jmol/a
inimal |1280 |-150 |5780 [780 |0 10 40 140 |150 |10 1620
Maximal 2000 |-230 [9000 (1220 [0 20 70 220 [240 |20 2530

pH-Wertabsenkung (Mittelwerte) von 4,0 auf 3,4
DurchfluBspannweite bei n=8 Messungen: 14,6 bis 71 I/min, Mw= 28,9 I/min
Mittlerer AbfluB: 44,9 I/min (4,7 bis 160 /min, n=27 Messungen)
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Charakterisierung des Angriffs flieBenden Gruben-
wassers auf Erzminerale durch Korrosionsversuche

Zur Charakterisierung des Angriffs flieBenden Grubenwassers auf die sulfidischen
Erzminerale wurden Korrosionsversuche durchgefiihrt. Dazu wurden aus dem
Erzgang Schwarzer Hirsch frische Erzproben enthommen. Diese Proben wurden in
Kollektionen gruppiert (je ein Einkristall von Pyrit, Sphalerit, Galenit, Arsenopyrit
sowie ein Mischerz, etwa S mm Durchmesser, mit Bruch- und Kristallflichen). Die
Proben wurden gruppiert, fotographisch und rasterelektronenmikroskopisch (aus-
gewihlte Kristall- und Bruchfldchen) dokumentiert. In Nylongaze verpackt wurden
diese Probenkollektionen dem flieBenden Grubenwasser an 4 Probenahmeorten im
Schwarzen Hirsch ausgesetzt. Die Expositionsorte wurden so ausgesucht, daB eine
stindige Wasserbedeckung gewihrleistet war. Nach 3 bzw. 6 monatiger Expositi-
on erbrachten diese Korrosionsversuche folgende Ergebnisse:
=  Alle Erzmineralproben mit Ausnahme der Proben auf der Stollnsohle (pH hier
immer iiber 5,5) wiesen eine Umkrustung mit sehr diinnen Eisenoxidhydro-
xidhdutchen auf (Abb. 1).
= Nach vorsichtigem mechanischem Entfernen dieser Kruste wurden bei den
bisher untersuchten Arsenopyrit-, Sphalerit- und Galenitproben deutliche Kor-
rosionsspuren sichtbar, wobei Arsenopyrit im gleichen Zeitraum am stérksten
angegriffen wurde.
= Selbst bei einem pH-Wert von 3,3 wurde der Pyrit nicht angegriffen, wies
aber die gleiche Umkrustung wie die anderen Mineralaggregate auf.
= Unter den Eisenoxidhydroxidhdutchen wurden auf dem Sphalerit einzelne,
neugebildete, bis 25 pm groBe Schwefelkristalle und auf Galenit Anglesitkri-
stalle entdeckt.
Insbesondere die deutlichen Unterschiede im Korrosionsverhalten von Pyrit zu den
anderen untersuchten Erzmineralen bei den im Expositionszeitraum herrschenden
Milieubedingungen weisen auf spezifische Unterschiede in den Sulfid-
oxidationsmechanismen der einzelnen Minerale hin. Moses und Herman (1991)
beschreiben den Pyritoxidationsmechanismus wie folgt:

An der Mineraloberfldche absorbiertes Fe(III) nimmt sehr schnell Elektronen
vom im Pyritgitter gebundenen Fe(IT) auf und iibergibt sie an den im Wasser gelo-
sten Sauerstoff. Die absorbierten Fe-Ionen werden dabei zyklisch oxidiert und
reduziert und dienen als Leiter fiir den Elektroneniibergang vom Pyrit zum gelost.
O,. AnschlieBend wird der reduzierte Sauerstoff schrittweise an den Pyritschwefel
gebunden. Daraus folgt, daB die Oxidation des Pyrits wesentlich von der Verfiig-
barkeit geloster Fe**-Tonen auf der Mineraloberfliche bestimmt wird.

Nach Wisotzky (1996) wird bei pH-Werten oberhalb von pH 4 die Eisenkon-
zentration der wiBrigen Phase bereits durch Ausfillung von Eisenhydroxid sehr
stark limitiert, da Fe(III) nicht mehr fiir den OxidationsprozeB bereit steht.

Die fiir die Korrosionsversuche benutzten Wisser liegen bereits deutlich auBer-
halb des Pridominanzfeldes fiir Fe**-Ionen im System Fe-S-O-H, die Konzentrati-
on geloster Fe**-Ionen reicht nicht mehr fiir eine effektive Pyritoxidation aus. Die
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SHSt15V]| Q Lf pPH Ewreq Eh (o )} 0, Tw
Umin] [S/cm] Feld [mV] [mV] [mgll  [%]  [°C]
n 9 9 8 9 8 8 8 9
Min 13,33 523 3,24 516 733 8,97 84 10,80
Max 30 843 3,39 537 754 10,23 100 11,20
Mittelwert| 22 774 3,33 523 739 9,78 92 10,96
Std.Abw. | 5,61 91 0,06 6,83 7,28 0,45 509 0,14

Abb. 1: Korrosionserscheinungen an einem Sphaleritkorn nach 3-monatiger Exposition im
Grubenwasser (s. Tabelle)
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mengenmiBig wichtigste Sulfidoxidationsreaktion, die des Pyrits, kann also kei-
nesfalls durch die Einwirkung flieBenden Grubenwassers entlang der HauptflieB-
wege ablaufen. Nach thermodynamischen Modellierungen von Wisotzky (1996)
sowie Untersuchungen von Bergmann (1993) und Koélling (1990) an Sickersdulen
stellen sich bei der Pyritoxidation in ungepufferten Systemen pH-Werte < 1 ein.
Durch die Pufferung infolge der Verwitterung von Silikaten in natiirlichen Syste-
men steigt der pH-Wert auf 2-3 an. Ein Reaktionsraum mit dhnlichem Milieu, der
mit dem flieBenden Grubenwasserstrom {iber Sickerwésser kommuniziert, muf im
Abbaublock ebenfalls vorhanden sein. Bei der Oxidation des Sphalerits wirkt nach
Moses et al. (1987) ein anderer Reaktionsmechanismus. Wihrend der diamagneti-
sche Pyrit nicht direkt mit dem paramagnetischen gelosten Sauerstoff an der Ober-
fliche reagieren kann und das durch Wassermolekiile komplexierte Fe**-Ion
(Fe(H20)63+) als Vermittler bendtigt, besitzt die schwarze Zinkblende durch Ver-
unreinigungen (isomorpher Einbau von FeS) paramagnetische Eigenschaften und
kann damit direkt vom gelosten Sauerstoff angegriffen werden (Abb. 1). Fiir die
anderen untersuchten Sulfidminerale muf ein &hnlicher Mechanismus angenom-
men werden. Die Oxidation des Schwefels der Zinkblende ist nicht immer voll-
stindig (Bildung von S°)

Geloste Pb**-Ionen werden teilweise in unmittelbarer Nihe des verwitternden
Galenitaggregates als PbSO, bei Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes wieder
ausgefllt.

Identifizierung und Charakterisierung des Reaktions-

raumes: geochemisches Milieu, mineralspezifische Oxi-
dationsspuren, Reaktionsprodukte

Die im Hangenden und im Liegenden von Erzgingen befindlichen Gneisbereiche
sind im allgemeinen hydrothermal (primir) alteriert. Dabei wurden die Feldspiite
und Glimmer durch die eindringenden hydrothermalen Losungen zu Tonmineralen
(Iit, Wechsellagerungsminerale) und zu Sericit (feinschuppigem Muskovit) um-
gebildet. Diese Bereiche sind, soweit es sich um gut vererzte Kliifte handelt, mit
héufig gut kristallisierten Sulfiderzmineralen imprégniert. Derartige Lettenbildun-
gen treten im Grubengebéude auch in nicht vererzten Kliiften auf, neben der typi-
schen fahl-flaschengriinen Firbung treten dann auch himatitreiche, braungefirbte
Partien auf. In den Erzgingen, vor allem auch im Schwarzen Hirsch Stehenden,
verblieben diese Lettenbildungen nach der Beendigung des Abbaus im Versatz
und sind in diesen wasserwegsamen und beliifteten Bereichen der Verwitterung gut
zugéinglich.

Da diese Verwitterung mit einer Volumenzunahme verbunden ist (Jarositbil-
dung, Quellen der Wechsellagerungstonminerale), werden Anteile der verwitterten

Letten aus den Abbauen und den Salbdndern des Erzganges langsam in die Gang-
strecken hereingedriickt.
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Eine Besonderheit dieser Letten besteht darin, daB sie zusétzlich sekundér alteriert
sind. Dafiir sprechen die sehr hohen Jarositgehalte sowie die Anwesenheit sekun-
direr Bleisulfate (Anglesit) sowie die deutliche Gelbfirbung einiger Proben.
An ausgewihilten Lettenproben wurden einzelne Mineralaggregate herausprépa-
riert. Neben rontgenphasenanalytischen Methoden kam die Rasterelektronenmi-
kroskopie mit EDX-Analyse zum Einsatz. In der bei den untersuchten Proben aus
Tonmineralen (Illit, Illit-Montmorillonit-Wechsellagerungsminerale), reliktischem
Quarz und (Haupt-) Sekundirbildungen (Jarosit, bei einer Probe Skorodit) beste-
henden Matrix wurden neben reliktischen Sulfidmineralen (Pyrit, Galenit, Arseno-
pyrit, Sphalerit, Chalkopyrit) weitere Sekundédrminerale gefunden (Anglesit, ge-
diegen Schwefel, Skorodit, Zykait, Gips sowie weitere, nicht niher bestimmte
Eisenarsenate und -sulfate).
An den herauspriparierten reliktischen Sulfidmineralen konnten fiir die Sulfid-
verwitterung typische Korrosionserscheinungen und Reaktionsprodukte in rdumli-
chen Zusammenhang beobachtet werden:
= Pyrit: Neben vollig durchlocherten, schwamméhnlich aussehenden Aggrega-
ten wurden Kristalle mit eindeutig strukturbestimmten Korrosionsspuren ge-
funden. Dabei treten auf den [100]-Kristallflichen thombenformige Atzgru-
ben, auf [111]-Flichen sechseckige Locher auf (Abb. 2).

=  Sphalerit: Auf unspezifischen, schaligen Atzfiguren auf schwarzer Zinkblen-
de wurden Bildungen von gediegen Schwefel gefunden, die einen mikrobiel-
len Bildungsmechanismus nahelegen. (Abb. 3). AuBerdem wurden sehr Kleine,
polykristalline Aggregate oranger Zinkblende identifiziert. Durch ihre Eisen-
armut und die damit verbundenen guten diamagnetischen Eigenschaften sind
diese Aggregate gegeniiber dem oben geschilderten Oxidationsmechnismus
stabiler. Es ist nicht geklirt, ob es sich um reliktische oder neugebildete Ag-
gregate handelt.

= Anglesit: Die gefundenen Galenitkristalle sind hdufig mit neugebildeten,
idiomorphen Anglesitkristallen iiberwachsen (Abb. 4). Es wurden aber auch
unspezifisch korrodierte Aggregate ohne Anglesitkristalle gefunden.

=  Arsenopyrit wurde sehr selten gefunden und zeigte dann immer sehr starke
Korrosionserscheinungen. In Vertiefungen wurden idiomorphe neugebildete
Schwefelkristalle gefunden.

Letten treten in unterschiedlicher Stellung zu den Wasserwegsamkeiten auf. Zum
Teil dichten sie offensichtlich die Salbandbereiche des Erzganges gut ab (Volu-
menzunahme bei Verwitterung) und unterliegen nur dem Einflu der Luftfeuchtig-
keit und des Luftsauerstoffs in den Gangstrecken. An anderen Stellen werden die
Letten durch Kluft- und Sickerwisser gut durchfeuchtet. Unterhalb solcher Partien
wurden rotgefirbte Standwisser beobachtet (Tabelle 3). Aus entsprechenden Let-
tenbildungen im Erzgang Schwarzer Hirsch Stehender konnten durch Zentrifugie-
ren #hnliche, orange, rot bis rotbraun gefarbte Porenlosungen extrahiert werden.
Die typische rote Firbung bleibt auch nach der Filtration der Probe erhalten und ist
daher auf geloste Bestandteile oder zumindest sehr feine kolloidale Partikel zu-
riickzufiihren. Es wird vermutet, da8 die rote Féirbung auf polymerisierte Formen
von Fe(H20)63+-Komplexen (Jander, Blasius 1987) zuriickzufiihren ist.
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Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von strukturbestimmten Korrosionsspuren
auf Pyritkristallen aus einer Lettenprobe des Schwarzen Hirsch Stehenden, die linke Aufnahme
zeigt eine [100-Kristallflache], die rechte (wahrscheinlich) eine [111]-Fldche. Die Kristallaggregate
in den rhombenférmigen Léchem der linken Abbildung kdnnten neugebildete Jarositkristalle sein.

Abb.4: Vo6lhig mit Anglesitkristallen

Abb.3: Sphaleritkorn aus einer Lettenprobe
Uberwachsenes Galenitkorn aus einer

(Schwarzer Hirsch Stehender). Auf schaligen

Korrosionsspuren sind Schwefelaggregate Lettenprobe des Schwarzen Hirsch
aufgewachsen. Stehenden.
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) ] @ @
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Tab. 3: Chemische Zusammensetzung eines typischen roten Lettenporenwassers, das durch

Austropfen wassergesittigter sekundér alterierter Letten entstanden ist.
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Die bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen an den Letten lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

Die teilweise am Salband anstehenden bzw. im Versatz reichlich vorhandenen
Letten nehmen eine Schliisselstellung bei der Sulfidoxidation ein. In den Po-
ren dieser, mit sulfidischen Erzmineralen imprégnierten Letten bilden sich
extrem stark mineralisierte, rotgefirbte Losungen mit pH-Werten zwischen
0,7 und 2,5 aus, die im Gleichgewicht mit Zwischenprodukten der Sulfidoxi-
dation wie Jarosit und Skorodit stehen. Diese sehr sauren Porenldsungen mit
ihrem hohen Redoxpotential (Ey teilweise > 750 mV) liegen im Stabilitéitsfeld
geloster Fe**-Ionen (vgl. Abb. 6) und bilden daher ein geochemisches Milieu,
in dem auch die Oxidation des Pyrits effektiv ablaufen kann.

Durch Korrosionsversuche an Pyrit mit einem analogen Standwasser konnte
diese Vermutung bewiesen werden. Nach einer Expositionszeit von 3 Mona-
ten zeigten die Pyritkristalle in den Lettenporenlosungen auf den [100]-
Flachen deutliche, rhombenformige Korrosionsspuren.

Die Verwitterung der in den Letten enthaltenen teilweise fein verteilten Sul-
fidminerale wird durch Sauerstoffzutritt und Luftfeuchtigkeit in aufgefahrenen
Gangbereichen ausgelost. Die sich in den Poren bildenden Losungen nehmen
einen Teil der Reaktionsprodukte der Sulfidoxidation auf. Sie bilden infolge
der Konzentrationserhohung hygroskopische Eigenschaften aus, was neben
nachdriickenden Kluftwissern zu einem Austropfen der Losungen fiihrt. Diese
ausgetropften Losungen werden zum groSten Teil von flieBenden Grubenwis-
sern erfaBt und verdiinnt. Infolge der dabei eintretenden pH-Wert-Erhohung
kommt es zur Abscheidung von Eisenprézipitaten, die das geloste Arsen nahe-
zu vollstdndig fixieren. Das Sulfat und die anderen gelosten Schwermetalle
werden mit dem flieBenden Grubenwasser ausgetragen.

Zusammenfassung

Die Untersuchung geochemischer Prozesse bei der Sulfidverwitterung in einem
abgebauten Erzgang der Polymetallsulfid-Lagerstitte Freiberg erbrachte folgende
wesentliche Erkenntnisse:

Die in den Letten enthaltenen, feinverteilten Sulfidkristalle besitzen fiir die
Quantitit der Schwermetallmobilisierung besondere Bedeutung.

Die Sulfidoxidation filhrt an den verschiedenen Sulfidmineralen zu unter-
schiedlichen, in den Letten teilweise gut konservierten Zwischenprodukten.
Natiirliche und im Laborversuch erzeugte Korrosionsspuren sind z.T. direkt
mit dem Kristallgitteraufbau in Verbindung zu bringen.

Es zeigen sich mineral- und milieuabhédngige Unterschiede in der Reaktions-
geschwindigkeit der Sulfidoxidation, die sich mit spezifischen oberfldchen-
chemischen Effekten erkléren lassen.

Die Verfolgung des Wassertransports vom Niederschlag bis zum Grubenwas-
ser auf dem tiefsten zugénglichen Niveau zeigte, da der EinfluB des anthro-
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pogenen Schwermetalleintrages an diesem Standort gegeniiber dem Eintrag
aus der Sulfidverwitterung weit zuriicktritt.
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Schwermetalltiefengradienten in Auensedimen-
ten der Selke als Ausdruck der historischen
Montanwirtschaft im Ostharz

Lorenz Dobler

Einleitung

In FluBsystemen sind die geomorphologisch-sedimentologischen Verhiltnisse der
Téler das Ergebnis eines dynamischen Gleichgewichts zwischen externen (Klima,
Nutzung) Verhiltnissen im Einzugsgebiet und internen (hydraulischen) Prozessen
im jeweiligen FluBtal bzw. FluBabschnitt. In vielen Mittelgebirgen ist im Zusam-
menhang mit der montanwirtschaftlichen ErschlieBung seit dem Hochmittelalter
bis zum Ende des 20. Jahrhunderts mit besonders gravierenden Eingriffen bzw.
Storungen des natiirlichen Stoffhaushaltes der Landschaft zu rechnen. Die ver-
stirkte Ablagerung von Auensedimenten in den FluBtilern ist dabei Ausdruck
verstiarkter fluvialer Massenbewegungen. In historischen Buntmetall-Bergbau-
gebieten wurden gleichzeitig groBe Mengen potentiell toxischer Metalle aus ihrer
urspriinglichen Lagerung und chemischen Bindung freigesetzt. Nach Schitzungen
sind heute zwischen 29 und 44 Prozent der Metalle, die in der Vergangenheit
direkt oder indirekt in das fluviatile System gelangten, in den unmittelbar angren-
zenden fluBabwirtigen Auensedimenten gespeichert (Macklin et al. 1997).

Neben der potentiellen Gefahr, die Schwermetalle in Auen fiir aquatische und
terrestrische Okosysteme darstellen, konnen die Schwermetall-Tiefengradienten in
Auenprofilen aber auch als ,stratigraphische (Zeit-)Marker” genutzt werden, wenn
man davon ausgeht, daB in Bliitephasen des Bergbaus mehr Schwermetalle in die
Umwelt freigesetzt wurden als in Phasen mit verminderter bzw. ruhender Monta-
naktivititen. Damit konnen indirekt Aussagen zum Alter bestimmter Sediment-
schichten und zur Bergbau- und Landschaftsgeschichte gemacht werden (Davies
und Lewin 1974, Wolfenden und Lewin 1977, Macklin et al. 1985, Niehoff et al.
1992, Taylor und Lewin 1996, Matschullat et al. 1997). Dies setzt voraus, da8 in
den Tilern seit Beginn des Bergbaus Akkumulationsbedingungen vorherrschten
und Erosion bzw. nachtrigliche Sedimentumlagerungen nur eine untergeordnete
Rolle spielen.
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Problemstellung und Zielsetzung

Zahlreiche Untersuchungen aus dem Westharz belegen, daB stromabwirts der
historischen Erzbergbaugebiete rezente FlieBgewdsser und Auen(ober-)boden
extrem mit Schwermetallen kontaminiert sein konnen und nur noch mit Einschrén-
kungen fiir die Trinkwassergewinnung bzw. landwirtschaftliche Nutzung zur Ver-
fiigung stehen (Baumann et al. 1977, Baumann 1984, Fytianos 1982; Knolle 1989,
Matschullat et al. 1991, Dittmer 1994, Eggers und Wolf 1996). Besonders betrof-
fen sind die Fliisse Oker und Innerste (Merkel und Koster 1980). In einigen Auen-
profilen konnten anhand von Schwermetallanreicherungen und Datierungen Hin-
weise auf bislang unbekannte Bergbauperioden gefunden werden (Matschullat et
al. 1997, Niehoff et al. 1992).

Obwohl der Ostharzer Bergbau in seiner Bedeutung immer im Schatten des
Westharzes stand, ist auch hier aufgrund der langen Bergbautradition im lokalen
Zentrum des Buntmetallbergbaus (StraBberg/Harzgerode) mit einer relativ starken
Anreicherung von Schwermetallen in Auensedimenten der Selke zu rechnen.
Trotzdem fehlen hier bislang geoodkologische bzw. sedimentologisch-umwelt-
geschichtliche Untersuchungen — vergleichbar denen im Westharz — weitgehend.

Ziel der Arbeit war es, anhand von sedimentologisch-geochemischen Untersu-
chungen sowie C-Datierungen die Auensedimente der Selke/Harz unter Beriick-
sichtigung der Montangeschichte chronostratigraphisch einzuordnen und Riick-
schliisse auf die montan- und umweltgeschichtiiche Entwicklung im Einzugsgebiet
Zu ziehen.

Das Untersuchungsgebiet
Geologie und Geomorphologie

Das Einzugsgebiet der Selke umfaBt innerhalb des Ostharzes ca. 190 km’? und
gehort dem iibergeordneten Einzugsgebiet der Bode an, in die sie im nordlichen
Harzvorland einmiindet. Geologisch ist das Einzugsgebiet v.a. durch karbonische
und devonische Sedimentgesteine (Olisthostrome, Grauwacken) geprégt.

Die wellige Hochfldche des Ostharzes ist der Rest einer tertidren Landoberfld-
che, die aufgrund jiingerer tektonischer Bewegungen von Nordwesten nach Siid-
osten einfillt und durch Hirtlinge (Diabas) und tief eingeschnittene Téler geglie-
dert wird. Im Einzugsgebiet der Selke erreicht die Hochfldche 450 bis 200 m ii.
NN, wobei der Ramberg (Granit, 582 m ii. NN) und der Auerberg (Porphyr, 580 m
ii. NN) die hochsten Erhebungen darstellen. Wihrend der Elstereiszeit reichte das
Vorlandeis ostlich bis zur Linie zwischen Ramberg und Auerberg. In der letzten
Eiszeit herrschten im gesamten Untersuchungsgebiet dagegen periglazidre Bedin-
gungen mit LoBaufwehung vor (Frithauf 1991). Das Substrat der Bodenbildung
bilden fast ausschlielich LoBschutt und Berglo8. Am nordlichen Harzrand neh-
men L68 und SandloB groBere Fldchen ein, wihrend der Anteil an LoBschutt zu-
riickgeht.
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Die FluBtiler des nordlichen Ostharzes (Bode, Selke, Wipper, Eine) entstanden
weitgehend im Plio-Pleistozéin durch riickschreitende Erosion und weisen eine
typische Talasymmetrie mit steilen West- und flacheren Osthéngen auf. Sie orien-
tieren sich in ihrem Verlauf vorwiegend an der Abdachung der Harzhochfliche
(NW - SO). Die Ablenkung nach Nordosten ist auf éltere (saxonische) tektonische
Linien und nicht auf petrographische Unterschiede zuriickzufithren (Miicke 1966).
Die pleistozidnen Schotter der Niederterrassen sind im Harz relativ geringméchtig
und iltere Schotterterrassen nur in wenigen Resten erhalten. Im Léngsverlauf
weisen die Fliisse charakteristische Gefillsknicke auf. In bezug auf die Stratigra-
phie holoziner Talsedimente des Ostharzes liegen bislang nur fiir die Wipper
detailliertere Ergebnisse vor (Will 1957).

Lagerstitten und regionaler geochemischer Hintergrund

In Zusammenhang mit der Intrusion des Ramberg-Plutons im Oberkarbon bildeten
sich im Ostharz zahlreiche pneumatholytisch-hydrothermale Ganglagerstitten,
wovon ein GroBteil im Einzugsgebiet der Selke liegt. Die groBten und wichtigsten
Erzziige sind dabei die parallel zum Oberlauf der Selke verlaufenden Biwender
und StraBberg-Neudorfer Gangziige zwischen Giintersberge und Neudorf/Koni-
gerode. Die wirtschaftlich wichtigsten Erze darin waren silberhaltiger Bleiglanz,
Zinkblende, Kupferkies, Pyrit, Arsenkies, Fahlerz, Wolframit, FluBspat und Ei-
senspat (Mohr 1993).

Um die Schwermetallgehalte in Sedimenten richtig beurteilen zu konnen, ist es
notwendig, die natiirlichen Elementgehalte und deren Schwankungsbreiten zu
kennen. Mit Einschrinkungen konnen fiir das Untersuchungsgbiet die ,,Regionalen
Hintergrundwerte“ von Rentzsch et al. 1984 herangezogen werden (Tabelle 1).
Diese wurden anhand von mehr als 2000 Sedimentproben aus Béchen erster und
zweiter Ordnung fiir die Kornfraktion bis 0,2 Millimeter ermittelt. Da es sich um
rezente Sedimente handelt, ist in diesen Werten auch schon eine gewisse anthro-
pogene Zusatzbelastung (folische Deposition, Landwirtschaft) enthalten. Unter
AusschluB labormethodischer Unterschiede und unter Beriicksichtigung des even-
tuell vorhandenen KorngroBeneffekts konnen diese Werte nédherungsweise als
Obergrenze der regionalen, natiirlichen Schwermetallgehalte innerhalb der Frakti-
on bis zwei Millimeter betrachtet werden. Im Vergleich zum Tonschieferstandard
nach Turekian und Wedepohl (1961) sind Mediane und Modi der Elemente Blei,
Zink, Mangan und Silber deutlich erhoht, wihrend die Arsengehalte nahezu iden-
tisch und die Kupfergehalte sogar etwas niedriger sind.

Die zahlreichen Erzginge zwischen Ramberg und Auerberg bewirken in der
Umgebung von StraBberg/Harzgerode flichenhafte, natiirliche Schwermetall- und
Arsenanomalien. An ehemals bebauten Géngen werden diese durch anthropogene
Einfliisse verstirkt und konnen weit iiber das 10fache des ,,lokalen geochemischen
Hintergrundes* erreichen. Nicht durch primire Erzanreicherungen, d.h. litholo-
gisch und milieubedingte geochemische Anomalien sind dagegen nur kleinrdumig
von Bedeutung (Rentzsch et al. 1984, Zentrales Geologisches Institut 1985).
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Tabelle 1. Hintergrundgehalte (Modus) der analysierten Elemente im Ostharz (Rentzsch et
al. 1984) im Vergleich zu mittleren Gehalten ausgewihlter Sedimentite (nach Turekian u.
Wedepohl 1961; alle Angaben in mg/kg; *aus: Seim und Tischendorf, 1990, Anlage 12)

Ostharz (rezente Bachsedimente < 0,2 mm) nach Turekian & Wedepohl 1961°
Ele- |n Mittel | Modus | Median | Std.- | Sandsteine | Grauwacken | Tonschiefer
ment Abw.
Pb 2710 | 101 61 72 2,6 7 n.b. 20
Zn 2455 | 247 140 190 4,9 16 60 95
Cu 2710 61 34 39 3,1 <10 45 45
As 2464 24 10 9,9 24 1 n.b. 10
Ag 2710 | 0,8 0,5 0,5 0,1 <0,1 n.b. 0,07
Mn 2387 | 2384 565 1640 58 <100 750 850

Lokale Bergbaugeschichte

Der Beginn der bergbaulichen Aktivititen in der Umgebung von StraB-
berg/Harzgerode liegt im Dunklen. Es gibt jedoch Vermutungen, wonach hier
schon im 8. Jahrhundert Bergbau umgegangen sein soll (Hartmann 1957). Die
erste urkundliche Erwidhnung von Erzabbau in der ndheren Umgebung stammt aus
dem Jahre 1300. Zwischen 1450 und 1550 entwickelte sich die Umgebung von
StraBberg und Harzgerode zum lokalen Zentrum der Silbergewinnung im Unter-
harz (Bartels und Lorenz 1993). Nach der europaweiten Bergbaukrise Ende des
16. Jahrhunderts und dem 30jdhrigen Krieg erlebte der ostharzer Silberbergbau in
der ersten Hilfte des 18. Jahrhunderts eine kurze Bliitezeit. Aufgrund unterschied-
licher territorialer Zugehorigkeit (Grafschaft Stolberg-Stolberg/Fiirstentum Anhalt-
Bernburg) entstanden im Einzugsgebiet der Selke zwei konkurrierende Reviere mit
teilweise abweichender Entwicklung (Oelcke 1973, 1978).

Mitte des 18. Jahrhunderts und Anfang des 19. Jahrhunderts konnen nach Nie-
dergang des Stolbergisch-StraBberger Silberbergbaus (Gesamtforderung: 1700-
1763 ca. 11,5 t Silber) im benachbarten anhaltischen Revier neue Silber- und
Eisenerzmittel nutzbar gemacht werden. Die Gruben Pfaffenberg und Meiseberg
bei Neudorf waren zu dieser Zeit die wichtigsten Erzbergwerke im Unterharz. Im
19. Jahrhundert bis Anfang des 20. Jahrhunderts wurden vorwiegend Eisenerze
und FluBspat abgebaut. Insgesamt wurden im anhaltinischen Harz in der Zeit nach
dem 30jihrigen Krieg bis ca. 1920 knapp eine Million Tonnen Blei-Silbererze,
38.000 Tonnen Kupfererze und knapp 60.000 Tonnen Eisenerze (inkl. Tilkerdder
Revier im Einzugsgebiet der Eine) abgebaut (Oelcke 1973). Da nicht fiir alle Gru-
ben Angaben iiber die Abbaumengen vorliegen, sind diese Werte als Mindestmen-
gen zu verstehen. Aufbereitung und Verhiittung erfolgen seit dem 18. Jahrhundert
groBtenteils im (anhaltischen) Selkepochwerk (1695 - 1903) zwischen StraBberg
und Silberhiitte bzw. in Migdesprung (1646 - 1695 und 1742 - 1875) sowie in
Silberhiitte (seit 1692). Im Gegensatz dazu konzentrieren sich in StraBberg sdmitli-
che Montanbetriebe auf engstem Raum. Nach Entdeckung bedeutender FluBspat-
vorkommen nordlich von StraBberg werden hier bis 1991 insgesamt noch 1 Mil-
lion Tonnen FluBspat abgebaut (Oelcke 1973).
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Zahlreiche teilweise noch heute genutzte Roschen, Graben und Teiche sind Zeugen
der intensiv betriecbenen Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet, wobei auch Wasser
aus benachbarten Einzugsgebieten zugefiihrt wurde (Krause 1967).

Untersuchungsmethoden

Aus vorliegenden historisch-geographischen und montanarchiologischen Ergeb-
nissen wurden fiir das Untersuchungsgebiet zunichst ,umweltrelevante” Berg-
bauepochen ausgegliedert, um festzustellen wo und zu welchen Zeiten mit relativ
erhohter Schwermetallfreisetzung aus dem Bergbau zu rechnen ist.

Anhand des Gefilles des Talbodens der Selke/Harz, der geologischen Verhalt-
nisse, der Lage wichtiger Montanbetriebe und sedimentologischen Gelédndebefun-
den (Bohrungen, Schurfe) wurde das Einzugsgebiet der Selke zundchst in Teilein-
zugsgebiete gegliedert. AnschlieBend wurden in jedem Abschnitt mehrere repri-
sentative Auenprofile aufgenommen und liickenlos beprobt. Die Profile befanden
sich ausschlieBlich im Uferabbruchbereich, da hier die groBte Méchtigkeit und
eine deutliche Gliederung der Sedimente auftrat. Die eigentliche Probenentnahme
orientierte sich dabei in erster Linie an sedimentologischen (Struktur, Korngroge)
und in zweiter Linie an pedologischen (Grundwassereinflug) Unterschieden im
Tiefenverlauf. Die Michtigkeit der einzelnen Proben lag in der Regel bei 10 cm
und schwankte in Ausnahmefillen zwischen 5 und 20 cm. In Anlehnung an die
,Bodenkundliche Kartieranleitung“ (AG Boden 1994) wurden aufeinander folgen-
de Sedimentschichten von oben nach unten durch romische Ziffern und zusétzlich
durch nachfolgende Kleinbuchstaben gekennzeichnet (I[a/b/c], II[a/b/c]), wenn
anhand der KorngroBenanalysen deutliche Verinderungen des Grobsand-
Feinsand-Quotienten zu erkennen waren. Die nachfolgende Horizontsymbole
beziehen sich auf die pedologische Einordnung der jeweiligen Schicht. Dabei
bedeutet:

aGo-M/aM-Go Humoses, lockeres Sediment (erodierter ~ Oberboden
aus dem Einzugsgebiet) im Grundwasserschwankungsbereich
mit schwacher bzw. mittlerer Rostfleckung. In den obersten 10
cm ist meist ein humusreicher Ah-Horizont bzw. Graswurzelfilz

ausgebildet

aGo Sediment im Grundwasserschwankungsbereich mit starker Rost-
fleckung und ohne erkennbare Humusanreicherung

aG(h)r Meist graues bis dunkelgraues (dann ,h* fiir Humusanreiche-

rung) Sediment unterhalb des Grundwasserschwankungsberei-
ches (stindig reduzierendes Milieu)

aPS Laminare Pochsandlagen in Kombination mit 0.g. Horizontsym-
bolen (Wechsellagerung)
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Abb. 1. Lingsprofil (Wasserspiegelhhe) mit FluBabschnitten der Selke im Harz und Lage
der Profile

Im Labor wurden die Proben bei 40°C luftgetrocknet, im Porzelanmorser homoge-
nisiert und mit Kunststoffsiecben auf 2 mm abgesiebt. Die weiteren Analysen er-
folgte ausschlieBlich an der Fraktion < 2 mm. Die Korngr68enverteilung wurde
mittels Laserbeugung, Gliihverlust sowie Gehalte der Elemente Eisen, Mangan,
Blei, Kupfer, Zink, Cadmium und Silber im Konigswasseraufschluf ermittelt.

Fiir die geochemisch-stratigraphische Interpretation von Schwermetalltiefengra-
dienten in Auensedimenten konnen nur solche Elemente herangezogen werden, fiir
die — bei den herrschenden geochemischen Bedingungen (pH, Eh) — eine postse-
dimentire Verlagerung bzw. ein nachtriglicher Eintrag durch Grund- und/oder
Sickerwasser weitgehend ausgeschlossen werden kann. Am besten hat sich dabei
das Element Blei als ,,Schichtzeiger” auch in anderen &hnlichen Untersuchungen
bewihrt (Macklin et al. 1985).

Die Radiokarbondatierungen wurden am Institut fiir Bodenkunde der Universitét
Hamburg durchgefiihrt. Bei den angegebenen Werten handelt es sich um Mittel-
werte.
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Ergebnisse und Diskussion

Lokale Bergbaugeschichte und umweltrelevante Perioden
des Ostharzer Bergbaus

Der Harz kann heute auf eine mindestens 1000jdhrige Bergbautradition zuriick-
blicken. Insbesondere im Ober- und Mittelharz sind seit dem 9. Jahrhundert Berg-
bau- und Siedlungsgeschichte eng miteinander verkniipft. Im Unterharz sind die
Zusammenhinge nicht so eindeutig, da hier auch die bduerliche Kolonisation seit
dem 8. Jahrhundert eine groBere Rolle spielte.

Die Ausgliederung ,,umweltrelevanter” Bergbauepochen soll eine zeitliche Ein-
ordnung von Schwermetalltiefengradienten in Auenprofilen erleichtern. Die Perio-
disierung erfolgte in Anlehnung an entsprechende Ergebnisse aus dem Oberharz
(Denecke 1978, Bartels 1995, 1996). Die Abgrenzung der dlteren Epochen (vor
1700 AD) orientierte sich v. a. an iiberregionalen Entwicklungstendenzen (Kroker
u. Westermann 1984, Steuer u. Zimmermann 1993), die jiingeren (ab 1700 AD)
verstirkt an der lokalen Bergbaugeschichte.

In Tabelle 2 ist die Chronologie des ostharzer Bergbaus in vier Hauptperioden
(L, 11, 111, IV) gegliedert, die weiter unterteilt sind (a-d) und jeweils mit einer deut-
lichen Zisur der Montanaktividten abschlieBen. Neben besonderen Ereignissen in
der Entwicklung der lokalen Bergbaugeschichte sind auch iiberregionale technik-
geschichtliche Aspekte des mitteleuropdischen Bergbaus beriicksichtigt, da diese
EinfluB auf Sedimentationsverhiltnisse und die Schwermetallfreisetzung bzw. -
verbreitung haben. Als besonders prignante Bliitezeit des lokalen Bergbaus und
Zeit der maximalen Schwermetallfreisetzung in die Umwelt ist dabei die Phase
IVa anzusehen. Aus der Zeit vor 1650 AD liegen keine Informationen iiber Ab-
baumengen vor, so da hier die Phasen mit verminderter Montanaktivitéiten ([Ic],
Ilc, IIIb, IVQ) fiir die Interpretation von Schwermetalltiefengradienten in Auense-
dimenten von Bedeutung sind.

Schwermetalltiefengradienten in ausgewihliten Auenprofilen
der Selke/Harz

Im Folgenden sollen anhand von vier charakteristischen Profilen aus unterschiedli-
chen FluBabschnitten der Selke die Schwermetalltiefengradienten dargestellt und
die Moglichkeiten ihrer stratigraphischen Einordnung unter Beriicksichtigung der
Bergbaugeschichte diskutiert werden.

Die ausgewihlten Profile stammen zum einen aus dem FluBabschnitt B1 vor
StraBberg mit geringer bis miBiger Montanaktivitit (B1_1, B1_3) und zum ande-
ren aus dem FluBabschnitt B2 mit sehr starker (B2_4) historischer Montanaktivi-
tit. Das Profil E_1 liegt am Harzrand bei Meisdorf ca. acht Kilometer fluBabwirts
und reprisentiert einen Standort im Abstrombereich bzw. im Dispersionshof des
historischen Bergbaus (FluBabschnitt D+E, vgl. Abb. 1).
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Tabelle 2. Chronologische Ubersicht der Bergbauepochen im Ostharz

Mittelharz (Brunnenbachtal,
Elbingerode, Altenbrak)

11. Jahrh.: Kupfer- und Silber-
verhiittung im Unterharz (Has-
selfelde, Stiege), Miinzstitten
(Harzgerode, Hasselfelde)

13./14. Jahrh.: Sprunghafter
Anstieg des Metallbedarfs in
Mitteleuropa

Ab 14. Jahrh.: Zisterzienser

filhrend im Harzer Bergbau (seit
1300 mit Privilegien im oberen
Selketal)

Zeit Epoche Allg. Bergbaugeschichte (Harz) | Montantechnik
Ia 4000-2600 | Kupferzeit | Lokale Kulturen mit Kupferver-

-1000 Bronzezeit | arbeitung Tagebau auf oberfli-
Uberregional bedeutende Aunje- | chennahe hochkon-
tizer Kultur in Mitteldeutschland | zentrierte Reicherz-

1000-0 Eisenzeit (Bergbau im West- und Mittel- | zonen, bzw. Rasenei-

BC harz?, Mansfelder Land?) senerze
Bedeutende Keltische Siedlung
bei Meisdorf (Metallgewinnung
im Selketal?)

b 0-4. Romische | Deutliche Steigerung der Eisen- | Primitive Aufberei-

Jahrh. Kaiserzeit | produktion in Norddeutschland |tung (Klauben) und

/Germanen | Erzabbau im Oberharz, Verhiit- | Verhiittung (Renn-
tung am Gebirgsrand | 6fen) in Lagerstit-
(Diina/Osterode, Gittelde) tennihe
Ic 4.-6. Volker- Kontinuierliche Verhiittung in

Jahrh.. wanderung | Diina (Westharz) archéologisch

belegt
Ma [7.-9. Friihes Umfangreiche saisonale Abbau-
Jahrh. Mittelalter | und Verhiittungsaktivitdten
(Mittel-, Westharz)
Indirekte Hinweise auf Bergbau
um StraBberg
Harzwilder kaum degradiert
IIb | 9. Jahrh. | Hohes 9./10. Jahrh.: PlanmiBige Berg- | Ubergang zu Tiefbau

- ca. Mittelalter | bau- und Siedlungsaktivititen im | (Losungsstollen)

1350 Harz (Ottonen, Salier) ab 12./13. Jahrh.:
Kupfer- und Eisenverhiittung im | Zunehmende  Nut-

zung der Wasserkraft
und Strukturwandel

(Verlegung der
Hiitten/Stiickofen in
Tiéler)

=> ,» Technische
Revolution des
Mittelalters“
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Fortsetzung Tabelle 2. Chronologische Ubersicht der Bergbauepochen im Ostharz

baus bei StraBberg

Zeit Epoche Allg. Bergbaugeschichte (Harz) | Montantechnik
IIc 1350- Spites 1. allgemeine Rezession (Er-|15. Jahrh.: Saiger-
1450 Mittelalter | schopfung der Reicherze, Pro- | technik bei Kupfer-
bleme bei Wasserlosung, Pest, | Silbergewinnung
politische Wirren, sehr ausge- | (Eisleben, Niimberg)
préagte hygrische Klimaschwan-
kungen
Im Hochmittelalter degradierte
Waldbestinde im  Westharz
erholen sich wieder
IIIa | 1451- 1. neuzeitliche Bliitephase Wasserkiinste  und
1618 Silbererzabbau und -verhiittung | planmiBige Wasser-
im oberen Selketal; umfangrei- | wirtschaft
cher Eisenerzabbau und -ver- | Einfiihrung der
hiittung im Harzeinzugsgebiet | Hochofentechnik bei
der Bode der Eisengewinnung
Zunehmende Konkurrenz bei | Einfithrung von
Silber durch europidische bzw. | NaBpochwerken (seit
slidamerikanische Bergbauzen- | 1539 im  (West-
tren und technische Probleme )Harz)
Zunehmende Forde-
rung von
b | 1618- Friihe 2. allgemeine Rezession (end-| Massenerzen und
1648 Neuzeit gilltige Erschopfung der Rei- | Einsatz von
cherze/30jahriger Krieg) Sprengstoffen im
Untertagebetrieb
IVa | 1649- 2. allgemeine Bliitephase mit [ Deutliche Verbesse-
1762 maximaler Produktion im Ost- [ rung der Aufberei-
harzer Buntmetallbergbau zwi- | tungsverfahren
schen 1720 und 1740
IVb | 1763- Friihin- Niedergang des (stolbergischen) | Einsatz fossiler
1903 dustr. Silberbergbaus nach 7jihrigem | Energietriager
Bergbau Krieg Strukturwandel und
Zunehmende Konkurrenz bei | Ende des , holzernen
Eisenproduktion  (Ruhrgebiet/ | Zeitalters“ bzw. der
England) und verstirkt Eisenver- | ,, Solarenergie-
arbeitung im Ostharz Gesellschaft“
Fortsetzung und Verstarkung des
Eisen- und ab 1856 bzw. 1888
auch des FluBspatbergbaus im
anhaltischen Harz
IVc |>1900- |Industriel- | Umfangreicher FluBspatbergbau | Flotationstechnik
1990 ler Bergbau | im StraBberger Revier bis 1990 | anstelle von gravi-
‘ metrischer  Aufbe-
reitung
Ivd | 1990 Einstellung des FluBspatberg-
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Im Oberlauf der Selke (FluBabschnitt A, B1) sind nur wenige Standorte histori-
scher Montanaktivititen bekannt. Obwohl an beiden Talflanken die groSten und
wichtigsten Erzgénge anstehen, sind geochemische Anomalien nur méiBig ausge-
bildet und in der Fliche kaum von Bedeutung. Nur am Oberlauf des Katzsohlba-
ches (FluBabschnitt A) machen sich vererzungsbedingte Anomalien durch stark
verockerte Bachsedimente bemerkbar.

Die Profile B1_1 und B1_3 liegen ca. zweieinhalb Kilometer voneinander ent-
fernt und bestehen aus dunkel-graubraunen, lockeren, sandig-schluffigen (Su2-
Su4) humosen Auensedimenten (aGo-M-Horizonte) iiber lehmigeren (Slu-S13),
stark rostfleckigen und relativ dichten Talsedimenten mit hell-graubrauner bis
grauer Matrix (aGo-Horizonte). Bei letzteren handelt es sich um umgelagerte
Derivate tertidrer, saprolithischer Graulehme, die v. a. in Quellmulden der benach-
barten Hochfl4dchen und in Talrandlagen der Selke anstehen (Miicke 1966).

Im Profil B1_1 (Abb. 2) sind die Schwermetallgehalte insgesamt sehr niedrig, d.
h. die Anreicherung im Vergleich zum jeweiligen regionalen Hintergrund erreicht
maximal Faktor zwei. In den hangenden, humosen Auensedimente sind die Zink-,
Kupfer- und Cadmiumgehalte (Schicht I, @Zn/Cw/Cd: 195/44/1,4 mg/kg) etwas
hoher als in der unteren Profilhilfte (Schicht IIa+b, @Zn/Cu/Cd: 100/35/1,0
mg/kg). Die Bleikonzentrationen sind dagegen auch in Schicht ITa (J68 mg/kg)
leicht erhoht und gehen erst in Schicht IIb (29 mg/kg) deutlich zuriick. Die Kup-
fergehalte steigen zur Profilbasis wieder leicht an (Schicht ITa/ITb: &31/39 mg/kg).

Da keine Zusammenhinge zum Gehalt an organischer Substanz (Gliihverlust)
oder bestimmten Kornfraktionen bestehen, sind die Schwermetalltiefengradienten
trotz der schwachen Ausprigung iiberwiegend auf anthropogene Einfliisse zuriick-
zufiihren. Bei den humosen Auensedimenten handelt es sich um korrelate Sedi-
mente der Oberbodenerosion im Einzugsgebiet, so daB die allgemeine Elementan-
reicherung in Zusammenhang mit atmogener Deposition und/oder dem EinfluB der
(modernen) Landwirtschaft (Diingung, Pestizide) im oberen Einzugsgebiet der
Selke erkldrt werden konnen. Als weitere Ursachen kommen noch die Einleitung
weitgehend ungeklirter kommunaler Abwisser sowie kleinrdumiger neuzeitlicher
FluBspatabbau (19. Jahrh.) in der Umgebung von Giintersberge in Frage.

Die erhohten Bleigehalte in Schicht ITa sowie die ansteigenden Kupfergehalte an
der Profilbasis (Schicht IIb) weisen eventuell auf friihe Emissionen aus histori-
schen Verhiittungsanlagen hin. Dabei konnte die iiberwiegende Verarbeitung von
Kupfererzen im Mittelalter und der spétere Wechsel der Rohstoffbasis auf silber-
haltige Bleierze die abweichenden Tiefengradienten beider Elemente bewirkt
haben.

Im Profil B1_3 (vgl. Abb.2) sind die Schwermetallkonzentrationen mit Aus-
nahme von Eisen bzw. Mangan im gesamten Tiefenbereich deutlich hoher als in
Profil B1_1 und weisen auBerdem einen stark ausgepréagten Tiefengradienten auf.
Im Gegensatz zum Profil B1_1 zeigen alle untersuchten Buntmetalle iiber die
gesamte Profiltiefe den gleichen Trend. Auffallend ist die abrupte Zunahme der
Schwermetallgehalte zwischen 70 und 135 Zentimeter Tiefe (Schicht IIIb-V), wo
die Bleikonzentration im Durchschnitt (1668 mg/kg, Maximum: 2268 mg/kg) um
fast das dreiBigfache iiber dem regionalen Hintergrund liegt und auch die durch-
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schnittliche Konzentration in den hangenden Sedimentschichten (Schicht I-IIa: 304
mg/kg) um mehr als das fiinffache iibertrifft. An der Profilbasis treten wieder
relativ niedrige Gehalte auf, die bei Blei (24 mg/kg) und Kupfer (25 mg/kg) sogar
den regionalen Hintergrundwert unterschreiten.

Obwohl gleichzeitig der Anteil feinerer Kornfraktionen zunimmt, konnen die
extrem erhohten Blei-, Cadmium- und Silbergehalte in Profil B1_3 nach jetzigem
Stand der Erkenntnisse nicht mit lithologischer Anreicherung, sondern nur mit der
Einmiindung der ,,Agezucht” interpretiert werden. Am Oberlauf der ,,Agezucht®,
einem kleinen Seitenbach, der von Siiden in die Selke miindet, wurden zwischen
1760 und 1795 Buntmetalle abgebaut und in einem Pochwerk aufbereitet. Da die

Abb. 2. Profilaufbau und Tiefengradienten der Schwermetalle in ausgewihlten Profilen des
FluBabschnittes B1
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zu dieser Zeit iiblichen NaBpochwerke zu einem erheblichen Eintrag an schwer-
metallreichen Sedimenten in die FlieBgewisser fiihrten (s. u.) und keine zusitzli-
chen anthropogenen Schwermetallquellen in Frage kommen, muB die Ablage-
rungszeit der Schicht mit den maximalen Schwermetallkonzentrationen (70-135
cm) in etwa mit dieser Betriebszeit iibereinstimmen. Die hangenden, miBig mit
Schwermetallen angereicherten Sedimente sind demnach nicht ilter als ca. 200
Jahre. Das Alter der oberflichennahen, humosen Auensedimente ist nochmals
deutlich jiinger einzustufen. Die Radiokarbondatierung an Holzkohlen aus dem
unbelasteten, basalen Sedimenten (Gr-Horizont) zeigen, daB der lokale geogene
Hintergrund hier trotz der umliegenden Lagerstitten niedrig ist und eine deutliche
Schwermetallfreisetzung in Zusammenhang mit historischem Bergbau friihestens
im 7. Jahrhundert begonnen haben kann.

Im FluBabschnitt B2 zwischen StraBberg und Alexisbad ist aufgrund zahlreicher
Standorte historischer Abbau-, Aufbereitungs- und Verhiittungsanlagen sowie
umfangreichen wasserwirtschaftlichen Einrichtungen (Krause 1967) und groBfli-
chigen und z. T. stark ausgeprigten geochemischen Anomalien (Rentzsch et al.
1984) einerseits mit starken Verdnderungen der natiirlichen AbfluB- und Sedi-
mentationsverhiltnisse und andererseits mit einer erheblichen historischen
Schwermetallbelastung in Auensedimenten der Selke zu rechnen. Aus sedimento-
logischer Hinsicht ist fiir diesen FluBabschnitt in ufernahen Bereichen das Auftre-
ten von bis zu einem Meter méichtigen laminaren Wechsellagerungen aus hellem,
sandig-lehmigem Schluff mit dunklen Pochsandlagen (aPS-Horizonte) im Liegen-
den der jungen, humosen Auensedimente typisch. Es handelt sich dabei um
schwermetallreiche Riickstdnde aus der historischen Erzaufbereitung in NaB-
pochwerken. Nach Schétzungen gehen dabei anfangs (Mitte 16. Jahrh.) aufgrund
mangelhafter Techniken bis zu 75 Prozent und zu Beginn des 19. Jahrhunderts
noch ca. 25 Prozent des aufzubereitenden Erzes bereits vor der Verhiittung verlo-
ren und gelangen direkt in die entsprechenden Vorfluter (Bartels 1996). An der
Innerste bewirken derartige Ablagerungen schon im 17. und 18. Jahrhundert enor-
me Okologische Schédden an Flora und Fauna im Gerinnebett sowie in umliegenden
Uberschwemmungsbereichen (Meyer 1822).

Das Profil B2_4 (Abb. 3) ist sowohl im Hinblick auf den Profilaufbau als auch
der der Schwermetallgehalte deutlich gegliedert. Wie in Profil B1_3 zeigen alle
Elemente dabei einen annidhend gleichen Tiefenverlauf, wobei die Konzentratio-
nen jedoch erneut deutlich hoher sind.

In den humosen Auensedimenten (Schicht I) iibertreffen die Schwermetallge-
halte von Profil B2_4 die maximalen Konzentrationen in Profil B1_3 um minde-
stens das doppelte und steigen beim ﬁbergang zu den Pochsandlagen nochmals
deutlich an (Schicht II, @Pb/Zn/Cu/Cd/Ag: 7907/3906/377/18/25 mg/kg). Unter-
halb der Pochsandlagen gehen die Schwermetallgehalte in Schicht III abrupt zu-
riick, liegen aber mit Ausnahme von Blei immer noch im Bereich der maximalen
Gehalte von Profil B1_3 bzw. leicht dariiber. Im Gegensatz zu den anderen Ele-
menten steigen an der Profilbasis die Blei und Silbergehalte wieder deutlich an.
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Abb. 3. Profilaufbau und Tiefengradienten der Schwermetalle im FluBabschnitt B2

Die Ablagerungszeit der Pochsandlagen kann in etwa mit den Betriebszeiten des
anhaltischen Pochwerkes (1695-1903) und/oder der Aufbereitungsanlagen in
StraBberg in Verbindung gebracht werden (bis Ende 18. Jahrh.). Wie bereits fiir
Profil B1_3 festgestellt, sind die hangenden humosen Auensedimente nicht #lter
als 250 Jahre alt und wahrscheinlich sogar jiinger als 100 Jahre. Die Radiokarbon-
daten an Holzkohlen deuten auf spadthochmittelalterliche Ablagerungszeit der
Schicht III hin. Die Datierung von Holzresten an der Profilbasis zeigt, daB die
feinklastischen Talsedimente nicht dlter als friihmittelalterlich sein koénnen. Die
“C-Daten der basalen Schotter weisen auf ein hochstens bronzezeitliches Alter
hin.

Hier wird ein prinzipielles Problem bei der Interpretation von Radiokarbondatie-
rungen in Sedimenten deutlich, da mit '*C-Daten nur indirekt auf das Hochstalters
des jeweiligen Sedimentkorpers geschlossen werden kann. Erfahrungen mit Ra-
diokarbondatierungen aus anderen Sedimentprofilen der Bode und Selke zeigen,
daB die Daten von Pflanzen- und Holzresten stark schwanken und oft ein hoheres
Alter aufweisen als Holzkohlen der gleichen Schicht. Unter Beriicksichtigung der
Schwermetalltiefengradienten sind hier zwei Alternativen der chronostratigraphi-
schen Interpretation moglich.

Mit Ausnahme von Kupfer, dessen maximale Gehalte im der jiingsten Sediment-
schicht liegen, zeigen alle untersuchten Schwermetalle einen fast identischen Tie-
fengradienten. Die Kupferanreicherung in den jiingsten Auensedimenten treten
auch in anderen Profilen der Selke auf. Sie konnen mit Einleitungen durch die
Chemische Fabrik Fluor (Herstellung von Fluorchemikalien bis 1927) und/oder
kupferreichen Losungswiissern iiber den Wiesenbach, der auf gleicher Hohe in die
Selke miindet, erkldrt werden. Wihrend der Betriebszeit des modernen FluBspat-
bergbaus wurden hier in Bachsedimenten (< 0,2 mm) Gehalte von iiber 2.000
mg/kg ermittelt (Rentzsch et al. 1984).
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In Anbetracht der Tatsache, daB die Pochsandlagen friihestens im 18. Jahrhundert
abgelagert wurden, konnten die ansteigenden Schwermetallgehalte an der Profilba-
sis mit dem urkundlich belegten Bergbau im Spétmittelalter und der frilhen Neu-
zeit (Phase IIIa, vgl. Tabelle 2) in Zusammenhang stehen. Die Abreicherung der
Schwermetallgehalte in Schicht III miiSte demnach der allgemeinen Zisur zu Ende
des 16. und in der ersten Hiilfte des 17. Jahrhunderts (Phase IIIb, vgl. Tabelle 2)
zugeordnet werden. Die Radiokarbonwerte tduschen in diesem Falle ein zu hohes
Alter der Sedimente vor.

Wenn die Radiokarbondaten das tatséchliche Alter der Sedimente in Schicht ITI
ungefihr wiedergeben, miiten sie dagegen der spétmittelalterlichen Wii-
stungssphase (Phase Ilc, vgl. Tabelle 2) zugeordnet werden. Dies wiirde bedeuten,
daB zu den hangenden Pochsandlagen eine ca. 350jdhrige Sedimentationsliicke
besteht, die auf Erosion und/oder fehlende Sedimentation zwischen dem 14. und
17. Jahrhundert hinweist. Die basale Schwermetallanreicherung wiére demnach
zumindest hochmittelalterlich (Phase IIb, vgl. Tabelle 2) oder sogar noch ilter.
Der urkundlich belegte Bergbau des 15. und 16. Jahrhunderts ist anhand dieser
Alternative nicht nachzuweisen.

Da unterhalb der Pochsande keine Anzeichen fiir einen fossilen Oberboden auf-
treten (z.B. durch Humusanreicherung im oberen Abschnitt von Schicht IIT) und
der Ubergang von Schicht IIT zu Schicht II sehr scharf ist, kann zwar von einer
zwischenzeitlichen Erosionsphase vor Ablagerung der Pochsande ausgegangen
werden. Der schlechte Erhaltungszustand der datierten Holzkohlepartikel spricht
allerdings fiir sekundire Verlagerung (der Holzkohle) und damit fiir ein zu hohes
Alter der indirekten Datierung der Sedimente.

Das Profil E1 (Abb. 4) liegt kurz vor Meisdorf am nordlichen Harzrand und ist
ein Beispiel fiir einen Standort im Abstrombereich, der weitgehend frei von histo-
rischen Montanbetrieben und geochemischen Anomalien ist. Erhohte Metallge-
halte in den Auensedimenten sind daher ausschlieflich auf Verlagerung aus dem
ungefihr acht Kilometer entfernten Bergbauzentrum um StraBberg/Harzgerode zu
erkléren.

Die Tiefengradienten der Schwermetalle sind, wie in den beiden vorherigen Pro-
filen B1_3 und B2_4, sehr ausgeprigt und weisen keine elementspezifischen Un-
terschiede auf. Im Gegensatz zu Profil B2_4 treten die schwermetallreichen Poch-
sandlagen (Schicht Ib) hier aufgrund sekundérer Verlagerung nicht als eigenstin-
dige Schicht, sondern innerhalb der jungen, humosen Auensedimente auf. Sie sind
im Gelidnde nicht so deutlich zu erkennen wie im FluBabschnitt B2, heben sich
jedoch durch abrupt ansteigende Konzentrationen von Blei, Zink, Cadmium und
Kupfer von den hangenden und liegenden Sedimenten ab. Unterhalb der Poch-
sandlagen gehen mit Ausnahme von Eisen die Gehalte schrittweise zuriick und
steigen im Liegenden der Kiesschicht (Schicht II) wieder leicht an.

Das Auftreten von blauen Silikatschlacken aus der Eisenverhiittung in Mig-
desprung (Beginn 1646 AD) in den humosen jiingeren Auensedimenten (Schicht I)
und der Kiesschicht (Schicht IT) spricht dafiir, daB die Sedimente bis 90 Zentime-
ter Tiefe jiinger als 350 Jahre alt sind. Die sekunddren Pochsandlagen (Schicht Ib)
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Abb. 4: Profilaufbau und Tiefengradienten der Schwermetalle im FluBabschnitt E

stammen friihestens aus der ersten Hilfte des 18. Jahrhunderts und sind aufgrund
des postulierten Alters der humosen Auensedimente (vgl. Profil B2_4) sehr wahr-
scheinlich nicht #lter als 100 Jahre. Der Sedimentationszeitraum von Schicht II
und Ic beginnt demnach friihestens 1646 AD und endet spitestens zu Beginn des
20. Jahrhunderts.

Fehlende Silikatschlacken, die Radiokarbondaten an Holzkohlen und der An-
stieg der Schwermetallgehalte sprechen fiir eine Zuordnung der Sedimente unter-
halb der Kiesschicht (Schicht III) zur spétmittelalterlich-friihneuzeitlichen Berg-
bauphase (Phase IIIa, vgl. Tabelle 2).

Die vorliegenden Ergebnisse decken sich hier mit Aussagen von Lewin u.
Macklin (1987), wonach mit zunehmender Entfernung von historischen Bergbau-
gebieten die maximalen Schwermetallkonzentrationen bei Ufersedimenten in
immer jiingeren Schichten auftreten.

Montan- und umweltgeschichtliche Interpretation

Aus umweltgeschichtlicher Hinsicht kann festgestellt werden, da8 der Buntmetall-
bergbau friihestens im 7. Jahrhundert zu erhohten Schwermetallkonzentrationen in
fluvialen Sedimenten der Selke gefiihrt haben kann und da8 zu Beginn vorwiegend
iltere Talsedimente (Graulehmderivate) umgelagert und mit Schwermetallen ange-
reichert wurden.

Da auch in Sedimenten aus der Zeit vor der lokalen Bliitephase des Bergbaus
deutlich erhhte Schwermetallgehalte in Sedimenten auftreten, sind &ltere Berg-
bauaktivititen vor 1700 AD zumindest aus umweltgeschichtlicher Hinsicht von
Bedeutung. Die hohen Schwermetallkonzentrationen in alten Sedimenten sind
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dabei zum Teil auf mangelhafte Technik bei Aufbereitung und Verhiittung zuriick-
zufiihren und lassen keine Riickschliisse auf den Umfang der Aktivitdten zu.

Im 18. Jahrhundert fiihrten umfangreiche wasserbauliche MaBnahmen und der
Eintrag groBer Mengen schwermetallreicher Sedimente zu erheblichen Verénde-
rungen des AbfluB- und Sedimentationsregimes der Selke. In Folge dessen kam es
v. a. im FluBabschnitt B2 zwischen StraBberg und Alexisbad zur flachenhaften
Ablagerung schwermetallreicher Pochsande.

Die Oberbodenerosion im Einzugsgebiet der Selke setzte erst zu Berginn des 20.
Jahrhunderts, d. h. im Zuge der intensivierten Landwirtschaft nach Einstellung des
Blei-Silber-Eisenerzbergbaus, ein. Die hohen Schwermetallgehalte der jungen,
humosen Auensedimente sind dabei auf sekunddre Durchmischung mit #lteren
Sedimenten wihrend des fluvialen Transportes und nicht auf atmogene Deposition
zuriickzufiihren.

Zusammenfassung

Fiir typische Sedimentprofile aus verschiedenen FluBabschnitten der Selke wurden
an der Fraktion < 2 mm u.a. KorngroBenverteilung (Laserbeugung), Gliihverlust
und pH-Werte sowie die Gehalte der Elemente Eisen, Mangan, Blei, Zink, Kupfer,
Cadmium und Silber im KonigswasseraufschluB bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen, daB im Untersuchungsgebiet durch die Kombination
montanhistorisch bzw. -archiologischer Befunde mit geowissenschaftlichen Unter-
suchungsmethoden und indirekten Datierungsverfahren Sedimente teilweise gut
gegliedert und chronostratigraphisch eingeordnet werden konnen. Aufgrund der
geringen Mobilitit ist fiir chronostratigraphische Aussagen der Tiefengradient der
Bleikonzentration von entscheidender Bedeutung.

Die Sedimente und die Schwermetallgehalte bzw. -tiefengradienten &ndern sich
im FluBldngsverlauf zwischen den FluBabschnitten deutlich, wobei ein klarer Zu-
sammenhang zur historischen Montanwirtschaft besteht. Die hochsten Konzentra-
tionen mit deutlich iiber 20.000 mg/kg Blei treten in fluvial verlagerten Relikten
der Erzaufbereitung (laminaren Pochsandlagen) zwischen StraBberg und Mig-
desprung auf. Am Harzrand gehen die Gehalte wieder deutlich zuriick, wobei das
Maximum in sekundir verlagerten Pochsandlagen der jiingeren Ufersedimenten zu
finden ist.

Die Relikte der Erzaufbereitung eignen sich wegen der extremen Schwermetall-
gehalte und der besonderen Sedimentstruktur besonders als Marker fiir die zeitli-
che Einordnung von Sedimenten, wihrend Radiokarbondaten oft ein zu hohes
Alter vortiuschen konnen. FluBabwirts von Migdesprung liefern zusitzlich Sili-
katschlacken aus der Eisenverhiittung in Hochdfen wertvolle Hinweise auf das
Hochstalter der Sedimente.

Anhand der "C-Datierungen und sedimentologisch-geochemischen Befunde ist
festzustellen, daB bereits weit vor der regionalen Bliitephase des Bergbaus erhebli-
che Mengen an Schwermetallen in die Umwelt freigesetzt wurden. Eine genaue
Zuordnung von erhghten Schwermetallgehalten in tieferen Profilabschnitten zu
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spatmittelalterlich-frithneuzeitlichen Bergbauphase bzw. zu bislang nicht bekann-
ten frithmittelalterlichem Bergbau ist jedoch nicht moglich.
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Bergbaufolgelandschaften: Buntmetallanreiche-
rungen und Stoffaustriage am Beispiel ehemali-
ger Blei-Zink-Erzbergwerke an der unteren
Lahn, Rheinisches Schiefergebirge

Georg Wieber

Zusammenfassung

Im ehemaligen Erzrevier an der unteren Lahn wurden {iber Jahrhunderte Blei-
Zinkerze abgebaut und aufbereitet. Die letzte Aufbereitungsanlage stellte im Jahre
1965 den Betrieb ein. Zeugnisse der Erzgewinnung sind nur teilweise rekultivierte
Halden und Betriebsgelidnde. Durch die Aufbereitung wurden nach heutigen Ge-
sichtspunkten nur unzureichend gereinigte Prozesswasser in die Vorfluter geleitet.
Nicht abgedeckte Halden emittieren noch heute diffus buntmetallbelastete Aufbe-
reitungsriickstédnde iiber den Luft- und Wasserpfad. Dies hat zu massiven Bunt-
metallanreicherungen in den Sedimenten kleinerer Gewdsser gefiihrt. Selbst in der
Lahn sind die Buntmetalleintrdge messtechnisch nachweisbar. Zur Sanierung der
Halden ist eine Abdeckung und Rekultivierung notwendig.

Einleitung

Die Bundesrepublik Deutschland verfiigte iiber Buntmetallerzlagerstitten, die bis
in die 1990er Jahre ausgebeutet wurden. Mit SchlieBung der Gruben Bad Grund
(Harz) und Meggen (Sauerland) kam der NE-Erzbergbau mit der damit einherge-
henden Aufbereitung zum Erliegen. Zuriick geblieben sind nach Einstellung des
Bergbaus hiufig Industrieruinen mit ehemaligen Schlammteichen und nur unzurei-
chend rekultivierten Halden.

Die Entwicklung der Bergbau- und Aufbereitungstechnik reichte vom primitiven
Kleinbergbau bis hin zum industriellen GroBbetrieb. Dies spiegelt sich auch in der
GroBe der Halden wider. Wihrend der vorindustrielle Bergbau Halden in der
GroBe von einigen hundert m?3 hinterlieB, die heute nur noch durch den Fachmann
erkennbar sind, entstanden mit Einfilhrung der Flotationsaufbereitung land-
schaftsprigende Deponien und Schlammteiche mit einem Volumen von mehreren
hunderttausend m3. Héufig sind an einem Standort nebeneinander Zeugnisse der
unterschiedlichen Epochen der Abbau- und Aufbereitungstechnik iiberliefert.

Im Bereich von NE-Erzlagerstitten kommt es zu natiirlichen und bergbaube-
dingten Buntmetallanreicherungen. Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung des ehe-
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maligen Bergbaus auf Blei-Zinkerze im unteren Lahn-Revier, westliches Rheini-
sches Schiefergebirge, mit der damit einhergehenden Aufbereitung sowie Erfas-
sung der Buntmetallgehalte in natiirlichen Boden, Kippsubstraten, Haldensicker-
wissern, Bachsedimenten und -wissern. Ausgewdhlte Untersuchungen zu den
Stoffaustrdgen und den daraus resultiecrenden Buntmetallsenken werden vorge-
stellt, geochemisch interpretiert und mit den Hintergrundwerten belaste-
ter/unbelasteter Gebiete der Region verglichen.

Vorkommen, Abbau und Aufbereitung der Buntmetallerze

In den devonischen Sedimentgesteinen des westlichen Rheinischen Schiefergebir-
ges wurden an einzelnen Lokalitdten steil einfallende NE-Erzgiéinge gebildet. Bau-
wiirdig waren vor allem Galenit, Sphalerit und Kupfererze. Aber auch die Cobalt-
erze des Siegerlandes waren Gegenstand eines bescheidenen Bergbaus. Daneben
wurden Quecksilber-, Nickel-, Wismut-, Antimon- und Arsenerze, allerdings in
nicht bauwiirdigen Mengen, angetroffen. Gangart waren Quarz und Siderit sowie
untergeordnet andere Carbonate.
Im Siegerland, unteren Lahn-Revier und im Taunus fiigen sich die Ginge zu
Gangziigen zusammen. In der Eifel sind hingegen Einzelvorkommen verbreitet.
Krahn (1988) fiihrt die Bildung der Lagerstitten auf iiberregionale Ursachen zu-
riick. Unter hohem litho- und hydrostatischen Druck kam es zur Mobilisierung der
Metalle aus den paldozoischen Sedimentgesteinen. Durch tangentiale Einengung
wihrend der Faltung stiegen die metallhaltigen Losungen auf und wurden durch
Abkiihlung, Abnahme der komplexbildenden Liganden und Zunahme der s*-
Konzentrationen gefillt. Die Bildungstemperatur gibt Krahn (1988) mit 250 bis
380°C an. Auf der Grundlage von Bleiisotopenuntersuchungen vermutet Brauns
(1995), dass die Buntmetallerzlagerstittenbildung auf zahlreiche kleinere Hydro-
thermen zuriickzufiihren ist.
Bereits Wenckenbach (1865) fasste die Buntmetallvererzungen des unteren
Lahn-Reviers zu sieben Gangziigen zusammen. Nicht hinzugezihlt wurde der
nordwestlich des Emser Gangzuges verlaufende Miihlenbacher Gangzug. Im ein-
zelnen handelt es sich um (Abb. 1):
= den Miihlenbacher Gangzug mit der Grube Miihlenbach,
= den Emser Gangzug mit den Gruben Schone Aussicht, Hohe Buche, Silber-
kaute, Kellersberg, Mercur, Bergmannstrost, Friedrichssegen und Rosenberg,

= den Mahlberger Gangzug mit der Grube Mahlberg,

= den Homberg-Dausenauer Gangzug mit den Gruben Kaltenbach, Kaltenbach
II und III, Oberberg und Nonnengrube,

= den Windener Gangzug mit den Gruben Gossengraben, Anna und Pauline,

= den Weinihr-Ehrentaler Gangzug mit den Gruben Steinriss, Bernshahn, Ho-
helay und Kux,

= den Holzappeler Gangzug mit den Gruben Holzappel, Leopoldine - Louise,
Peter und Wilhelm,

=  den Oranier-Gangzug mit der Grube Oranien.
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Abb. 1. Ubersichtskarte der Gangziige des Unteren Lahn Reviers (Wenckenbach 1865)

Der Emser und der Holzappeler Gangzug stellten mit Abstand die bedeutendsten
Lagerstitten dar. Hier wurde Bergbau und Aufbereitung bis zur Mitte dieses Jahr-
hunderts betrieben. Die Gruben der iibrigen Gangziige stellten zumeist um die
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Jahrhundertwende den Betrieb ein. In Abbildung 1 ist der Verlauf der Gangziige
dargestellt.

Der Abbau der Géinge geschah ab dem 17. Jahrhundert meist mittels Firstenbau.
Dabei wurden von einer Richtstrecke aus Querschlidge bis zum Liegenden des
Erzganges angelegt, die zu einer Abbaustrecke verbunden wurden. Von hieraus
wurde der Erzgang iiber Kopf abgebaut. Mit fortschreitendem Abbau verfiillte der
Bergmann den entstandenen Abbauhohlraum mit Bergematerial.

Nach Forderung der Roherze wurden sie der Aufbereitung zu Konzentraten zu-
gefiihrt. Zunichst wurden die Buntmetalle durch Handlese sowie Zerkleinern,
Sieben und Schlimmen angereichert. Beim Schlimmen sammeln sich die schwe-
ren Erze am Boden, wihrend die leichte Gangart fortgeschwemmt wird.

Gegen Ende des 18. Jahrhunderts wurden Setzmaschinen entwickelt, die die er-
zeugten Produkte selbstindig auswarfen. Die Verarbeitung der auf SandkorngroBe
zerkleinerten Roherze erfolgte auf Schlammgriben und verschiedenen Herden. Die
Schlammrundherde wiesen Durchmesser von mehreren Metern auf und bestanden
aus einer Steinplatte mit Abbrause- und Liuterungsvorrichtungen. Die gewisserten
Roherze wurden in einem Triibestrom in Rinnen iiber die Herde transportiert.
Durch unterschiedliche Geschwindigkeiten des Triibestromes in verschiedenen
Hohenlagen stellte sich eine Dichtetrennung ein. Nach Absetzen der Berge in
Schlammteichen wurde das ,,gereinigte ProzeBwasser den Vorflutern zugefiihrt.

Anfang des 20. Jahrhunderts wurde in Deutschland in einigen Aufbereitungsan-
lagen die Flotationsaufbereitung eingefiihrt. Hierbei wurden die Erze von den
Bergen durch deren unterschiedliche Benetzbarkeit in wissriger Suspension von-
einander getrennt. Zunéchst stellte die Flotation eine Ergiinzung zur naBmechani-
schen Aufbereitung dar. Sie machte jedoch mit Einfiihrung der Allflotation alle
iibrigen Aufbereitungsschritte — abgesehen von der Zerkleinerung auf Schluff- bis
FeinsandkorngroBe — tiberfliissig. Mit Einfiihrung der Flotation war es in einzelnen
Betrieben moglich, dltere Halden nochmals aufzubereiten. Im unteren Lahn-Revier
wurden folgende Flotationsanlagen betrieben:
=  Flotationsaufbereitung Laurenburg bei Laurenburg (1928 - 1953),
=  Flotationsaufbereitung Insel Silberau bei Bad Ems (1926 - 1959),
= Flotationsaufbereitung Konigsstiel bei Braubach (1959 - 1963),
= Flotationsaufbereitung Friedrichssegen (1913 - 1914; 1948 - 1956),
= Flotationsaufbereitung Grube Rosenberg bei Braubach (1926 - 1928),
= Flotationsaufbereitung Grube Miihlenbach bei Koblenz (1958 - 1960).

Bergewirtschaft

Entsprechend der Entwicklung der Abbau- und Aufbereitungstechnik lassen sich

fiinf Haldentypen unterscheiden.

1. Halden aus der ,Uraltaufbereitung®: Sie sind durch hohes Alter, geringes
Volumen und Metallgehalte bis in den zweistelligen Prozentbereich (Tabelle
1) gekennzeichnet. Sie wurden meist in unmittelbarer Nihe der Forderstollen-
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bzw. -schichte aufgeschiittet und sind weitgehend durch Bewuchs in die
Landschaft integriert.

2. Grobbergehalden: Hierunter werden Halden von Bergen in Steinkorngrofe
verstanden. Vermutlich wurden sie — abgesehen von der Handlese — keiner
weitergehenden Aufbereitung zugefiihrt, da der Buntmetallgehalt gering war.
Manche Stiicke weisen an den Kluftflichen Erzmineralbelédge auf, andere sind
von diinnen Erzschniiren durchzogen.

3. Gemischte Halden aus der naBmechanischen und naBmagnetischen Aufberei-
tung: Hierbei handelt es sich um oft groBflichige Aufschiittungen und Aufhal-
dungen mit gelegentlich mehreren 100.000 m? Volumen. Manche dieser Hal-
den zeigen sehr uneinheitliche Wechsellagerungen verschiedener KorngroSen.
Das KorngréBenspektrum reicht von Ton- bis Kieskorngro8e. Die Halden sind
auch héufig iiberbaut und abgedeckt. Freiliegende Riickstinde weisen eine
charakteristische Haldenvegetation mit Wuchsstorungen neben vollig unbe-
wachsenen Teilbereichen auf (Wieber 1994). Teilweise wurden die Riickstin-
de nochmals aufgearbeitet oder als Wirtschaftsgut im Wasserbau oder als
Wegebaumaterial verwertet.

4. Schlammteiche: In den Schlammteichen wurden die Abginge aus der
Schlammwische sedimentiert. Die Korngroe der Riickstinde umfaBt den
Sand-Schluff-Tonbereich. Grobere Lagen sind zwischengeschaltet. Der Inhalt
der Schlammteiche wurde nach der Entwisserung gemeinsam mit den Riick-
stinden der naBmechanischen und naBmagnetischen Aufbereitung auf Halden
verkippt. Einige Schlammteiche sind noch als verlandende Biotope erhalten.
Der iiberwiegende Teil ist aber bereits verlandet oder wurde tiberschiittet und
ist daher nicht mehr als Schlammteich erkennbar. In den Riicksténden finden
sich mittlere Buntmetallkonzentrationen von 0,96 % Blei und 1,5 % Zink (Ta-
belle 1), da insbesondere bei der Schlammwische die Erzausbringung nicht
oder nur unzureichend gelang. Die Abginge der Flotationsaufbereitung wur-
den z.T. auch zunichst in Schlammteiche geleitet, von denen aus die Triibe
auf Halden gepumpt wurde.

5. Flotationssandhalden: Die flotierten Berge verlieBen die Flotationsaufberei-
tung als ein Wasser-Feststoffgemisch mit einem Feststoffgehalt von 150 bis
300 g/1 (Herbst 1962). Bei der Ablagerung kam es darauf an, das UberschuB-
wasser moglichst schnell abzuleiten, um die Standsicherheit der Halden nicht
zu gefihrden. Der Schlamm wurde hinter einen Damm gespiilt, der mit der
sich schnell absetzenden Grobfraktion (Fein- bis Mittelsand) laufend erhoht
wurde. Die Entwiésserung geschah iiber den Damm sowie iiber im hinteren
Bereich angeordnete Monche, die meist in durch die Halde iiberschiittete ver-
rohrte Biche entwiésserten. Die groBen Flotationshalden wurden zur Verbesse-
rung der Standsicherheit auf Grobbergehalden (Setzberge) aufgesetzt. Das
Volumen betrégt bei den groBen Aufbereitungsanlagen bis iiber 1 Million m3.

Wihrend die Ablagerung der Kippsubstrate der historischen Aufbereitung durch

einfaches Abkippen in meist unmittelbarer Néhe der Aufbereitungsanlagen erfolg-

te, wurde mit Einfiihrung der Flotation eine geregelte Deponierung der Abgénge
notwendig, um die Standsicherheit der Halden nicht zu gefihrden.
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Tabelle 1. Hydrochemische Zusammensetzung der in Schlammteichen und Flotationshal-
den der Blei-Zink-Erzaufbereitung im unteren Lahn-Revier eingestauten Sickerwisser
(Datengrundlage: Krombach, 1993 und eigene Untersuchungen; Angaben in mg/l)

Parameter n__| Variationsbreite | Median | Mittelwert | Stdabw.
H-Wert 27 |55-7,2 6,4 6,4 0,42
Temperatur [°C] 27 159-17,5 11,3 12,4 2,73
Elektr. Lf. [uS/cm] |26 | 1530 - 2930 1876 1911 340
Calcium 4 1110-302 255 231 85,8
Magnesium 4 |62-120 79 85 26,9
Natrium 4 [72-15 14,1 12,6 3,69
Kalium 4 |3,1-77 5,1 5,25 2,02
Chlorid 4 17,0-18 11 11,8 4,57
Hydrogencarbonat |4 | Spuren - 500 23,5 137 244
Sulfat 4 |886-1580 1406 1320 304
Eisen 3 10,11-99 1,46 33,6 56,8
Mangan 3 15,19 -266 27,3 99,5 145
Zink 34 |12 -544 300 254 163
Blei 34 10,007 - 4,89 0,78 1,06 1,10
Cadmium 34 10,015-0,93 0,26 0,29 0,17
Kupfer 34 1<0,05-1,81 0,059 0,18 0,42
Nickel 4 10,26-1,50 0,37 0,63 0,59

n: Anzahl der Proben

In der Abbildung 2 sind ausgewihlte Kornverteilungskurven von Flotationsriick-
stinden und gemischten Bergeablagerungen des Unteren Lahn Reviers dargestellt.
GemiiB der ,,bodenkundlichen Kartieranleitung* der Bundesanstalt fiir Geowissen-
schaften und Rohstoffe und der Geologischen Landesimter (1996) werden die
unterschiedlichen Riickstinde der Erzaufbereitung als Kippsubstrate zusammenge-
fasst.

Die Kornverteilungskurven der Riickstinde aus der Flotationsaufbereitung zei-
gen jeweils eine eng gestufte Kornverteilung im Schluff- bis Mittelsandbereich.
Die Sandfraktion sedimentierte in unmittelbarer Nihe der Einleitstellen der Flota-
tionsabginge (Dammbereich), wihrend sich die Feinfraktion im dammfernen
Bereich absetzte. Die gemischten Ablagerungen weisen hingegen eine weit ge-
stufte Kornverteilungslinie vom Schluff bis Grobkieskorngré8e auf.

Altstandorte und Altablagerungen des Blei-Zinkerzbergbaus

Nach Einstellung von Abbau und Aufbereitung blieben héufig nur unzureichend
rekultivierte Haldenablagerungen und Industrieruinen zuriick. In Abbildung 3 ist
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Abb.2. Kornverteilung (DIN 4022) der Kippsubstrate aus der Blei-Zinkerzaufbereitung des

unteren Lahn-Reviers; Erlduterungen: 1 Flotationsriickstéinde; 2 gemischte Ablagerungen
(Wieber 1994)

die Aufnahme des Altstandortes der Blei-Zink-Erzaufbereitung Hiittental, unteres
Lahn-Revier dargestellt. Bis zur Stillegung am Anfang diesen Jahrhunderts wurden
drei Giinge gebaut. Die Ginge fallen mit 70-80° nach Siidosten ein und streichen
im allgemeinen Nordnordwest-Siidsiidost. Durch ein Nordost-Siidwest streichen-
des Storungssystem sind die Génge in 19 Mittel zerlegt. IThre Méchtigkeit schwankt
zwischen wenigen Zentimetern und bis zu 20 Metern (Isert 1968). Die Haupterze
waren Bleiglanz, Zinkblende, Kupferkies und etwas Pyrit. Die Gangart bestand aus
Quarz und Siderit.

Aufgeschlossen wurde die Lagerstitte iiber sieben Stollen und mehrere Schéch-
te. Der Tiefbau ist bis 700 m unter Tage umgegangen. Die Aufbereitungsanlagen
zogen sich iiber das gesamte Tal (vgl. Abb. 2). Im Ostlichen Bereich befanden sich
der sogenannte Tagschacht mit Wohnanlagen und zwei Stollenmundlochern.
Westlich folgten der Hauptforderstollen mit Werkstétten, der Hauptaufbereitung
und Scheidehaus sowie verschiedenen Verwaltungsbiiros und Wohngebéduden.
Weiter talabwirts folgten weitere Aufbereitungsanlagen (Schlammwische,
Schlammweiher, Rundherde, elektromagnetische Aufbereitung u.a.m.), wobei die
Aufbereitungsanlagen jeweils iiber einen Wasservorratsweiher oberstromig der
Anlage und ein Sedimentationsbecken im Auslauf der Anlage verfiigten. In die
Schlammteiche hinter der Aufbereitung wurden die bergebeladenen Abwisser
geleitet. 1912 wurde der Bergbau eingestellt.
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Abb. 3. Ubersichtskarte mit Darstellung der historischen NE-Erzaufbereitung Hiittental,
unteres Lahn-Revier
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Von 1952 bis 1958 wurden die alten Halden weitgehend nochmals abgegraben
und einer neu errichteten Flotationsaufbereitung zugefiihrt. In einem Seitental
wurde eine Flotationsschlammhalde angelegt (vgl. Abb. 3). Auf der Halde wurden
mehrere hunderttausend m? Flotationssande abgelagert. Unter der Halde verlduft
ein verrohrter Bach, in den die vorgereinigten Flotationsabwisser iiber einen
Monch eingeleitet wurden. Eine Abdeckung und Bepflanzung erfolgte in den
letzten Jahren nur in Teilbereichen.

Ebenso wurden die weitgehend abgegrabenen Halden (Obere und Untere Halde)
nach Einstellung der Abgrabungen nicht abgedeckt und rekultiviert. Die gemisch-
ten Bergeablagerungen in Ton- bis KieskorngroBe treten hier frei zutage. Geprigt
ist das Tal heute durch verlandende, schilfbestandene Schlammteiche sowie nur
unzureichend abgedeckte Halden mit sehr steilen, nur spérlich bewachsenen Bo-
schungen im Grenzbereich der Standsicherheit. Im unteren Talbereich wurden die
Kippsubstrate abdeckt und sind weitgehend iiberbaut.

Probennahme und Analytik

Hydro- und geochemisch untersucht wurden Kippsubstrate, Haldensickerwisser,
Bachsedimente und Bachwisser.

Erzinger (1992) fiihrte chemische Untersuchungen der Bachsedimente und
Bachwisser des Hiittentales durch. Die Schwermetalle der Feststoffe brachte er
durch Schmelzaufschliisse in Losung und ermittelte die Konzentrationen von Kup-
fer und Zink mittels kolorimetrischer Feldmethoden. Die Bleigehalte wurden
quantitativ mittels Atomadsorptionsspektrometric (AAS) bestimmt. In den Wis-
sern wurden die pH-Werte (DIN 38404 CS) und die Zinkgehalte (AAS) analysiert.

Krombach (1993) untersuchte die Buntmetallgehalte von Riickstinde aus der
Erzaufbereitung. Die Gesamtgehalte von Blei, Zink und Kupfer wurden mittels
Rontgenfluoreszenzspektroskopie bestimmt. AuBerdem wurden bei ausgewihlte
Proben in Anlehnung an die Extraktionssequenzen (L 1 bis L 5) von Forstner
(1981) die Bindungsformiquivalente bestimmt:

1. Austauschbare Kationen (NH4Ac-Aufschluss),

2. Carbonatische Bindungsformen (NaAc-Aufschluss),

3. Leicht reduzierbare Phase (v.a. pedogene Oxide, NH,OH-Aufschluss),

4. MaiBig reduzierbare Phase (an Fe-, Al-, Mn-Oxide gebunden, NH,Ox-
Aufschluss),

5. Organische Bindungsformen und Sulfide ((H,O,-Aufschluss).

Die hydrochemische Beschaffenheit der Sickerwisser einer Flotationshalde bei

Laurenburg/Lahn untersuchte Krombach (1993). Die Probenahme erfolgte aus 1 ¥4

Zoll Pegeln nach einmaligem Wasseraustausch. Er bestimmte die Vor-Ort-

Parameter Temperatur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Redox-Potential und

Sauerstoffgehalt unmittelbar bei der Probenahme. Die entnommenen Wasserpro-

ben wurden gefiltert (0,45 pm), angesduert und bis zur Laboranalytik gekiihlt

gelagert. Die Untersuchungen der Blei-, Kupfer- und Cadmiumgehalte erfolgten

mittels AAS, die Zinkkonzentrationen wurden mittels ICP-AES bestimmt.
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Ergénzend wurden durch den Bearbeiter Proben von Haldensickerwissern ent-
sprechend den Vorschriften der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (1993) ent-
nommen. Die chemische Analytik der Hauptkationen und -anionen sowie der
Spureneclementgehalte erfolgte entsprechend der einschligigen DIN-und DEV-
Vorschriften in privaten chemischen Laboratorien’.

Geogene und anthropogene Anreicherungen

Geogene und pedogene Anreicherungen

Im Bereich ausbeifender Erzginge kommt es geogen zu Buntmetallanomalien.
Von Wieber und Knoblich (1996b) wurden in Boden des ehemaligen Erzreviers an
der unteren Lahn folgende Hintergrund- und Anomaliekonzentrationen vorgefun-
den (Tabelle 2).

Zur Bestimmung des geogenen Background wurden geochemische Analysener-
gebnisse des C-Horizontes (Unterboden) herangezogen. Anthropogene Verinde-
rungen und pedogene An- oder Abreicherungen sind hier zu vernachlissigen.
Durch Prozesse der Bodenbildung sowie anthropogene Immissionen kommt es
hingegen im Oberboden zu Verinderungen. Diese verdnderten Buntmetallgehalte
werden als Hintergrundkonzentrationen (im Gegensatz zum geogenen Back-
ground) bezeichnet. Zur Auswertung wurden von Wieber und Knoblich (1996b)
Analysenergebnisse von insgesamt 663 Bodenproben aus fiinf Untersuchungsge-
bieten des Unteren Lahn Gebietes herangezogen.

Buntmetallgehalte der Aufbereitungsriickstande

Die buntmetallbelasteten Kippsubstrate wurden auf Halden und in Schlammteichen
abgelagert. Hinsichtlich der Spurenelementkonzentrationen und Mobilitit in den
Kippsubstraten bestehen erhebliche Unterschiede, die in erster Linie auf die Art
und Weise der Aufbereitung zuriickzufiihren sind.

Die Riickstinde aus der ,,Uraltaufbereitung® (Schriel 1955) weisen sehr hohe
Restmetallgehalte auf. Mit den zunehmend moderneren Aufbereitungstechniken
nahmen die Buntmetallgehalte weiter ab (Tabelle 3). Allerdings bestanden Schwie-
rigkeiten bei den feinkornigen Riickstéinden. Dies zeigt sich in den hohen Restge-
halten der tonig-schluffigen Riickstéinden der Schlammwische. In der Tabelle 2 ist
eine Auswahl von Analysenergebnissen zusammengestellt.

Krombach (1993) stellte ebenfalls deutliche Unterschiede bei den Buntmetall-
gehalten der Kippsubstraten fest (Abb. 4), die den jeweiligen Stand der Aufberei-
tungstechnik widerspiegeln.

Milieubedingt bestehen z.T. erhebliche Differenzen hinsichtlich der Mobilitét.
Die Proben T (1/6, 2/4, 6/1 und 7/1 nach Krombach 1993) sind schluffige Tone
und stammen aus wassergefiillten ehemaligen Triibeteichen. Die Sauerstoffgehalte
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Tabelle 2. Buntmetallgehalte in Béden an der Unteren Lahn (Angaben in mg/kg)

Oberboden Unterboden Erzgiinge
regionaler | Anomalie- | geogener Anomalie- | Dispersionshofe
Hintergrund | bereich Hintergrund | bereich

Blei 60-110 >190 20-100 >300 bis 3,5 g/kg

Zink 120-180 >250 20-70 >200 bis 1,7 g/kg

Kupfer | 10-15 >25 10-15 >70 bis 334 mg/kg

Tabelle 3. Mittlere Buntmetallgehalte von Bergematerial der Blei-Zink-Erzaufbereitung
(Angaben in Gewichts %; k.A.: keine Angabe)

Quelle Art der Aufbe- | Korngrofie |Blei |Zink |Kupfer
reitung DIN 4022

Schriel 1955 Handscheidung | X, G, u 3,0-26 |2,6-13 | k.A.

Isert 1968 naBmechan. A G,s,u 0,21 3,69 k.A.

Wieber 1994 naBmechan. A G,s,u 0,55 0,77 0,035

Wieber 1994 Schlammwische |U-T,s 0,96 1,5 0,10

Hamann 1955 | Flotation fS-U 0,10 10,25 0,04

Gotte und Flotation fS-U 0,80 k.A. 0,16

Stieler 1936

Wieber 1994 Flotation fS-U 0,62 0,67 0,08

der eingestauten Wisser sind gering (Minimum: 1,7 mg/l). Das hydrochemische
Milieu ist (bedingt) anaerob. Die iibrigen Proben wurden oberhalb des Grundwas-
serspiegels entnommen und stammen damit aus einem bedingt aecroben Milieu.

Bei den drei untersuchten Buntmetallen fallen zunéchst die deutlich geringeren
Konzentrationen in den Flotationsriickstinden (F1, F2, F3) auf.

Im anaeroben Milieu der eingestauten Schlammteiche ist die Verwitterungsin-
tensitédt bei Zink und Kupfer gering. Diese Tendenz ist beim Blei nicht festzustel-
len. Im aeroben Milieu weist hingegen Zink im Vergleich zum Blei einen héheren
Anteil mobilerer Bindungsformen auf (vgl. Abb. 4).

Bachsedimente

Durch die Ableitung von nur unzureichend gereinigten Abwissern der Erzaufbe-
reitung wihrend der Betriebsperiode kam es zu erheblichen Buntmetallanreiche-
rungen in den Bachwissern und -sedimenten.

Die Buntmetallbelastung der Bachsedimente im Hiittental wurde von Erzinger
(1992) untersucht. Da die Erzaufbereitung auf Wasser angewiesen war und nur
wenig Wasser im Hiittental zur Verfiigung stand, wurde der gesamte Bach in die
Aufbereitungsanlagen integriert. Vor den einzelnen Anlagen wurden Vorratswei-
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her errichtet. Die Abginge der Aufbereitung wurden in Sedimentations- oder
Schlammbecken geleitet. Geochemische Analysen zur Belastung der Bachsedi-
mente sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Haldensickerwéasser

Neben der direkten Verfrachtung der buntmetallbelasteten Aufbereitungsriickstin-
de als Partikel kommt es iiber den Sickerwasserpfad ebenfalls zur Mobilisierung
und Verlagerung.

Durch den Abbau, die Aufbereitung mit der damit einhergehenden Zerkleine-
rung und Ablagerung auf Halden wurden die durch die Aufbereitung nicht ge-
winnbaren Erze einer intensiven Verwitterung ausgesetzt. Die Buntmetallsulfide
werden zunichst entsprechend ihrer Loslichkeit dissoziiert:

MeS < Me?* + 8%

Durch Oxidation des Sulfidions entsteht ein Ungleichgewicht und weitere Metall-
sulfide werden gelost. Durch diese Vorgénge konnen — trotz niedriger Loslick-
keitsprodukte — groBe Mengen an Metallionen freigesetzt werden. Die direkte
Sulfidionen-Oxidation verlduft sehr langsam. Sie kann jedoch bei Anwesenheit
von Eisen und Mangan erheblich beschleunigt werden:

2Fe™ + 140, + H,0 & 2Fe** + 20H
2Fe** + 20H" + 2H,0 <> 2FeO(OH) + 4H*
S* + 8FeO(OH) + 16H* & SO, + 8Fe** + 12H,0

Reaktionsprodukte bei der Buntmetallsulfid-Oxidation stellen Metallionen, Sulfat
und Protonen dar. Die Siure wird jedoch durch Carbonate gepuffert:

Tabelle 4. Buntmetallbelastung der Bachsedimente im Hiittental (1) und in seitlichen
Zufliissen (2), (Datengrundlage: Erzinger 1992; Angaben in mg/kg)

Zink  Kupfer Blei Zink Kupfer Blei

@ @ @ 2 ()] 2
Probenanzahl |12 12 12 8 8 8
Minimum 21 31 179 n.n. 10 63
Maximum 44800 6670 12800 42 42 296
Mittelwert 10600 1260 5820 25 26 111
Median 3330 519 4160 21 26 75
Standard- 13800 1790 4250 14 12 73
abweichung.

n.n.: nicht nachweisbar



Bergbaufolgelandschaften: Buntmetallanreicherungen und Stoffaustrige 99

Abb. 4. Bindungsformiquivalente von Blei, Zink und Kupfer in den Riickstinden der
Erzaufbereitung (nach Krombach 1993; T: Ton, S: Sand, F: Flotationssande, L 1 - L 5:
Extraktionssequenzen )
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H,S0, + 2CaCO; ¢ SO, + 2Ca?* + 2HCO5
H,SO;4 + 2FeCO;3 < SO + 2Fe** + 2HCO;

Innerhalb des Bearbeitungsgebietes kommen Carbonate sowohl fein verteilt in den
devonischen Sedimentgesteinen als auch in der Gangart als Siderit, untergeordnet
als Calcit und Dolomit - Ankerit, vor.

Bei der Oxidation der Fe**-Ionen und Fillung als amorphes Eisen(III)hydroxid
entstehen weitere Hydronium - Ionen:

Fe** + 3H,0 < Fe(OH); ¢, + 3H"

Dariiber hinaus beschreiben Kelly und Tuovien (1988) die groB8e Bedeutung der
durch Bakterien bedingten Oxidation von ZnS, CuS, NiS und CoS.

In Tabelle 1 sind hydrochemische Haldensickerwasseranalysen zusammenge-
faBt. Charakterisiert sind die Wisser insbesondere durch eine deutliche Aufsal-
zung, Sauerstoffdefizite, meist schwach saure pH-Werte sowie massiv erhohte
Sulfat- und Zinkkonzentrationen. Daneben weisen die Wisser erhhte Gehalte an
weiteren Buntmetallen, Eisen und Mangan sowie z.T. erhohte Temperaturen auf.
Deutlich erhthte Temperaturen wurden in eingestauten ehemaligen Schlammtei-
chen mit Basis- und Seitenabdichtungen festgestellt und sind ebenfalls auf exo-
therme Sulfidoxidationen zuriickzufiihren.

Diskussion

Zu anthropogenen Anreicherungen im Rahmen des Erzabbaus und der Aufberei-

tung kam es durch

= die Ablagerung der Riickstinde aus der Erzaufbereitung auf Halden und in

Schlammteichen,

»verwertung* als Wegebaumaterial sowie im Rahmen des Wasserbaus,

Ableitung von Waschabgiingen und anderen Aufbereitungsabwissern,

Staubemissionen bei der Verhiittung,

Unfille (z.B. Dammbriiche von Schlammteichen).

Nach Einstellung der Erzaufbereitung fanden/finden weitere Emissionen von

Buntmetallen statt durch

= Verwehung und Deposition von feinkornigen Kippsubstraten von unzurei-
chend abgedeckten Halden,

* Erosion und Verfrachtung durch Oberflichenwisser,

=  Bildung kontaminierter Haldensickerwisser,

=  Bildung und gezielte Ableitung von Grubenwissern.

Bei abgedeckten und rekultivierten Halden kommt es aktuell zu keinen Austrégen

iiber die Emissionspfade Erosion durch Wind und Oberflichenwisser. Bei nicht

abgedeckten Halden werden Art und AusmaB zunéchst durch die KorngréBe der

Erzaufbereitungsriickstdnde bestimmt. Bei grobkornigen Kippsubstraten besitzen

diese Emissionspfade keine Relevanz. Aber insbesondere bei freiliegenden Riick-
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stinden in Grobschluff- bis FeinsandkorngroBe (Flotationssande) zeigen sich
Erosionen mit einhergehenden Verfrachtungen durch Kleindiinen und Erosionsrin-
nen. Rippeln, Kleindiinen und Auskolkungen sind insbesondere im Dammbereich
nicht abgedeckter Flotationssandhalden verbreitet. Ebenso kommt es hier auch zur
Ausbildung z.T. mehrere Meter breiter und tief eingeschnittener Rillenerosionen.
Bei geringerer Hangneigung herrschen hingegen flichige Abtrige vor. Tiefe
Erosionsrinnen sind hier nicht mehr ausgebildet. Neben der Korngroé8e der Kipp-
substrate bestimmen der Bewuchs, die Hangneigung und die kleinklimatischen
Verhiltnisse Art und AusmaB der Verfrachtung. Die erodierten Riickstinde wer-
den entweder in der Nihe der Halden sedimentiert oder iiber Oberflichengewisser
weiter transportiert. Bei Hochwasserereignissen kann es auch zur Sedimentation
und Anreicherung in Uberschwemmungsgebieten kommen.

Die Intensitéit der beschriebenen hydrochemischen Reaktionen und die Beschaf-
fenheit der Haldensickerwisser ist maBgeblich von folgenden Faktoren abhéngig
(Wieber 1994):

1. Der Metallsulfidgehalt der Ablagerungen bestimmt das AusmaB, in welchem
die Reaktionen stattfinden konnen;
2. Wasserzutritt und Permeabilitit der Halden: Wasser ist Reaktionspartner,
Reaktionsmedium und Transportmittel;
Sauerstoff ist Reaktionspartner und wird von den Bakterien benotigt;
die KorngroBe der Riickstinde und damit deren Oberfliche bestimmen die
Anzahl der Reaktionspartner;
die Permeabilitiit bestimmt die Méchtigkeit der Oxidationszone;
die Michtigkeit bestimmt Intensitéit und Dauer der geochemischen Prozesse;
der Carbonatgehalt bestimmt das Puffervermogen der Kippsubstrate;
auBerdem beeinflussen GroBe, Michtigkeit, Relief, Abdeckung und Bewuchs,
klimatische Verhiltnisse u.a.m. die Intensitidt und Geschwindigkeit der Ver-
witterungsprozesse.
Bedingt durch die intensive Zerkleinerung auf Schluff-Feinsand-Korngro8e mit
der damit einhergehenden groBen Oberfliche und dem erheblichen Volumen von
mehreren 100.000 m3 zeigen die Sickerwisser von Flotationshalden die deutlich-
sten Veridnderungen gegeniiber unbelasteten Grundwissern. Allerdings ist bei den
Flotationshalden ein oberflichennah in der Auflockerungszone zirkulierender
Sickerwasserstrom von einem die Halde durchsickernden Strom zu unterscheiden.
In der oberflichennahen Oxidationszone sind die sulfidischen Erze und Eisen-und
Manganverbindungen weitgehend oxidiert, ausgewaschen oder durch Coatings
immobilisiert (Wieber und Knoblich 1997). Die Aufsalzung und Buntmetallfracht
der Sickerwisser ist daher gegeniiber den die Halden durchstromenden Wissern
reduziert. Mit zunehmender KorngroB8e und Alter sowie abnehmendem Halden-
volumen und Michtigkeit zeigen die Halden der primitiveren Aufbereitungsme-
thoden nochmals geringer mineralisierte Sickerwisser. Ausnahmen stellen dabei
ehemalige Schlammteiche dar, die mit den Flotationshalden vergleichbare Sicker-
wiisser aufweisen. Daneben hat der Erzmineralbestand ebenfalls einen erheblichen
Einfluf auf den pH-Wert und weitere physiko-chemische Eigenschaften der Hal-

bl o

® N
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densickerwisser. Im unteren Lahn-Revier wurden bisher keine extrem sauren pH-
Werte festgestellt.

Der Vergleich der Buntmetallgehalte der Bachsedimente (Tabelle 4) niit den
Konzentrationen in den Kippsubstraten (Tabelle 3) zeigt, dass diese in der glei-
chen GroBenordnung liegen. Das Gewisser ist iiber ca. 1,6 km im gesamten Be-
reich der ehemaligen Aufbereitungsanlagen massiv durch die Sedimentation der
Aufbereitungsabginge kontaminiert. Neben dem direkten Eintrag von Kippsub-
straten kommt es beim Zutritt von Haldensickerwéssern zur Fillung von Carbona-
ten (Wieber 1994).

Demgegeniiber zeigen die dem Hiittental seitlich zutretenden kleinere Biche
Buntmetallgehalte der Bachsedimente (Tabelle 5) in vergleichbarer GréBenord-
nung wie der Untere-Lahn-Standard (Wieber und Knoblich 1996a). Die mittleren
Zinkkonzentrationen liegen mit 25 mg/kg deutlich unterhalb der Hintergrundbela-
stung der TK 5611, 5612 und 5613.

Schalich et al. (1986) stellten bei Untersuchungen der Bachsedimente im Be-
reich der Bleierzlagerstitte Mechernich Bleigehalte von generell oberhalb 10 g/kg
fest. Auch auBerhalb der Lagerstitte wurden von ihnen der EinfluB der Aufberei-
tungsabginge durch erhohte Bleikonzentrationen nachgewiesen. Vergleichbare
Kontaminationen der Bach- und Auesedimente im Bereich bedeutenderer Aufbe-
reitungsanlagen wurden im Oberharz (Matschullat et al. 1991), im Schwarzwald
(Foellmer 1994) sowie in weiteren Bereichen des westlichen Schiefergebirges
(z.B. Lenz 1986) festgestellt. Die nur unzureichende Reinigung der Aufberei-
tungswiésser fiihrte zwangsldufig zu massiven Buntmetallanreicherungen in den
Bach- und Auesedimenten bis weit auerhalb des eigentlichen Bergbaugebietes.
Ramezani (1993) hat die Ausflockung von Flotationsreagenzien einer Kupferer-
zaufbereitung in Bachsedimenten des Po-Yang-Gebietes (China) bis 40 km ab-
stromig der Aufbereitungsanlage nachgewiesen.

Tabelle 5. Buntmetallgehalte der Bachsedimente der TK 5611 bis 5613 (Wieber und
Knoblich 1996; Angaben in mg/kg )

Zink Kupfer Blei
Probenanzahl 112 112 112
Minimum 40 5 15
Maximum 785 356 610
Mittelwert 93 23 118
Median 160 15 75
Standardabweichung 125 37 117
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SchluBfolgerungen

Durch den Jahrzehnte zuriickliegenden Buntmetallerzbergbau wurden Bergbau-
folgelandschaften hinterlassen, die selbst heute noch erhebliche Mengen an Bunt

metallen emittieren. Bei rekultivierten Halden werden hoch mineralisierte,
schwach saure Wisser iiber den Sickerwasser- und Grundwasserpfad ausgetragen.
Nicht vollstindig abgedeckte Halden und Betriebsgeldnde weisen infolge von
hohen pflanzentoxischen Spurenelementgehalten (vor allem Zink), mangelnden
Nihrstoffen (z. B. Phosphat, Nitrat), hoher Erosionsempfindlichkeit und ungiinsti-
gen Wasserverhaltnissen nur spirlichen Pfanzenwuchs auf. Daher kommt es zu
zusétzlichen Erosionen und Verlagerungen durch Oberflichenwisser und durch
Verwehungen.

Dies fiihrt zu weiteren Anreicherungen von Blei und Zink in Béden und Bachse-
dimenten. Die Bachsedimente kleinerer Biache weisen im Bereich der ehemaligen
groBeren Aufbereitungsanlagen Buntmetallgehalte auf, die in vergleichbarer Gro-
Benordnung mit den auf Halden abgelagerten Kippsubstraten liegen. Selbst die
Sedimente groBerer Gewdsser wie der Lahn zeigen nach Untersuchungen von
Wieber und Knoblich (1996a) deutliche, auf den ehemaligen Erzbergbau mit der
damit einhergegangenen Aufbereitung zuriickzufiithrende Buntmetallanreicherun-
gen.

Abb. 5. Flotationssandhalde der ehemaligen Grube Holzappel bei Laurenburg, unteres
Lahn-Revier
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Zur Verhinderung der diffusen Verfrachtung sandiger Kippsubstrate sowie aus
Griinden des vorbeugenden Gesundheitsschutzes erscheint die Abdeckung und
Rekultivierung der Flotationssandhalden dringend geboten. Nach der Abdeckung
und Bepflanzung der Halden werden zwar weiter Haldensickerwisser gebildet,
allerdings wird die Sickerwasserneubildung erheblich reduziert. Fiir die in Abbil-
dung 5 dargestellte Flotationssandhalde wird zur Zeit eine Sanierungsplanung
erstellt. Vorgesehen ist eine Abdeckung mit unbelastetem Erdaushub und Bepflan-
zung. Die Rekultivierungsarbeiten werden im Laufe des Jahres 2000 abgeschlos-
sen werden.

Anmerkung

1 Analytik der Elemente nach DIN bzw. DEV:

Element: Analysenmethoden: Element:  Analysenmethoden:
Calcium DIN 38406 E 3-1 Eisen DIN 38406 E 22
Magnesium DIN 38406 E 22 Mangan DIN 38406 E 22
Natrium DIN 38406 E 27 Zink DIN 38406 E 22
Kalium DIN 38406 E 27 Blei DIN 38406 E 6-1
Chlorid DIN 38405 D 19 Cadmium  DIN 38406 E 22
Hydrogencarbonat  DIN 38409 T 7 Kupfer DIN 38406 E 22
Sulfat DIN 38405 D 19 Nickel DIN 38406 E 22
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Untersuchungen zu immissionsbedingten Wald-
schidden auf der Halbinsel Kola mit Hilfe eines
aktiven Biomonitorings (Picea abies)

Norbert Will, Michael Zierdt und Bernd Cyffka

Zusammenfassung

In Russisch-Lappland, auf der Halbinsel Kola, befinden sich groBe Industrieanla-
gen zur Buntmetallverhiittung, die mit ihren Schwefeldioxid- und Schwermetalle-
missionen auf die Vegetation und den Boden einwirken. Besonders in der Indu-
strieregion Montschegorsk haben die schwefelhaltigen Kupfer- und Nickelerze zu
einer starken Landschaftsbelastung gefiihrt, mit der Folge eines Waldsterbens
ungeheuren AusmaBes. Mit Hilfe eines aktiven Monitorings ist sich dieser Proble-
matik gendhert worden. Aus diesem Grunde wurden an sieben Standorten im
Raum Montschegorsk dreijahrige Fichten (Picea abies), insgesamt 42 Exemplare,
ausgesetzt. Parallel ist in einem Gewichshausversuch ermittelt worden, wie sich
entsprechende Fichten unter immissionsfreien Bedingungen entwickeln und, wie
die Pfade der Schwermetallaufnahme zu beurteilen sind.

Grundsitzlich konnte festgestellt werden, daB die Konzentration an Kupfer und
Nickel mit zunehmender Entfernung zum Emittenten sinken. Die ermittelten
Schwermetallgehalte der Nadeln zeigten einen klaren EinfluB der Schwermetal-
limmissionen und somit die lokale chemische Wirkung der Buntmetallverhiittung
auf die Landschaft.

Einleitung

Seit dem Umbruch in der ehemaligen Sowjetunion ist die Halbinsel Kola in den
letzten Jahren verstirkt in den umweltgeowissenschaflichen Blickpunkt geriickt
(vgl. Rees und Kapitsa 1994, Luzin et al. 1994, Moissenko 1994, Zierdt und Cyff-
ka 1995, Venzke 1996, Reimann et al. 1997). Nicht nur die Probleme der russi-
schen atomar betriebenen U-Bootflotte sondern auch die durch die Buntmetallver-
hiittung (besonders im Raum Nikel und Montschegorsk) entstandenen Umweltpro-
bleme fanden verstirkt Beachtung in der westlichen Offentlichkeit. Die durch den
jahrzehntelangen Eintrag von Immissionen bedingten Waldschéden in der borealen
Nadelwaldzone sind Gegenstand dieser Untersuchung.
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Mit Hilfe der Bioindikation soll die immissionsbedingte geochemische Bela-
stungssituation dieser Landschaft beurteilt werden. Im Rahmen eines DFG-
Projektes’ wurden hierfiir Fichten (Picea abies), die auf der Halbinsel Kola im
dort vorherrschenden borealen Nadelwald am weitesten verbreitete Baumart, im
Raum Montschegorsk exponiert. Dieses aktive Monitoring mittels Picea abies
diente zum Erkennen der Verteilungsmuster von Schwermetallen, vorwiegend
Kupfer und Nickel als Haupteintragselemente. Dahinter verbarg sich die Frage, ob
die Fichten iiberhaupt in der Lage sind, bei der derzeitigen Immissionssituation
einen lingeren Zeitraum zu iiberleben. Deshalb wurde zum einen parallel dazu im
Gewiichshaus untersucht, wie sich die Fichten unter immissionsfreien Bedingun-
gen entwickeln, und zum anderen, wie die Pfade der Schwermetallaufnahme zu
beurteilen sind. Dafiir wurden fiir das Untersuchungsgebiet typische Podsolbdden
(belastete und unbelastete) auf der Kola-Halbinsel horizontweise abgetragen und
im Gewichshaus wieder aufgebaut. Analog zu den exponierten Fichten in Rufland
wurden auch hier Fichten ausgepflanzt. Mit diesem Gewéchshausversuch sollte
untersucht werden, ob die Fichten auf den kontaminierten Bdden nach Einstellung
der Buntmetallverhiittung in Montschegorsk wieder Ful fassen konnen.

Vorstellung und naturrdumliche Ausstattung
des Untersuchungsgebietes

Fast im zentralen Bereich der Halbinsel Kola liegt die Stadt Montschegorsk (Abb.
1). Kupfer- und Nickelerze werden hier seit 1938 abgebaut und an Ort und Stelle,
im Kombinat ,,Seweronikel”, verhiittet (Pozniakov 1993). Seit 1971/72 wurden
vorwiegend Erze aus Norilsk (Sibirien) zur Verhiittung antransportiert (Reimann et
al. 1997). Diese Erze weisen nach Alexeyev (1993) einen bis zu dreimal so hohen
Schwefelgehalt auf und haben somit nicht unerheblich zu einer starken Zunahme
der Schwefeldioxidemissionen beigetragen, was letztlich zu einer starken Land-
schaftsbelastung fiihrte. In den letzten Jahren, in Folge der Umstrukturierung der
chemals sowjetischen Staatswirtschaft, soll wieder verstirkt auf emheumsches
(sprich auf der Halbinsel) vorkommendes Erz zuriickgegriffen worden sein’. Das
Verfahren der Erzaufbereitung im Werk ,.Seweronikel” ist die Rostung, bei der das
sulfidisch gebundene Metall reduziert und das Sulfid zu SO, oxidiert wird (Zierdt
und Cyffka 1995).

Die jihrlichen Emissionen und die damit verbundenen Depositionsraten an
Schwefeldioxid und Schwermetallen lassen sich fiir die letzten Jahre nur schwer
abschitzen, da es nach dem Zusammenbruch der Sowjetunion zu einer riickléufi-
gen Produktion und damit zu einem geringeren Schadstoffaussto kam. Die Emis-
sionen betrugen nach Angaben des "Murmansk Regional Committee for Ecology
and Natural Resources" (MRCENR 1995 in: Reimann et al. 1997) im Jahre 1994
fiir den Raum Montschegorsk ca. 97,7 t/a Schwefeldioxid , 934 t/a Kupfer und
1619 t/a Nickel. Nach Venzke (1996) kommt es somit in 6-10 km Entfernung vom
Emittenten zu einem jihrlichen Fallout von 6-6,5 t/km’® an Schwermetallen (Ni,
Cu, Mn, Zn) und von 2030 t/km’ Schwefeldioxid.
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Abb. 1. Ubersichtskarte der Halbinsel Kola mit Lage des Untersuchungsgebietes

Geologisch gesehen bilden ultrabasische Magmen der Montsche-Tundra, die an
Schwichezonen in den baltischen Schild intrudierten, den geologischen Unter-
grund des Untersuchungsgebietes. Diese stellen zugleich durch die in ihr vorkom-
mende Buntmetall-Sulfide die Grundlage der Montanindustrie in Montschegorsk
dar (Dalheimer et al. 1988).

Aus dem Moridnenmaterial des Pleistozédns hat sich als zonaler Bodentypus der
Podsol entwickelt. Einzig die Profiltiefe unterscheidet ihn von Podsolbdden in
Mitteleuropa. Die russischen Boden weisen aufgrund der extremeren Klimabedin-
gungen ein stark gedringtes Profil mit verkiirzten Horizonten auf, deren Gesamt-
méchtigkeit selten mehr als 40 cm betragt.

Das heutige Vegetationsbild der Region Montschegorsk ist folglich mit der in-
dustriellen Titigkeit der vergangenen 60 Jahre zu erkldren. Die Vegetationsdichte
und -beschaffenheit spiegelt die Ndhe zum Emittenten wider, und zeigt somit einen
deutlichen Gradienten aufgrund der Schwefeldioxid- und Schwermetallimmissio-
nen. Unter diesen besonderen Bedingungen sind die Probenahmepunkte entlang
der Hauptwindrichtung ,,Nord” nach Siiden hin angeordnet (Abb. 2). Insgesamt
werden sieben Probenahmeflichen in einem Transect von etwa 400 km® bespro-
chen.
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Abb. 2. Lage der Untersuchungsstandorte mit Darstellung der Schadklassen (nach Zierdt
und Cyffka 1995) in RuBland.

Durch die Bewertung der Vegetationschiden kann eine Einteilung der Landschaft
in drei Schadklassen (vgl. Abb. 2) vorgenommen werden (Zierdt umd Cyffka
1995). In einer Zone direkt um das Kombinat ,,Seweronikel” ist der boreale Na-
delwald géinzlich zerstort. In geringer Anzahl treten stark geschidigte Birken (Be-
tula tortuosa) und Fichten (Picea abies) lediglich in der Strauchschicht auf. Der
Deckungsgrad liegt zwischen 3-5%. In der Feldschicht, immerhin mit einem Dek-
kungsgrad von bis zu 30%, dominieren Vaccinium vitis-idaea, Vaccinium myrtil-
lus und Empetrum hermaphroditum. Flechten und Moose fehlen vollstindig.
Venzke (1996) bezeichnet diese Zone als ,,Technogene Wiiste”. In der Schadklas-
se 2 sind noch deutlich sichtbar Vegetationschiden zu erkennen. Vereinzelt treten
hier wieder Bdume auf (Picea abies und Betula tortuosa), diese sind jedoch durch
Vergilbungen stark geschédigt. In der Strauchschicht, die einen Deckungsgrad bis
zu 10% erreicht, ist iiberwiegend Betula tortuosa zu finden. Die Feldschicht ist
fast zu 100% ausgebildet. Sie besteht nahezu ausschlieBlich aus Vaccinium spp. In
der dritten Zone (Schadklasse 3), ca. 30 km siidlich des Werkes in Montschegorsk,
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treten keine visuell wahrnehmbaren Schidden mehr auf. Die Baumschicht, gebildet
iiberwiegend aus Picea abies, erreicht eine Deckungsgrad bis zu 15%, die Strauch-
schicht bis zu 95%. Hier ist eine Moosschicht deutlich vorhanden. Hervorzuheben
ist der starke Bewuchs mit Cladonia rangiferina, die in den anderen beiden Zonen
nicht auszumachen ist. Diese Zone unterscheidet sich in ihrer Artenzusammenset-
zung nicht von anderen unbelasteten Gebieten auf der Halbinsel Kola.

Material und Methoden

Im Sommer 1996 ist mit einem aktiven Monitoring mittels Bioindikation begonnen
worden. An allen Standorten sind unter standardisierten Bedingungen sechs drei-
jahrige Picea abies (vgl. Abb. 2) ausgepflanzt worden. Die Fichten, aus einem
homogenen Saatjahrgang, sind von einer Baumschule angeschafft und in die Un-
tersuchungsgebiete verbracht worden. Eine Vertréiglichkeit des Umsetzens konnte
aufgrund des engen Zeitrahmens innerhalb des DFG-Projektes nicht gepriift wer-
den. Auf Vergleichsuntersuchungsflachen in Finnisch-Lappland, die hier nicht
néher diskutiert werden sollen, sind allerdings nach dem ersten Versuchsjahr noch
86% nach dem Zweiten noch 75% der Fichten vital vorgefunden worden. Vor dem
Auspflanzen sind die Fichten aus den Aufzuchttopfen genommen und die Wurzeln
unter grofter Sorgfalt mit H,O dest. vom umgebenden Erdballen gereinigt worden.
Das so unbeschédigte Wurzelsystem wurde zwischen die organische Auflage und
dem Eluvialhorizont eingesetzt und befand sich somit in der Kontaktzone des
nihrstoffreichen Auflagehorizontes (O/A;) und des Eluvialhorizontes (A¢/E).

Die Fichten sind im September 1996, 1997 und 1998, zum Ende der Vegetation-
speriode, beprobt worden. Um fiir jede Fichte ein einheitliches Entnahmeverfahren
zu garantieren, wurden von dem jiingsten Nadeljahrgang jeder Fichte drei Nadel-
zuwichse abgetrennt. Die Proben sind in PE-Transporttaschen verpackt und in das
geookologisch/physiogeographische Labor in Halle mitgenommen worden. Die
Nadelproben wurden dann nach Trocknung bei 60°C mittels Konigswasser aufge-
schlossen. Beim Konigswasseraufschluf wurden 1g Nadeln mit einem Gemisch
aus 12 ml Salzsidure und 4 ml Salpetersidure versetzt und anschlieBend nach 12 h
Reaktionszeit 2 h unter RiickfluBkiihlung mit Absorptionsgefd8 gekocht. Der
Riickstand wurde mit 10 ml 0,5 M HNO;-Losung aus dem Absorptionsgefdl ver-
setzt und mit H,O dest. auf 50 ml aufgefiillt und filtriert (DIN 38414, Teil 7). Die
Elemente Kupfer und Nickel sind am AAS (Perkin Elmer 2100, Flammentechnik®)
bei Acetylen/Luft-Flamme bestimmt worden. Dabei waren Blindwertmessungen
und Dreifachbestimmungen je Probe, aus denen das arithmetische Mittel berechnet
wurde, mit einbezogen. Die gefundenen Konzentrationen sind alle umgerechnet in
mg pro kg TS dargestellt.

Um die Maoglichkeiten einer Wiederaufforstung zu untersuchen und zur Ab-
schitzung der Transportpfade der Schwermetalle im System Boden-Pflanze ist ein
Gewichshausversuch durchgefiihrt worden. Aus diesem Grund wurden bei dem
Forschungsaufenthalt im September 1996 fiir die Untersuchungsgebiete typische
Podsolbdden (12 Boden mittlerer Schwermetallbelastung, Standort 3, Schadklasse
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2, sowie 6 Boden von unbelasteten Standorten, Standort 7, Schadklasse 3) hori-
zontweise abgetragen und in Gottingen in speziellen Behiltern in einem Gewichs-
haus des Systematisch-Geobotanischen Institutes der Universitdt Gottingen hori-
zontweise wieder aufgebaut. Auf diesen Boden sind Fichten (entsprechend den
ausgesetzten Fichten in den Untersuchungsgebieten) gepflanzt worden.

Untersucht werden sollte der EinfluB verschieden sauren Niederschlages ohne
und mit Schwermetallbelastung auf die Fichten und die Aufnahme der Schwerme-
talle durch die Fichten bzw. eine eventuelle Verdnderung des Erndhrungszustandes
derselben. Die Kontamination der Fichten erfolgte nur durch die Zugabe mit dem
GieBwasser. Die wochentliche GieBmenge richtete sich nach dem mittleren Jahres-
niederschlag in Russisch-Lappland von 485 mm/a, das entsprach 18,5 1 pro Topf/a.
Bei der chemischen Zusammensetzung der GieBwisser ist auf vorhandene Daten
der Niederschlagsinhaltstoffe im Untersuchungsgebiet ermittelt durch Cyffka u.
Zierdt (1995) zuriickgegriffen worden. Es wurden drei Varianten der chemischen
Zusammensetzung des GieBwassers verwendet:
= Variante 1: ,,Saures” GieBwasser(pH 3,5) unter Zugabe von Kupfer auf sechs

belastete Boden, simuliert den derzeitigen Immissionszustand in Russisch-
Lappland
=  Variante 2: ,Normales” GieBwasser (pH 6,0) auf sechs belastete Boden, si-
muliert ein Abschalten des Werkes
= Variante 3: ,,Normales” GieBwasser (pH 6,0) auf die unbelasteten Boden =
,~Nullvariante” als Vergleich
Das ,,normale” GieBwasser entspricht dabei einer Verdiinnung der angesetzten
Stammlosung. Das ,saure” GieBwasser wurde unter Zugabe von Kupfersulfat
(Einwaage entspricht 0,54g CuSO,/a) mit dem Schwermetall Kupfer belastet und
mit Hilfe von 1 M Schwefelsdure auf einen pH von 3,5 eingestellt. Folgende Ta-
belle zeigt die chemischen Daten der GieBwésser.

Die Fichten sind analog zu den in RuBland ausgesetzten Fichten im September
1997 und 1998 beprobt und analysiert worden. Zusitzlich zu den Schwermetallen
Kupfer und Nickel sind die Nidhrelemente (Kalzium, Magnesium und Kalium) am
AAS gemessen worden.

Tabelle 1. Chemische Daten der GieBwisser

Elemente | Variante| Variante| Variante
in mg/1 1 2 3

Mg 0,8 0,8 0,8

Ca 5,8 5,8 5,8

SO, 4,3 4,3 4,3

Cl 2,5 2,5 2,5

NO, 1,4 14 1,4

Cu 0,5 <0,1 <0,1

pH 3,5 6,0 6,0
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Vorstellung der Ergebnisse und Diskussion
Russisch-Lappland

Eine erste Bewertung des Monitorings kann durch morphologische und anatomi-
sche Reaktionen der Versuchsfichten vorgenommen werden. Das Einwirken hoher
SO,-Konzentrationen fiihrt zu einer sichtbaren Schiddigung der Baume (Hartmann
et al. 1995). Es kommt zu letalen Zellschidden (Nekrosen) und vorzeitigem Abfall
der Nadeln. Die Fichten aus der Schadklasse 1 weisen nach dem ersten Versuchs-
jahr (1997) eine deutliche Vergilbung und einen Abfall der Nadeln auf, wihrend
die Fichten aus der Schadklasse 3 einen gut erkennbaren vitalen Eindruck hinter-
lassen. Nach dem zweiten Versuchsjahr (1998) ist ein volliges Absterben der
Fichten am Standort 1 zu beobachten. Auch am Standort 2 haben nur zwei Ver-
suchsexemplare iiberlebt.

Diese morphologischen Reaktionen der Fichten zeigen einen verinderten Meta-
bolismus der Pflanzen an, bewirken also eine physiologische Reaktion der Fichten:
Beim Auftreten von Schwefeldioxid assimilieren die Pflanzen das SO,, welches
innerhalb der Zellen zu einem SiureiiberschuB fiihrt. Die Sdure greift das Chloro-
phyll an und beeintrichtigt somit die Photosyntheseleistung der Pflanzen (Zierdt
1997). Rak (1993) konnte fiir den Raum Montschegorsk nachweisen, da zwar die
Anzahl der Chloroplasten im Mesophyll konstant bleibt, daB sich aber mit der
Entfernung zum Werk die GroBe und die Oberflichenstruktur der Chloroplasten
signifikant #ndert. Sie fiihrt das auf die enorme SO,-Belastung im direkten Umfeld
des Werkes zuriick. D.h. je groBer die SO,-Belastung ist, desto verstérkter wird die
Struktur und Funktion des Photosyntheseapparates von Picea abies in Mitleiden-
schaft gezogen. Die Folge sind Mangelerscheinungen, wie sie in der Schadklasse 1
durch Vergilbungen deutlich sichtbar sind.

Kryuchkov (1992) gibt fiir einen Radius von 15 km um ,,Seweronikel” maximale
SO,-Konzentrationen zwischen 1000-1200 pg/m3 an. Sie liegen damit um ein
vielfaches hoher als der von der IUFRO (1979) als maximal tolerierbare angege-
bene Wert* fiir die SO,-Belastung von Fichten in Hochlagen. Zudem konnen die
SchlieBmechanismen der Stomata dauerhaft geschiddigt werden, so daB ein ver-
stirktes Leaching einsetzt (Otto 1994).

Die Situation beziiglich der Schwermetalle Kupfer und Nickel ist &hnlich.
Grundsitzlich kann eine Schwermetallkontamination der Versuchsfichten festge-
stellt werden. Die Nickel- und Kupferkonzentrationen sinken, wie erwartet, mit
zunehmender Entfernung zum Werk ,,Seweronikel”.

Auffillig ist die Hohe der Konzentrationen der Jahre 1996, 1997 und 1998 im
Vergleich. Die deutliche Zunahme der Kupferkonzentrationen zwischen den Jah-
ren 1996, also dem Jahr des Ausbringens der Fichten, und 1997 und 1998 ist be-
sonders fiir die Standorte 1 bis 3 ausgeprégt. Fiir das Jahr 1998 ist nochmals ein
deutlicher Sprung in der Hohe der Werte gegeniiber 1997 zu sehen (Tabelle 2). Im
Jahr 1997 nimmt der Mittelwert der Kupferkonzentrationen von 121,5 mg/kg
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Tabelle 2. Kupfer- und Nickelkonzentrationen unter Angabe der Streuungs-, Mittelwerte
und Anzahl der Versuchsfichten der Jahre 1996, 1997 und 1998

Schad- Standort |Cuin mg/kg Ni in mg/kg °
klasse / km vom
Werk
1996 1997 1998 1997 1998
1 1/4km [13,3-18,7 91,4- - 261,9- -
17,0 (6) 173,3 469,1
121,5 (4) 315,3 (4)
2/8km |12,4-29,7 37,0- 1850- 99,4 - 305,8 -
18,3 (6) 106,6 271,7 240,8 322,1
82,3(6) 228,4(2) [174,0(6) 314,0(2)
2 3/14km |10,6-22,7 17,7-99,4 28,5-48,8 [21,0- 65,5-67,0
157(6) 423(6) 39,4 (3) 209,3 66,3 (3)
70,0 (6)
4/19km |158-22,7 15,6-24,5 15,0-35,6 |13,4-21,2 53,3-79,5
20,5(6) 20,7(6) 268(5) |166(6) 67,4 (5)
5/24km |143-23,1 10,2-18,7 13,9-31,8 |21,2-58,8 42,5-47,5
168(6) 13,03) 2063 [342(3) 455(03)
3 6/26km |12,7-23,3 12,6-13,7 9,0-22,4 [9,1-33,3 23,9-36,7
169(6) 139(5) 148@) [215(5 31,7(4)
7/33km |14,3-31,5 9,7-19,9 5,0-153 |4,4-444 227-31,1
21,0(6) 150(6) 119(5 |108(6) 27,8 (5)

am Standort 1 bis auf 13,0 mg/kg bei Standort 5 ab. Auch die Standorte 6 und 7
liegen mit 13,9 bzw. 15,0 mg/kg in vergleichbaren GréBenordnungen. 1998 liegen
die Werte fiir Standort 2 im Mittel bei 228,4 mg/kg und sinken dann auf 20,6
mg/kg bei Standort 5. Bei Nickel ist die Abnahme 1997 von 315,3 mg/kg (Stand-
ort 1) auf 10,8 mg/kg (Standort 7) zu verzeichnen. 1998 bewegen sich die Werte
zwischen 314,0 mg/kg (Standort 2) und 27,8 mg/kg (Standort 7). Die von Kryuch-
kov (1992) als letal angegebenen ,,upper critical levels”® der Kupfer- und Nickel-
gehalte werden insbesondere in Emittentennéhe, also an den Standorten 1 und 2,
sehr weit tiberschritten (vgl. auch Boltneva et al. 1983, Kryuchkov 1992, Cyffka
und Zierdt 1995).

Interessant erscheint der Vergleich mit vorhandenen Schwermetalldaten’ der
Boden aus dem Untersuchungsgebiet. Fiir die Beziehung zwischen den pflanzen-
verfiigbaren Anteilen von Kupfer und dem Kupfergehalt der Nadeln ergibt sich mit
Ausnahme des Standortes 1 eine positive Korrelation (> = 0,98, 1997 und 1998).
Der Zusammenhang Boden-Pflanze ist allerdings nicht zwingend, da Hutschinson
und Whitby schon 1974 darauf hinwiesen, da Schwermetallpartikel auch iiber die
Stomata eindringen konnen. Inzwischen gilt eine Aufnahme von Schwermetallen
iiber die Blitter als gesichert (Marschner 1986, Bergmann 1988). Zudem kann es
auch zu einer oberflichlichen Anreicherung auf den Nadeln kommen. So postulie-
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ren Krivan und Schaldach (in: Kaupenjohann 1989) einen Anteil der Oberflichen-
deposition an den Nadelgesamtgehalten von bis zu iiber 90%. Fiir die pflanzenver-
fiigbaren Kupfergehalte am Standort 1 geben Cyffka und Zierdt (1995) vergleich-
bar geringe Werte an (O/A, = 0,75 mg/kg TS Cu; E (Ae) = 0,23 mg/kg TS Cu; B; =
0,23 mg/kg TS Cu). Kupfer ist durch eine besonders hohe Komplexbindung an
organische Substanz gebunden. Dies wird von zahlreichen Autoren betont (Harter
1979, Mayer 1981, Gruhn 1986, Konig et al. 1986). Die Boden am Standort 1
unterliegen aufgrund der fehlenden Vegetation (vgl. auch Abb. 2) einer deutlichen
Degradierung. Der Auflagehoriziont fehlt dort sowohl in seiner rdumlichen Ver-
breitung als auch in seiner Méchtigkeit fast vollstindig. Damit ist die Festlegung
des Kupfers an organische Substanz stark eingeschrinkt und die dadurch zu erkli-
rende Abnahme der Speicherkapazitit fiir das Kupfer fiihrt zu einer raschen Aus-
waschung desselben. Dennoch ergibt sich bei den Schwermetallgehalten der Na-
deln am Standort 1 ein Immissionsmaximum. Deshalb liegt die Vermutung nahe,
daB der Haupteintrag iiber die trockene Deposition auf dem Luftpfad erfolgt und
nicht durch die Aufnahme durch den Boden. Dieses Ergebnis sollte durch den
Gewichshausversuch verifiziert werden, bei dem die Deposition iiber den Luftpfad
ausgeschlossen worden ist.

Gewiachshausversuch Géttingen

Kupfer und Nickel zeigen im Versuch ein unterschiedliches Verhalten. Beim Kup-
fer ist zwischen den drei Varianten kaum ein Unterschied feststellbar (vgl.. Tabelle
2). Die mittleren Kupferkonzentrationen bewegen sich sowohl 1997 als auch 1998
auf einem einheitlichen Niveau, mit 16,8 bzw. 6,3 mg/kg Cu auf den belasteten
Boden (Variante 1) gegeniiber 15,5 bzw. 6,3 mg/kg Cu auf den unbelasteten Bo-
den (Variante 3). Die Werte liegen damit fiir 1997 in GroB8enordnungen wie sie
auch an den Standorten 6 und 7 anzutreffen sind. Fiir 1998 148t sich eine Abnahme
der Werte verzeichnen. In den Nadeln findet also keine Kupferanreicherung statt,
sondern im Gegenteil eine Kupferabnahme statt. Die Kupferabnahme 148t sich
durch die Funktion des Kupfer als Mikrondhrelement erkléren, seine physiologi-
sche Funktion in der Pflanze ist vor allen durch die Beteiligung an Oxydase-
Reaktionen und an der Photosynthese bedingt (Raisch 1983). Der Aufbrauch an
Kupfer scheint somit hoher als die geringfiigige Zugabe des Kupfers mit dem
GieBwasser zu liegen.

Anders beim Nickel, hier steigen die Konzentrationen an. Sind die Werte fiir das
Jahr 1997 noch teilweise unterhalb der Nachweisgrenze so ist fiir 1998 ein signifi-
kanter Anstieg bei den Varianten 1 und 2 festzuhalten (Tabelle 3). Dabei zeigen
sich keine Unterschiede zwischen dem ,,sauren” GieBwasser (Variante 1) und dem
,normalen” GieBwasser (Variante 2): Die mittleren Werte bewegen sich um 48
mg/kg Ni. Ein deutlicher Abfall der Konzentrationen ist zu den Fichten auf den
unbelasteten Boden zu sehen (im Mittel nur noch 17,3 mg/kg Ni). Es findet also
eine Nickelanreicherung in den Nadeln statt, unabhéngig von dem pH-Regime des
GieBwassers.
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Im Vergleich der Aufnahme der beiden Schwermetalle durch die Fichte kommt es
zu einer Selektion: Nickel wird gegeniiber Kupfer bevorzugt. Fiir Kupfer vermutet
Triiby (1994) denn auch, daB die Aufnahme iiber die Nadeln gegeniiber den Boden
dominiert. Dies lieBe sich mit den vorliegenden Ergebnissen in Einklang bringen,
da ja vermuten lassen, daB die Aufnahme iiber den Boden nur im geringen Umfang
stattfindet. Die hohen Konzentrationen der Fichtennadeln in RuBland (vgl. Tabelle
2) sind daher eher iiber die direkte Aufnahme durch die Nadeln zu erkliren. An-
ders beim Nickel, obwohl fiir die Pflanze physiologisch von keinerlei Bedeutung,
findet eine verstirkte Aufnahme durch den Boden statt.

Die Magnesiumkonzentrationen liegen 1997 im Mittel zwischen 551,3 mg/kg
und 715,6 mg/kg Mg (Tabelle 4). Verschiedene Autoren sehen unterhalb von 700
mg/kg Mg einen Mangel im Erndhrungszustand (vgl. Literaturiibersicht in Hiittle
1991). 1998 steigen die Werte auf iiber 1900 mg/kg MG in allen drei Varianten an,
so daB von einem optimalen Erndhrungszustand zu sprechen ist (ebenda). Die
Magnesiumwerte fallen sowohl 1997 als auch 1998 zur Variante 1 hin ab. Hier
scheint es unter anhaltenden S#urestref (Variante 1) zu einer verringerten Auf-
nahme des Magnesiums zu kommen (vgl. Tabelle 4).

Auch beim Kalzium ist eine Abnahme zur Variante 1 (unter Siure- und
Schwermetallzugabe) zu beobachten. Gegeniiber dem Kalium wirkt das Kalzium
antagonistisch, d.h. unter anhaltenden StreB wird bei gleichbleibenden Angebot im
Verhiltnis mehr Kalium gegeniiber dem Kalzium aufgenommen. Gleichfalls ist
hier ist eine bessere Versorgung mit Kalzium bei den Varianten 2 und 3 zu erken-
nen, also eine verminderte Aufnahme unter Sdure und Schwermetallzugabe. Zu-
sammenfassend 148t sich festhalten, daB bei den Nihrelementen eine Konkurrenz
bei der Aufnahme gegeniiber den Schwermetallen als auch untereinander zu beste-
hen scheint.

SchluBfolgerungen und Ausblick

Die Waldschiden im Untersuchungsgebiet lassen visuell eine Einteilung in Klas-
sen unterschiedlichen Schidigungsgrades zu. Die Schadstoffimmissionen bestehen
hauptsichlich aus Schwefeldioxid und Schwermetallen (insbesondere Kupfer und
Nickel). Dabei korreliert das rdumliche Verteilungsmuster der Schwermetall- und
Schwefeldioxidbelastungen mit der Entfernung zum Kombinat. Bereits an Standort
1, ca. 4 km von der Emissionsquelle entfernt, herrscht das Immissionsmaximum.
Ein ,,Auskiimmeffekt” der Immissionen durch die Vegetation ist nicht mehr zu
verzeichnen, da ansonsten die vom Werk weiter entfernter gelegenen Standorte 4
und 5 mit einer wieder deutlich ausgeprigten Baumschicht hohere Kupfer- und
Nickelkonzentrationen aufweisen miiten. Die Standorte 6 und 7 lassen mit ihren
Schwermetallwerten vermuten, daB sie wieder auf dem Niveau des Geochemischen
Hintergrundes liegen.

Die hohen SO,-Konzentrationen scheinen sich in kiirzester Zeit auf die Ver-
suchspflanzen auszuwirken. Deutlich zu sehen sind die morphologischen und
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Tabelle 3. Kupfer- und Nickelkonzentrationen der Versuchsfichten im Gewéchshaus der
Jahre 1997 und 1998, u.N. = unterhalb der Nachweisgrenze

Variante Cu in mg/kg Ni in mg/k:
Fichte 1997 1998 1997 1998
Variante 1: 1 15,5 8,5 u.N. 74,3
2 24,4 4,9 0,8 34,1
3 13,0 5,6 u.N. 42,9
4 14,8 8,1 u.N. 60,5
5 18,6 5,8 22,8 48,6
6 14,5 5,0 2,4 29,7
Mittelwert 16,8 6,3 4,3 48,4
Variante 2: 1 23,9 5,7 u.N. 54,7
2 17,9 5,7 u.N. 42,1
3 15,7 6,6 u.N. 53,6
4 9,3 6,3 24,2 42,6
5 18,5 7,4 10,2 44,5
6 16,4 7,4 7,5 50,1
Mittelwert 16,9 6,5 7,0 47,9
Variante 3: 1 16,8 6,6 24,1 13,6
2 18,7 5,7 43,0 15,8
3 13,0 6,4 u.N. 14,6
4 11,5 5,8 u.N. 14,1
5 18,5 5,9 u.N. 23,4
6 14,3 7,1 u.N. 22,3
Mittelwert 15,5 6,3 11,2 17,3

Variante 1: ,,Saures” GieBwasser mit Cu auf belastete Boden
Variante 2: ,,Normales” GieBwasser auf belastete Boden
Variante 3: ,Normales” Giefwasser auf unbelastete Bden

Tabelle 4. Magnesium-, Kalzium- und Kaliumkonzentrationen der Versuchsfichten im
Gewichshaus der Jahre 1997 und 1998

Mg in mg/kg Ca in mg/kg K in mg/kg
1997 |[1998 1997 1998 1997 1998
Variantel |551,3 |1974,0 |2526,9 |3291,5 |5539,6 |3116,0
Variante 2 | 676,6 |2480,3 |2886,3 [4246,9 |6069,7 |2401,1
Variante 3 | 715,6 |2406,6 |2313,6 [5853,9 [5475,5 [2045,6

anatomischen Reaktionen der Versuchsfichten. Zu vermuten bleibt, da die hohe
SO,-Belastung und die Schwermetallbelastung additiv oder synergetisch wirkt.
Unter der derzeitigen Immissionssituation erweist sich die Fichte an den Standor-
ten 1 und 2 als nicht iiberlebensfihig. Sie ist den extremen StreB nicht gewachsen.
Bei einem Ausschalten der hohen SO,-Konzentrationen und der Schwermetall-
zufuhr iiber den Luftpfad im Gewichshausversuch zeigten sich Néhrelementverlu-
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ste durch Ionenkonkurrenzen. Eine Aufnahme von Schwermetallen konnte nur fiir
Nickel nachgewiesen werden.

Anmerkungen

1 Cyffak und Zierdt (1996-1999) Die Entwicklung eines Umweltinformationssy-
stems als Unterstiitzung zur Nutzungstransformation von Landchaften, darge-
stellt ma Beispiel Finnisch- und Russisch-Lapplands.

2 Freundliche miindliche Mitteilung Vladimir Dauvalter, 1998, Akademie der
Wissenschaften, Apatity.

3 Bezieht sich auf alle angegebenen AAS-Analysen.

425 ug/m3 als maximaler Durchschnittswert wihrend der Vegetationsperiode.

5 Fiir 1996 liegen keine Nickelkonzentrationen vor.

6 Cu: 10-20 mg/kg, Ni: 30-40 mg/kg

7 Daten aus dem DFG-Projekt Cyffka und Zierdt (1995) Die Auswirkung anthro-
pogener Stoffbelastung auf Boden, Moore und Oberfldchengewésser im Raum
Kirowsk-Montschegorsk (Halbinsel Kola/RuBland).
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Schwermetallfiihrung und Mineralbestand
von Bachsedimenten im Mansfelder Land
als Indikatoren geogener und anthropogener
Schadstoffquellen

Andreas Becker, Peter Schreck und Wolfgang Klock

Zusammenfassung

Die Bach- und Seesedimente im Mansfelder Bergbaurevier weisen vielerorts hohe
Schwermetallgehalte auf. Als Verursacher hierfiir werden das anstehende Kupfer-
schiefererz (geogen) und auch Haldenmaterial und Riickstinde der Erzverhiittung
(anthropogen) angesehen. Die Herkunft der Metallbelastung in den Bach- und
Seesedimenten ist wegen des dhnlichen Elementspektrums der Ausgangsmateriali-
en oft nicht eindeutig zu kldren. Gezielte MaSnahmen zur Verringerung der Me-
tallemissionen an der Quelle setzen jedoch Kenntnisse zur Verbreitung und Her-
kunft der Metalle voraus. Es wird gezeigt, daB es mit geochemischen und minera-
logischen Methoden mdglich ist, geogene und anthropogene Schadstoffquellen zu
unterscheiden, die fiir die Belastung von Bach- und Seesedimenten im Mansfelder
Bergbaurevier verantwortlich sind.

In den Sedimenten des SiiSen Sees am Rande des Bergbaudistrikts finden sich
erhebliche Mengen an Zn und Pb. Diese Belastungen rithren in erster Linie von
schwermetallreichen Verhiittungsriickstidnden, insbesondere Flugstduben (Theisen-
schlamm), her. Die Flugstéube entstanden bei der Verhiittung des Kupferschiefers.
Nach Einstellung der Metallgewinnung wurden sie in offenen Becken gelagert und
unterlagen hier der Verwitterung. Flugstdube, Bach- und Seesedimente wurden
geochemisch charakterisiert und mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Dabei zeigt sich, daB die Spurenelementverteilungen in Theisenschlamm und
Kupferschiefer deutlich voneinander abweichen. Die schwermetallbelasteten Bach-
und Seesedimente des Mansfelder Landes dhneln in ihrer Zusammensetzung dem
Theisenschlamm. Mikrochemisch unterscheiden sich Zinksulfidkorner in Bachse-
dimenten deutlich von jenen aus Kupferschiefer. Dies weist auf eine Herkunft der
Zinksulfide aus dem Theisenschlamm hin. Die Ergebnisse zeigen, da durch die
Kombination von geochemischen und mineralogischen Methoden eine klare Iden-
tifizierung des Theisenschlammes als anthropogene Schwermetallquelle der bela-
steten Bach- und Seesedimente des Mansfelder Landes moglich ist.
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Einleitung

Uber mehr als 100 Jahre hinweg wurde bis zu ihrer Stillegung im Jahre 1990 in der
Rohhiitte Helbra Kupferschiefererz aus dem Mansfelder und dem Sangerhiuser
Revier verarbeitet, ab 1960 auch Fremderze verschiedenster Herkunft. Dabei
fielen eine Reihe von Zwischenprodukten und Verhiittungsriickstéinden an: Schlak-
ke, Rohstein (sulfidische Schmelze des Kupfers und der Edelmetalle), ,,Eisensau”
(siderophile Elemente wie Nickel, Kobalt und Molybdin) und Theisenschlamm,
der aus dem Gichtgas suspendierte Sekundirflugstaub mit hohen Zink- und Blei-
gehalten. Rohstein und Theisenschlamm wurden in Hettstedt auf ihren Metallinhalt
weiterverarbeitet, die Schlacke verblieb in Helbra. Ab 1976 konnte Theisen-
schlamm wegen Stilllegung der Bleihiitte nicht mehr verhiittet werden und wurde
in Helbra in Teichen auf den Haldenkorpern zwischengelagert (Lorenz 1994).

Auch nach Einstellung der Kupferschieferverhiittung werden aus den Verhiit-
tungsriickstdnden groBe Mengen an Schwermetallen (Blei, Kupfer, Zink, Zinn und
Cadmium) und an anderen Stoffen (Metalloide: Arsen, Antimon; Radionuklide:
radioaktives Blei und Organika: PAK, Dioxine) freigesetzt und iiber das Sicker-
wasser und den Oberflichenwasserabfluf der Vorflut und damit dem Naherho-
lungsgebiet SiiBer See zugefiihrt (Schreck 1997).

Eine Sickerwasserreinigungsanlage wurde in Helbra erst 1990 installiert, so daB
davon auszugehen ist, daB in den fast 80 Betriebsjahren der Gaswische groBere
Mengen an Theisenschlamm und schwermetallbelasteten Sickerwissern iiber die
Glume abtransportiert wurden. Bei Hochwasser oder Havarien am Hiittenstandort
wurde suspendierter Theisenschlamm in iberschwemmten Bereichen abgelagert

Abb. 1. Schematische Ubersichtskarte der Mansfelder Mulde mit Probennahmepunkten
(nach Schmidt 1997)
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und unterliegt hier auch heute noch der natiirlichen Auslaugung und Abschwem-
mung.

Das beprobte Vorflutsystem Glume/Wilder Graben/Bose Sieben liegt im Mans-
felder Land am Siidostrand des Unterharzes (Abb. 1). Glume und Wilder Graben
sind Quellbédche der Bdsen Sieben, die insgesamt iiber ein Einzugsgebiet von ca.
150 km? verfiigt (Schmidt 1997). Das Quellgebiet der Glume liegt am Ostlichen
FuB der Schlackenhalde zwischen Hergisdorf und Helbra. Am Ostrand des Ortes
Eisleben miindet die Glume in den von Norden kommenden Wilden Graben. Die-
ser miindet nach ca. 2 Kilometern in die Bose Sieben. Die Gewdésser der Bosen
Sieben flieBen letztendlich in den SiiBen See.

Der Verlauf der Glume und Bésen Sieben bis zum SiiBen See liegt mit Ausnah-
me eines kleinen Bereiches tertiirer Sedimente um Eisleben im unteren Buntsand-
stein. Die Gesteine des unteren Buntsandsteines sind fast vollstindig von Lo8bo-
den bedeckt.

Das Untersuchungsgebiet ist von intensiven bergbaulichen Tiatigkeiten geprigt.
Zum einen ist im Quellbereich der Glume eine Schlackenhalde mit Becken fiir
Theisenschlimme angelegt worden und zum anderen durchflieft die Glume, in
Rohre gefaBit, im Ort Eisleben eine Abraumhalde. Im Verlauf der Bosen Sieben
von Ahlsdorf bis Eisleben sind die umliegenden Bergbauabraumhalden die domi-
nierenden Sedimentlieferanten.

Methodik

Es wurden Bachsedimentproben aus der Glume, dem Dippelsbach, der Bosen
Sieben, und dem Wilden Graben entnommen (vgl. Abb. 1). AuSerdem wurden im
Bereich des Theisenschlamm-Uberlaufbeckens und an der StraBenboschung nahe
der Schlackenhalde Proben genommen. An einigen Punkten wurden im Bachbett
unterschiedliche Horizonte von Sedimenten beprobt. In einigen Fillen wurden
dariiber hinaus Proben seitlich des Baches (Deiche, Aufschiittungen, Béden) ana-
lysiert. Soweit moglich, wurde jeweils eine Menge von 1-2 kg Sediment entnom-
men. Zusitzlich wurden Seesedimentproben aus dem Einlaufbereich der Bdsen
Sieben in den Siien See in das Analyseprogramm mit aufgenommen.

Das Material wurde durch NaB-Siebung in folgende KorngroBenklassen fraktio-
niert: <63 pm, 63-125 um, 125-250 pm, 250-500 pm, 500-1000 pm, 1000-
2000um und >2000 um. Sofort nach dem Sieben wurde die feste Fraktion vom
Wasser durch Zentrifugieren getrennt. Die Fraktion <63 pm wurde fiir die Ront-
genfluoreszenzanalysen herangezogen. Das Spurenelementmuster ausgewdhlter
Bach- und Seesedimentproben wurden zusitzlich mit Neutronenaktivierung er-
mittelt (Schreck et al. 1998).

Tonige Proben und Theisenschlamm wurden nicht gesiebt, sondern als Gesamt-
proben gemessen, nachdem sie bei 100 °C getrocknet und in einem Achateinsatz in
einer Scheibenschwingmiihle analysenfein gemahlen wurden. Dies trifft auf die
Proben THEI1, THEI2, GL001-003, 006-009-015,027, 028, 034, 038-40, BS007,
014, 017, 018, 020, 035, 037 und 041 zu.



124 A. Becker, P. Schreck und W. Kléck

An zwei reprisentativen Proben sollte die korngro8enabhédngige Verteilung der
Schwermetalle studiert werden. Es wurden die Proben GL021 und BSO11 ausge-
wihlt (vgl. Abb. 1). In diesen zwei Proben wurden die Kornfraktionen >63 um mit
einem Wolframcarbideinsatz der Scheibenschwingmiihle analysenfein gemahlen.

Das analysenfeine Probenpulver sdmtlicher Proben wurde mit Epoxydharz (ca.
0,65 g Epoxydharz auf 10 g Probe) zu Pulvertabletten verpreBt und anschlieBend
in einem SRS 3000 Rontgenfluoreszenzspektrometer der Firma Siemens analy-
siert. Dafiir wurde eine Eichung erstellt, die auf 40 gut bestimmten Geostandards
basiert. Bei Proben, die von der normalen Sedimentzusammensetzung abweichen,
kam das standardlose Fundamentalparameterprogramm Semiquant zur Anwen-
dung. Die Fehler bei der quantitativen Analyse liegen bei Hauptelementen im
Bereich von 2-5 % (relativ), bei Spurenelementen zwischen 5 und 30 % (relativ).
Die Fehler bei der standardlosen Analyse liegen in #hnlichen Bereichen. Die
Nachweisgrenze der standardlosen Methode liegt bei ungefidhr 50 ppm, wihrend
die Nachweisgrenze der quantitativen Analyse, im allgemeinen zwischen 5 und 10
ppm liegt.

Ergebnisse und Diskussion
Schwermetallgehalte der Bachsedimente

Die Schwermetallgehalte der meisten Bachsedimente sind auBerordentlich hoch.
Daher macht es wenig Sinn, sie mit ,,normalen” Sedimenten zu vergleichen. Da
manche Wasserldufe regelmiBig ausgebaggert werden und die Bachsedimente
bzw. deren Inhaltsstoffe nahe landwirtschaftlich genutzter Fldchen gelagert wer-
den, ist ein Vergleich mit Kldrschlaimmen angebracht (Tabellel).

In gewohnlichen FluB8- und Bachsedimenten sind die Schwermetalle zum groB-
ten Teil in der Feinkornfraktion (< 63 pm) zu finden. In den analysierten Bachse-
dimenten scheint sich dieser Trend nicht zu bestétigen, wie die zwei Beispiele der

Tabelle 1. Durchschnittliche, maximale und minimalen Gehalte (RFA) einiger relevanter
Schwermetalle in den Sedimenten (arithmetisches Mittel/RFA), sowie Grenzwerte der
Klérschlammverordnung (Barkowski et al. 1993)

Glume Glume Glume Klédrschlamm-
Bachsediment Bachsediment | Bachsediment | verordnung
Durchschnitt (n) | Max Min

Cu (mg/kg) | 1000 (22) 4110 250 800

Zn (mg/kg) | 9420 (22) 37700 2580 2500

Pb (mg/kg) | 2380 (22) 158000 930 900

As (mg/kg) | 660 (20) 6640 190 100*

n=Probenanzahl; *dieser Wert gilt als Obergrenze fiir landwirtschaftlich genutzte Béden
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Proben GLO21 und BSO11 zeigen. Die Gehalte einiger Schwermetalle unter-
schiedlicher Kornfraktionen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Es fillt auf, daB
vor allem bei der Probe GL021 vom Oberlauf der Glume nur ein Teil der Ge-
samtmenge der Schwermetalle (ca. 23 % nach RFA-Analyse) in der Feinkornfrak-
tion (<63 um) vorhanden ist und ansonsten gleichméBig iiber die Kornfraktionen
verteilt vorliegt. Dies deutet darauthin, daB ein Teil der Schwermetalle in Form
von groBeren Mineralkornern oder Agglomeraten vorhanden sein muB. Adsorptiv
an Tonminerale gebundene Schwermetalle konnen nur einen geringen Teil der
Gesamtschwermetallfracht ausmachen.

Dagegen zeigt Probe BS011 in der feinsten Kornfraktion die hochsten Gehalte
an Schwermetallen, mit Ausnahme von Kupfer. Sie wurde einem Spiilfeld westlich
des SiiBen Sees entnommen, in das ausgebaggerter Seebodenschlamm eingespiilt
wurde, und entspricht in ihrer Zusammensetzung daher letztlich dem Seesediment.
In zwei Fillen war es moglich, im Bachbett zeitlich aufeinander folgende Ablage-
rungsereignisse zu beproben. Die Proben wurden jeweils aus drei iibereinander
liegenden Horizonten von Bachsediment genommen. Optisch waren die ca. 5 cm
méchtigen Lagen an ihrer unterschiedlichen Beschaffenheit klar zu trennen. Ein
Probennahmepunkt lag im Wilden Graben hinter dem Zuflu der Glume (GL023,
GL024, GL02S) und der andere Beprobungspunkt in der Bosen Sieben (BS004,
BS005, BS006). Es zeigt sich deutlich, daB die groberen Sedimente, d.h. die
Starkflutereignisse, mehr Schwermetalle mitbringen als die feineren Ablagerungen.
Tab. 3 zeigt die Zink-Gehalte der <63 um Fraktion und die prozentualen Anteile
der <63 pm Fraktion in den verschiedenen Ablagerungen.

Tabelle 2. Prozentualer Anteil der Schwermetalle in verschiedenen Kornfraktionen der
Proben GL021 (Glume) und BS 011 (Bose Sieben)

Probe GL021
<63 pm >63 pm >125 um | >250 um >1000 pum | >2000 um
Cu (26,1 % 13,2 % 16,8 % 20,0 % 16,6 % 7,3 %
Zn |24,0% 13,6 % 17,9 % 17,3 % 15,9 % 11,3 %
As 19,7 % 10,9 % 21,2 % 22,7 % 14,5 % 11,0 %
Pb [22,1% 12,3 % 22,1 % 23,7 % 10,2 % 9,8 %
Probe BSO11
<63 um >63 pm >125 um >250 um >500 pm

Cu 25,3 % 13,5 % 10,8 % 17,1 % 32,8 %
Zn 45,3 % 11,0 % 10,1 % 12,5 % 21,1 %
As >27,2 % <18,2 % <18,2 % <18,2 % 18,2 %
Pb 53,7 % 12,2 % 9,8 % 12,2 % 12,2 %
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Tabelle 3. Zink-Gehalte und Feinkornanteil in Vertikalprofilen von Sedimenten des Wil-
den Grabens und der Bosen Sieben (RFA)

Stellung im | Nummer Zinkgehalte Anteil (%)
Profil (mg/kg) <63 um
Oben GL025 1160 51 %
Mitte GL023 1060 74 %
Unten GL024 4000 32 %
Oben BS006 5100 4%

Mitte BS005 1960 79 %
Unten BS004 2700 53 %

Bei den Bachsedimenten der Glume fillt auf, daB einige Proben sehr hoch belastet
sind (z.B. GL021, GL020, GL016 und GL036; Abb. 2). Die hohen Gehalte sind
hauptsichlich im Bereich von Bachaufstauungen zu finden. Die Proben mit den
geringsten Gehalten (G1018 und GL019) wurden dagegen an Stellen im Bachlauf
entnommen, die deutliche Anzeichen starker Erosion erkennen lassen. Hier muf
von einer Verdiinnung der sonst hohen Schwermetallkonzentrationen durch das
eingetragene Substrat (L68, Ackerboden) ausgegangen werden.

Wie Abbildung 3 zeigt, liegen die Schwermetallgehalte in den Sedimenten des
Wilden Grabens im Durchschnitt unter denen der Glumesedimente. Die niedrige-
ren Werte sind durch den Verdiinnungseffekt der weniger belasteten Sediment-
fracht des Wilden Grabens zu erkliren. Hohe Metallgehalte (Proben WGO1 a-c) in
grobkornigen Sedimenten sind eventuell auf Partikel erodierten Haldenmaterials
zuriickzufiihren. Sie entstammen derselben Probenahmestelle im Bach, an der drei
Aliquots genommen wurden. Es zeigt sich, daB die Gehalte an einer Lokalitéit recht
gut reproduzierbar sind. Einige der Proben fiihren zwar die Bezeichnung GLxxx,
aber sie stammen dennoch aus dem Wilden Graben.

Die Proben aus Dippelsbach und Boser Sieben sind in Abbildung 4 von links
nach rechts bachabwirts geordnet. Die Probe BS039 ist oberhalb des Kupferschie-
fers genommen, und sollte deshalb mehr oder weniger den ,,geogenen Hinter-
grund” der Schwermetallgehalte repriasentieren. Probe BS040 beinhaltet bereits
Einfliisse des Kupferschiefers, aber noch keine Schwermetallanreicherungen durch
die Verhiittungsprozesse.

BS035 stellt die Probe einer dunklen Schicht dar, die wahrscheinlich hohe An-
teile an Theisenschlamm enthilt. Die Spitzenwerte der Proben BS006, BS016,
BS015 und BS013 sind vermutlich durch Hochwasserablagerungen, verbunden mit
Erosion alter schwermetallhaltiger Sedimente zu erkldren. Die Anreicherung der
Schwermetalle im Boden des SiiBen Sees (BS011) kann durch Ansammlung feiner
Partikel aufgrund der Verringerung der FlieBgeschwindigkeit im Einlaufbereich
des SiiBen Sees erkldrt werden. BS010, BSO11 und BS012 sind alte Seesediment-
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Abb. 2. Elementgehalte (RFA) der Glume-Sedimente

Abb. 3. Elementgehalte (RFA) der Sedimente des Wilden Grabens



128 A. Becker, P. Schreck und W. Klsck

Abb. 4. Elementgehalte (RFA) der Sedimente des Dippelsbaches, der Bésen Sieben und
des SiiBen Sees

proben, die 1995 aus dem See gebaggert wurden. BS008 ist eine Probe aus dem
Lauf der Bosen Sieben kurz vor dem Einlauf in den SiiSen See. BS009 wurde in 1-
2 m Entfernung vom Ufer genommen und reprasentiert eine Mischung von Seese-
diment und erodiertem Hangmaterial.

Generell zeigen die Kupfer- und Blei-Werte einen abnehmenden Trend von
Hergisdorf bis zum SiiBen See, die Zn-Gehalte variieren in stirkerem MaBe, aber
sie nehmen im Mittel ebenfalls ab.

Die Auensedimente und Ackerbdden enthalten, abgesehen von einer Ausnahme,
weniger als 800 ppm Zink und durchschnittlich ca. 200 ppm Pb und Cu. Die Probe
mit dem Spitzenwert von 1640 ppm Zink wurde in der Nihe der Stelle genommen,
an der eine schwarze, schwermetallhaltige Schicht (GL00S) im Bachbett angetrof-
fen wurde.

Zusammensetzung des Theisenschlammes

Die Zusammensetzung des Theisenschlammes kann stark variieren (Abb. 5). Auf-
grund unterschiedlicher Ablagerungsbedingungen in der Glumeniederung und im
Bachbett der Glume haben die mit Theisenschlamm vermischten Bachsediment-
proben unterschiedliche Oxidations- und Losungsprozesse erfahren. In den mei-
sten Fillen ist das leicht 10sliche Zink weitgehend verloren gegangen. Deutlich
hohere Zn-Gehalte (ca. 20 %) weisen die Proben aus den Theisenschlammteichen
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(THEI1 und THEI2) auf. Sie sind nahezu identisch mit der Ausgangszusammen-
setzung des frischen Theisenschlammes (Weiss et al. 1997) .

Sowohl Bachsedimente als auch Seesedimente zeigen Spurenelementverhiltnis-
se, die in einigen Fillen mit den Elementverhiltnissen des Theisenschlammes
iibereinstimmen (Schreck et al. 1998, Tabelle 4). So sind z.B. Zn/As Verhiltnisse
von 20, wie sie in den Bach- und Seesedimenten zu finden sind, auch typisch fiir
die Zusammensetzung des Theisenschlamms. Die Pb/Cu Verhiltnisse von Bach-
und Seesedimenten von ca. 0,9 unterscheiden sich dagegen deutlich von denen des
Theisenschlamms, der typischerweise Werte um 6,4 aufweist (WeBling 1993,
Schreck 1997). Allerdings ist zu priifen, ob es Prozesse bei der Alteration des
Theisenschlammes gibt, in deren Verlauf Elementverhiltnisse, wie das Pb/Cu
Verhiltnis, grundlegend verédndert werden konnen.

Abb. 5. Elementgehalte (RFA) im Theisenschlamm

Tabelle 4. Typische Elementverhéltnisse in Kupferschiefer, Theisenschlamm sowie in
Bach- und Seesedimenten

Cuw/Cd |Cu/As |Re/Sb |Zn/Cu |Zw/As |Pb/Cu

Kupferschiefer* 700 70,0 [1,00 0,7 44 0,37
Theisenschlamm™** 30 1,8 0,02 (150 J20 6,40
Bachsedimente 37 1,5 0,02 |85 20 0,90

Seesediment SiiBer See |50 34 0,04 5,0 20 0,90

* Jung et al. (1974) ; **Lorenz (1994)
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Das durchschnittliche Zn/As Verhiltnis der Boden im Untersuchungsgebiet betrigt
22 + 8 und das durchschnittliche Pb/Cu Verhiltnis liegt bei 1,3 + 0,6. Diese Ver-
héltnisse sind ganz dhnlich den Verhéltnissen der gleichen Elemente in Bach- und
Seesedimenten. Dies konnte darauf hinweisen, daB die Elementmuster der
Schwermetalleintrdge durch die diffusen Eintridge aus den Oberflichensedimenten
beeinfluBt werden (TUV Bayern/LUB 1991), die ihrerseits durch Schadstoff-
emission der Metallhiitten belastet wurden. Allerdings liegen die Absolutgehalte
an Schwermetallen in zahlreichen Bachsedimenten weit iiber den Schwermetallge-
halten der Ackerbdden.

Spurenelementmuster von Bachsedimenten, Seesedimenten und
Theisenschlamm

In Abbildung 6 werden Spurenelementmuster von Theisenschlamm, Bachsedi-
ment, Seesediment und Kupferschiefer miteinander verglichen. Die Gehalte wur-
den auf Bodenwerte normiert dargestellt (Barkowski et al. 1993). Es fillt auf, daB
in den Bach- und Seesedimenten sowie im Theisenschlamm Sb und Zn relativ
hoch angereichert ist, wihrend Mo im Vergleich dazu immer niedrigere normierte
Gehalte aufweist. Der Kupferschiefer zeigt dagegen ein anderes Bild. Neben einer
deutlichen Anreicherung von Cu weist er besonders hohe Werte fiir Re auf. Sb und
Zn sind dagegen vergleichsweise schwach vertreten.

Generell zeigen die drei Spurenelementmuster von Bachsediment, Seesediment
und Theisenschlamm eine Ahnlichkeit, die durch Beimischungen von Theisen-
schlamm in den Bachsedimenten und Seesedimenten erkldrt werden kann. Der
prozentuale Anteil von Theisenschlamm in den am stirksten kontaminierten See-
sedimenten liegt zwischen 10 und 15 %. Dieser Wert errechnet sich aus den abso-
luten Seltenerdgehalten der kontaminierten Horizonte im Vergleich zu einer an-
thropogen nicht belasteten Probe aus 5 m Tiefe. Die Seltenerdgehalte der stark
belasteten Sedimente betragen im Schnitt nur 85-90 % der Seltenerdgehalte der
unbelasteten Sedimente. Der Kupferschiefer scheint dagegen auf das Spurenele-
mentspektrum der gezeigten Bach- und Seesedimente keinen nennenswerten Ein-
fluB zu haben. Dies ist vor allem an der unbelasteten Seesedimentprobe ersichtlich.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen konnen helfen, die Frage nach
den Trégern der Schwermetalle zu beantworten.

Die Bleigehalte des Theisenschlammes sind hauptsidchlich in PbS und PbSO,
gebunden; ZnS ist einer der Trdger von Zn im Theisenschlamm (Weiss et al.
1997). Deshalb wire zu erwarten, Spuren dieser Mineralphasen in den Bachsedi-
menten zu finden, vorausgesetzt, Theisenschlamm ist fiir den Schwermetalleintrag
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Abb. 6. Spurenelementmuster von Bachsedimenten, Seesedimenten, Theisenschlamm und
Kupferschiefer (*BW I-Wert Eikmann/Kloke-Liste (1991) bzw. A-Wert Holland-Liste
(1988); aus Barkowski et al. (1993); **Lorenz (1994); ***Seesedimente Siier See aus 5 m
Teufe; Cd-Wert gewonnen aus Bachsedimenten des Harzes aus Reimann & De Caritat
(1998); ****Jung et al. (1974))

verantwortlich. Ein weiteres Indiz fiir eine Beimischung von Theisenschlamm ist
der Zinngehalt der Sedimente, zuriickzufiihren auf 1,7 Gew.% Zinn in Theisen-
schlamm (Morency et al.1998).

Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden zwei Proben
ausgewihlt: Zum einen ein Bachsediment mit einem Zn-Gehalt von ungefihr 2 %
in der Fraktion < 63 pm (Probe GL016), zum anderen eine Probe aus dem Ein-
laufbereich der Bosen Sieben in den SiiBen See (BS008). Von Probe GL016 wurde
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Abb. 7. Schwermetallfiihrendes Sedimentpartikel aus Probe BS008

die Fraktion <250 pm einer Schweretrennung (Dichte > 3,2 g/cm®) unterzogen und
anschlieBend im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Es konnten zahlreiche
Zinksulfid-Kornchen gefunden werden, die deutliche Bleigehalte aufweisen. Zwar
ist auch im Kupferschiefer Zinksulfid anzutreffen, dieses weist aber keine mit
SEM-EDS meS8baren Bleigehalte auf. Daher kann angenommen werden, daB das
Zinksulfid in der Bachsedimentprobe aus dem Theisenschlamm stammt.

Ein &dhnliches Bild zeigt Probe BS008. Von dieser Probe wurde die Fraktion <32
pm einer Schweretrennung (> 3,2 g/cm’) unterzogen. In der Feinstfraktion fanden
sich zahlreiche feinkOrnige Aggregate (Abb. 7), deren chemische Zusammenset-
zung identisch mit der feinkOrnigen Matrix des Theisenschlammes ist. Darauf
weisen sowohl der Zn-, Pb- und Sn-Gehalt hin. Abbildung 8 zeigt die Gesamtzu-
sammensetzung des Teilchens von Abbildung 7.

Untersuchungen dieser Art miiiten vertieft werden, um z.B. die Trigerphase des
Bleis in den Bachsedimenten eindeutig zu charakterisieren. Im Rahmen dieser
Untersuchung wurde in dem Aliquot der Probe GL0O16 kein Bleisulfat entdeckt.
Eine Erklirungsmoglichkeit wire die mechanische Zerkleinerung der recht fragilen
Bleisulfat-Kristalle von der Quelle (Glumeniederung) bis zur Lokation der Probe
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Abb. 8. EDS-Spektrum des Teilchens in Abb. 7

GLO16, in Eisleben. Eine relative Anreicherung der Pb-Gehalte in der feinsten
Sedimentfraktion gegeniiber der groberen Fraktionen von der Quelle bis zum
SiiBen See wiirde ebenfalls fiir einen derartigen Vorgang sprechen. Es paBt in
dieses Bild, daB die feinste Fraktion der Probe BS0O11 prozentual einen deutlich
hoheren Pb-Gehalt aufweist im Vergleich zur Probe GL021, deren Probenahme-
stelle niher an der Glumequelle (Theisenschlammteich) liegt. Eine weitere Erkld-
rungsmoglichkeit fiir das Fehlen von Bleisulfat ist die leichte Loslichkeit von
PbSO, im Vergleich zu Zinksulfid.

Zusammenfassende Betrachtung

Es 148t sich feststellen, daB die auf Bodenwerte normierten Spurenelementmuster
von Theisenschlamm und Kupferschiefer deutlich voneinander abweichen. Wih-
rend der Kupferschiefer deutliche Anreicherungen von Cu und Re aufweist, zeich-
net sich der Theisenschlamm in erster Linie durch relative Anreicherungen von Sb
und Zn aus. Die schwermetallbelasteten Bach- und Seesedimente des Mansfelder
Landes &dhneln in ihren chemischen Signaturen dem Theisenschlamm. Der Mine-
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ralchemismus der Zinksulfide in den Bachsedimenten weist auf eine Herkunft der
Sulfide aus dem Theisenschlamm hin. Den Pb-haltigen Zn-Sulfiden sowohl im
Theisenschlamm, als auch in den Bachsedimenten stehen Pb-freie Zn-Sulfide im
Kupferschiefer gegeniiber. Auch die Sn-Gehalte in Partikeln der feinsten Fraktion
der Bach- und Seesedimente belegen eine Beteiligung von Theisenschlamm an der
Schwermetallbelastung.

Die gewonnenen Daten erlauben die klare Identifizierung des Theisenschlammes
als anthropogene Schwermetallkomponente in Bachsedimenten und Seesedimenten
des Mansfelder Landes.

Literatur

Barkowski D, Giinther P, Hinz E, Rochert R (1993) Altlasten; Handbuch zur Ermittlung
und Abwehr von Gefahren durch kontaminierte Standorte. Alternative Konzepte 56, 4.
Aufl. 456 S., Schriftenreihe der Stiftung Okologie und Landbau, Verlag C. F. Miiller,
Karlsruhe

Jung W, Knitschke G, Gerlach R (1974) Zur geochemischen Stoffbilanz des Kupferschie-
fers im Siidostharzvorland. Zeitschrift fiir angewandte Geologie, Bd. 20, 248-256

Lorenz R (1994) Erfahrungen, Versuche und Projekte zur Verwertung des Theisen-
schlamms. In Sanierungsverbund e.V. Mansfeld (Hrsg.) Manuskriptsammlung zum Fach-
kolloquium Theisenschlamm, 45 S., Mansfeld

Morency M, Weiss H, Freyer K, Bourne J, Fontaine D, Mineau R, Méder M, Morgenstern
P, Popp P, Preda M, Treutler HC, Wennrich R (1998) Oxidation treatment of a sulphide-
bearing scrubber dust from the Mansfeld Region, Germany: Organic and inorganic phase
changes between liquid and solid phases. The Science of the Total Environment 223, 87-
97

Reimannn C, De Caritat P (1998) Chemical Elements in the Environment. 1. Aufl.,, 397 S.,
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg

Schmidt G (1997) Umweltbelastung durch Bergbau — Der Einflu8 von Halden des Mans-
felder Kupferschieferbergbaus auf die Schwermetallfiihrung der Béden und Gewdsser im
Einzugsgebiet SiiBer See. Diss., Martin-Luther-Univ. Halle-Wittenberg, Halle

Schreck P (1997) Schadstoffaustrige aus den Halden der Kupferschieferverhiittung. In P.
Schreck und W. GliBer (Hrsg.): Reststoffe der Kupferschieferverhiittung, UFZ-Bericht
23/1997, 9-15, Leipzig

Schreck P, Klock W, Spettel B (1998) Zur Herkunft der Schwermetalle in Bach-sedimenten
im Mansfelder Bergbaurevier: Geochemische und mineralogische Signaturen zur Diffe-
renzierung geogener und anthropogener Stoffeintrége. Berichte der Deutschen Mineralo-
gischen Gesellschaft, Beih. z. Eur. J. Mineral. Vol. 10, 1998, No. 1, S. 263, Schweizer-
bart, Stuttgart

TUV Bayern / LUB (1991) AbschluBbericht zum Forschungs- und Entwicklungsvorhaben
»,Umweltsanierung des GroBraumes Mansfeld”, 1403 S., Eisleben

Weiss H, Morency H, Freyer K, Bourne J, Fontaine D,Ghaleb B, Mineau R, Moder M,
Morgenstern P, Popp P, Preda M, Treutler HC, Wennrich R (1997) Physical and chemi-



Schwermetallfiihrung und Mineralbestand von Bachsedimenten 135

cal characterization of a complexly contaminated scrubber dust — a by-product of copper
smelting in Sachsen-Anhalt, Germany. The Science of the Total Environment 203, 65-78

WeBling GmbH (1993) Projekt SiiBer See. Gutachten im Auftrag des STAU Halle, 43 S.,
Halle



Untersuchungen zu hydro- und geochemischen
Prozessen im Bereich von Braunkohlentagebau-
kippen in Mitteldeutschland

Ute Wiegand

Zusammenfassung

Aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau, siidlich von Leipzig, wurden Wasser- und
Sedimentproben des Abraumes untersucht, um die fiir eine Nachnutzung der Ta-
gebaue des Mitteldeutschen Gebietes nach Aufgabe des Bergbaus wichtigen Aus-
sagen iiber hydrochemische und mineralogische Verinderungen des Kippgutes
treffen zu konnen. Die Ergebnisse sollen zur Erkennung und zeitlichen Skalierung
der Mechanismen, Reaktionen und Vorgénge fiihren, die die chemischen, petro-
graphischen und gefiigemiBigen Verdnderungen des Kippenmaterials auslosen.
Aufgrund der stark sauren pH-Werte im Bodenwasser kommt es zu einer Mobili-
sierung von Schwermetallen aus dem Sediment, die sich im Kippenwasser zwi-
schen den Schiittrippen sammeln. Im Hinblick auf zukiinftige Rekultivierungs-
maBnahmen werden die Parameter CO,, O,, H,S und CH, der Bodenluft gemes-
sen. Fiir die Untersuchungen erschwerend wirkt sich die extreme Heterogenitéit der
geschiitteten Sedimentkorper aus.

Einleitung und Zielsetzung

Das Vorhaben ist Bestandteil des vom BMBF geforderten Verbundprojektes
,Luft- und bodengestiitzte spektrometrische Untersuchungen zur Differenzierung
reaktiv verinderter Braunkohlentagebaugebiete in Mitteldeutschland” zwischen
dem GeoForschungsZentrum Potsdam (GFZ), dem Deutschen Zentrum fiir Luft-
und Raumfahrt (DLR), der Gesellschaft fiir Angewandte Fernerkundung (GAF)
und dem Umweltforschungszentrum (UFZ).

In Mitteldeutschland und in der Lausitz fanden bis 1989 durch den Braunkoh-
lenbergbau, als wichtigstem Energielieferant, folgenschwere und nachhaltig verédn-
dernde Eingriffe in die Landschaft statt. Bei solch groBdimensionalen Eingriffen in
die Natur kommt es nicht nur zur Verédnderung der topographischen, sondern auch
der hydrologisch und geologischen Situation. (Mills 1985, Johnson und Thornton
1987, Caruccio et. al. 1989)
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Eine Vielzahl der vorhandenen Braunkohlentagebaue sind bereits stillgelegt bzw.
laufen in den néchsten Jahren aus. Hieraus ergibt sich ein hoher Rekultivierungs-
bedarf.

Im Rahmen des Projektes kommt ein hyperspektraler Sensor (DAIS 7915) zum
Einsatz, der die stoffliche Zusammensetzung der Gelindeoberfliche des Tagebaus
Zwenkau sowie Temperaturanomalien, ausgeldst durch exotherme chemische
Prozesse, wie z. B. die Pyritoxidation, aus der Luft erfassen soll. Goetz (1991)
beschreibt das Potential der hyperspektralen Daten fiir atmosphérische, hydrologi-
sche, vegetative und geologische Anwendungen.

Parallel zur Fernerkundung ist eine Oberflichenkartierung des Kippengelidndes
zur Erfassung des Ist-Zustandes notwendig, deren Ergebnisse zur Erkennung der
spezifischen Mechanismen, Reaktionen und Vorgénge fiihren sollen, welche fiir
die chemischen, petrographischen und gefiigemiBigen Verdnderungen des Kip-
penmaterials verantwortlich sind. Im Rahmen dieser Oberfldchenkartierung wer-
den Sedimentproben an verschiedenen Schiittungsrippen im Tagebau sowohl von
der Oberfliche als auch aus 1m Tiefe gewonnen und analysiert. Ebenso werden
von den teilweise ganzjihrig vorhandenen Kippenseen und dem Kippengrundwas-
ser Proben entnommen. SchlieBlich wird die Bodenluft in 1m Tiefe analysiert. In
dieser Arbeit sollen nun die ersten Ergebnisse dieser Oberflichenuntersuchungen
présentiert werden.

Es wird angestrebt, die hyperspektralen Fernerkundungsdaten anhand der kon-
ventionellen petrographischen, mineralogischen und geochemischen Analytik der
Daten der Oberfldchenkartierung zu kalibrieren. Zu diesem Zweck soll versucht
werden, die erhaltenen Analysen der Fernerkundung mit den im Gelédnde gewon-
nenen Daten unter Einbeziehung moglichst aller bekannten Parameter zu verglei-
chen, um so eine konkrete Aussage iiber die Verhiltnisse der iiberflogenen Ober-
flache aus den Fernerkundungsdaten treffen zu konnen. Dabei ist es wichtig, mog-
lichst konstante Bedingungen fiir die Fernerkundung zu gewiéhrleisten. Eventuelle
Nebeneffekte, wie etwa nasse Oberfldchen, unterschiedliche Vegetationen und
Klimaverhiltnisse konnen zu einer Verfdlschung der MeBdaten fiihren.

Mit den durch Oberflichenkartierung erginzten Fernerkundungsdaten soll der
braunkohlefordernden Industrie ein wirkungsvolles und zugleich kostengiinstiges
Werkzeug geboten werden, mit dem es moglich sein wird, die flichenmiBig stark
ausgedehnten Kippenareale des Braunkohlenbergbaus mit geringem zeitlichen und
personellen Aufwand aussagesicher zu klassifizieren und so besser einer geeigne-
ten Nutzung zuzufiihren.

Geologie

Der tiefere Untergrund Mitteldeutschlands (ca. 100m) wurde wihrend der Variszi-
schen Orogenese (vor ca. 300 Mio. Jahren) gebildet. Wihrend des Rotliegenden
fanden vulkanische und bruchtektonische Deformationen statt (Gldsser 1997).
Durch alpine Veridnderungen der Kruste infolge der alpidischen Orogenese kam es
zur epikontinentalen Absenkung in Nord- und Ostdeutschland. Das Norddeutsche
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Tertidrbecken bildete sich, und es wurden fluviatile, limnisch-brackische und
marine Sedimente abgelagert. Die braunkohlefiihrenden Schichten Mitteldeutsch-
lands entstanden am siidlichen Rand des Beckens. Dabei handelt es sich um groB-
flichig ausgedehnte Lager mit verschiedenen kohlefiihrenden Flozen. Im Pleisto-
zén entstanden drei préglaziale FluBterrassen (Eissmann u. Litt 1994). Im Zuge der
Elster- und der Saalevereisung kam es zur Sedimentation von #olischen Sedimen-
ten (LoB), FluBschottern, glazifluviatilen Sanden, Bindertonen und Geschiebe-
mergeln. SchlieBlich bildeten sich wihrend des Holozin Auensedimente in rezen-
ten FluBauen.

Hauptarbeitsgebiet ist der Tagebau Zwenkau (noch bis Ende 1999 aktiv) im
Siidraum von Leipzig, der, geologisch gesehen, im WeiBelsterbecken liegt. Bei der
zu fordernden Kohle handelt es sich um eine typische Zweiflozlagerstitte (siche
Abb. 1) mit einem Alter von 35 bis 30 Mill. Jahren (obereozin bis mitteloligozin).
Das Kippenmaterial besteht hauptséchlich aus der Abfolge der Bohlener Schich-
ten, aufgebaut aus marinen Feinsanden (Grauer Sand und Muschelsand) und
Schluffen (Brauner Schluff, Binderschluff, Glaukonitschluff und Muschelschluff),
deren Sedimente besonders sulfidreich (1-5 %) sind.

Durch den EinfluB von Luftsauerstoff findet nach der Verkippung eine Oxidati-
on des Pyrits entsprechend der Reaktionsgleichung (1) statt:

4 FCSZ + 15 02 + 14 HzO — 4 FC(OH)3 (am) + 8 HzSO4 (Gl l)

Dabei wird die Schwefelsdure aus dem Kippenmaterial ausgewaschen und gelangt
so0 in kleinere Seen zwischen den Rippen. Es kommt zur Zerstérung von Mineralen
(Karbonate, Tonminerale) und zur Neubildung metastabiler Speicherminerale
(Jarosit, Alunit). Eine dadurch bedingte Verdnderung des Gefiiges und der Bindig-
keit des Kippenmaterials konnte zu Setzungserscheinungen und Hang-rutschungen
fiinren. Die Untersuchungsarbeiten sollen deshalb vorbeugend gegen unvorherge-
sehene Ereignisse dienen.

Material und Methoden
Wasser

Im Tagebau Zwenkau treten zwei verschiedene Arten von Wasser auf. Einerseits
gibt es das natiirliche Kippengrundwasser, welches zur Trockenhaltung des Tage-
baus abgepumpt werden muf. Andererseits tritt Kippenwasser auf, das sich auf-
grund des hohen Anteils der Schluff- und Tonfraktion zwischen den geschiitteten
Rippen sammelt. Diese ehemaligen Regenwisser waschen im Kontakt mit den
Kippensedimenten Schwefelsdure aus und 16sen Ionen. Dadurch weisen sie einen
sehr geringen pH-Wert (2-3) auf.

Die Entnahme der Wasserproben erfolgte in Intervallen von etwa 3 Monaten als
Schopfprobe in einem Kunststoffeimer (Inhalt 1 1). Direkt vor Ort wurden pH-
Wert, Redoxpotential, Leitfdhigkeit, Salinitdt und Sauerstoffgehalt bestimmt. Im
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Labor wurden die Hauptelemente der Wisser ionenchromatographisch und die
Spurenelemente mittels ICP-AES analysiert.

Abb. 1. Geologisches Profil des Tagebaus Zwenkau (aus Eissmann und Litt 1994)
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Sedimente

Bis 1995 wurden die Abraumschichten der Braunkohlenforderung bei ihrer
Schiittung nicht selektiert, d.h., die tertidren und quartéren Deckschichten wurden
wihrend der Verkippung vermischt. Erst seit 1995 findet eine Trennung der
Schichten statt, so daB nur noch tertiire Sedimente auf die Abraumforderbriicken-
kippe (AFB) geschiittet werden. Die AFB ist also eine inhomogene Mischung
einer groBen Vielzahl von Mineralien. Grundsitzlich nimmt das Schiittungsalter
von Nordosten nach Siiden ab, da der Kohlenabbau ficherformig in stidlicher
Richtung vorangeht.

Im Geldnde wurden MeBpunkte in verschiedenen Forderbriickenkippenmateria-
lien, und damit auch verschiedenen Alters, mittels des Global Positioning Systems
(GPS) festgelegt (mittlere Abweichung + 5 m), die gleichzeitig zur Entnahme von
Bodenproben jeweils von der Oberfldche und aus 1 m Tiefe dienten.

Die gewonnenen Kippensedimente wurden dann durch klassische Verfahren der
Bodenuntersuchung, wie beispielsweise Bestimmung der pH-Werte, der Leitfahig-
keiten und der KorngroBen, untersucht. Weiterhin fand eine geochemische Analyse
der Proben mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) (Haupt-, Neben- und Spu-
renelemente), thermoanalytisch (Kohlenstoff, Schwefel und Karbonatgehalt) sowie
eine mineralogische Analyse durch Rontgendiffraktionsanalyse (RDA) statt. Zur
Bestimmung der wasserloslichen Mobilitdt der einzelnen Elemente wurden die
Sedimentproben mit bidestilliertem Wasser eluiert (DIN 38414 Teil 4) und an-
schlieBend die Kationen, Anionen und Spurenelemente analysiert.

Luft

In der Bodenluft des Untersuchungsgebietes wurden auftretende Gasmengen an
Methan, Kohlendioxid, Sauerstoff und Schwefelwasserstoff mittels eines tragbaren
Deponiegasmonitors bestimmt. Dabei wurde ein Stahlrohr mit einem Durchmesser
von 10 mm in den Boden eingeschlagen. Das Rohr besitzt eine auswechselbare
Spitze, in die vor dem Eintreiben in den Boden ein Niet eingesetzt worden ist,
wodurch Verstopfungen des Entnahmekanals verhindert werden sollen. Nach
Erreichen der Probenahmetiefe (1 m unter Geldndeoberkante) wurde der Ver-
schluBniet aus der Sondenspitze durch Zuriickziehen der Sonde um einige Zenti-
meter entfernt.

Mit Hilfe einer Pumpe gelangte dann die Bodenluft iiber einen Filter in die
MeBkiivette. Methan und Kohlendioxid wurden durch eine Infrarot - MeBmethode,
Sauerstoff und Schwefelwasserstoff mit einer elektrochemischen Zelle bestimmt.
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Zwischenergebnisse
Wasser

Nach der Einteilung von Furtak und Langguth (aus DVWK-Schriften 89, 1990)
handelt es sich bei den untersuchten Wissern um erdalkalische Wisser, die iiber-
wiegend sulfatisch sind. Die mittels Ionenchromatographie ermittelten Konzentra-
tionen der Hauptelemente sind in Abbildung 2 zur besseren Ubersicht in einem
Piper-Diagramm dargestellt. Gut erkennbar ist eine deutliche Abgrenzung zwi-
schen den Kippen- und Kippengrundwissern in der Anionen-Konzentration. Wéh-
rend bei den Kippenwissern der extrem hohe Sulfatgehalt die Konzentrationen des
Chlorids und Karbonats dominiert, ist dieses Verhiltnis im Kippengrundwasser
zugunsten des Chlorids und Karbonats verschoben. Die Kationen-Konzentrationen
der Kippenwisser streuen bei vernachléssigbarem Natrium- und Kaliumgehalt
nahezu iiber die gesamten Bereiche der moglichen Magnesium- und Kalziumkon-
zentrationen, wihrend das Kippengrundwasser lokal stabile Konzentrationen auf-
weist.

Typisch fiir Kippengrundwisser ist eine deutlich erhohte Gesamtmineralisation
gegeniiber normalen Grundwissern. Im Tagebau Zwenkau schwankt die Gesamt-
mineralisation zwischen 1300 und 1800 mg/l, was auf die hohen Sulfatgehalte
(700-1100 mg/1) zuriickzufithren ist. Die hohen Sulfatkonzentrationen resultieren
aus der Pyritoxidation (Toran 1987).

In den Kippenwissern dagegen tritt eine Gesamtmineralisation von 2400-38000
mg/l auf, wobei der Sulfatgehalt 1800-31000 mg/l ausmacht. Diese extremen
Konzentrationen konnen durch die Pyritoxidation aber auch durch eine Aufkon-
zentrierung durch Verdunstung erklért werden. Abbildung 3 stellt die Sulfatkon-
zentration der Kippenwasser-Proben gegeniiber der Leitfdhigkeit [mS/cm] dar. Fiir
Konzentrationen groBer als 3000 mg/ 1 ist eine anndhernd lineare Abhéngigkeit
erkennbar. Offensichtlich wird in diesem Bereich die Leitfdhigkeit fast ausschlie-
lich durch die Sulfatkonzentration bestimmt, wihrend bei geringerem Sulfatgehalt
die Leitfahigkeit aus der Summe aller Ionen resultiert, was aus dem nichtlinearen
Verlauf der Funktion ersichtlich ist.

Trotz der relativ hohen Siurebelastung liegen die gemessenen pH-Werte des
Kippengrundwassers (pH 6-6,5) im schwach sauren bis neutralen Bereich. Wahr-
scheinlich tritt hier eine Pufferung des pH-Wertes durch Hydrogenkarbonat auf,
welches ebenfalls in nicht zu vernachldssigenden Konzentrationen im Kippen-
grundwasser zu finden ist.

Im Kippenwasser dagegen sind die pH-Werte stark bis extrem sauer (pH 2,0-
2,9), was auf eine bereits abgeschlossene Karbonat - Pufferung hindeutet, da das in
den Kippensedimenten vorhandene Karbonat vollstéindig gelost wurde.

Bei einem pH-Wert von ca. 4 setzt nach Prenzel (1985) durch eine Protonisie-
rung der OH-Gruppen das Aluminiumpuffersystem

Al(OH); + 3 H' & AP** + 3 H,0 (Gl 2)
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Ca 80 L) —— 0 20 Na+K HCO,+CO, 20 W —— bl 8o Cl
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Abb. 2. Zusammensetzung der Wisser der untersuchten Proben in einem PIPER-
Diagramm; Angabe in meq %, (Elemente ohne Angabe der Ladung)

ein, so daB mit fallendem pH-Wert zunehmend Aluminium aus dem Boden mobili-
siert wird (Bottcher und Strebel 1988) und in Losung gelangt. Abbildung 4 zeigt
die Zunahme des Aluminiumgehaltes mit fallendem pH-Wert im Arbeitsgebiet.
Nach Holscher et al. (1993) erfolgt ein merkbarer Anstieg der Aluminiumgehalte
unterhalb eines pH-Wertes von 6,5.

Ein Kurvenverlauf, wie in Abbildung 4 dargestellt, 148t sich neben Aluminium
auch fiir Mangan und Eisen beobachten. So setzt das Eisenpuffersystem

Fe(OH), + 3H' 2 Fe** + 3 H,0 (GL. 3)

nach Prenzel (1985) ab einem pH-Wert < 2,5 ein. Hydrochemische Berechnungen
mit Hilfe des Computerprogramms PHREEQC (Parkhurst 1995) zeigen, daB Eisen
im Kippengrundwasser hauptséchlich in zweiwertiger Form vorliegt. Dagegen fand
im Kippenwasser teilweise eine Oxidation zu dreiwertigem Eisen statt (durch den
Kontakt zur Atmosphire).
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Der niedrige pH-Wert in den Kippenwissern fiihrt zur Losung von Ionen und
Schwermetallen aus den Kippensedimenten. Gegeniiber dem beprobten Kippen-
grundwasser weist das Kippenwasser eine zum Teil sehr starke Anreicherung der
Elemente Br, Mg, Fe, Mn, Al, Cr, Co, Cu, Li, Ni, Si, V, Zn und der Verbindung
SO, sowie gelostem organischen Kohlenstoff (DOC) auf und zeigt eine Abreiche-
rung von HCO; (im Kippenwasser nicht mehr vorhanden) und gelostem anorgani-
schen Kohlenstoff (DIC).

Eine Berechnung des Sittigungsindexes mit PHREEQC (Parkhurst 1995) zeigte,
daB geloste Verbindungen, die im Kippengrundwasser untersittigt vorliegen, wie
beispielsweise Chalcedon, Gips, Colestin (SrSO,) und SiO,, im Kippenwasser im
Gleichgewicht bzw. iiberséttigt zu finden sind.

Sedimente

Im Tagebau Zwenkau wurde eine Testrippe ausgewihlt, um genauere Aussagen
iiber die Eigenschaften der Sedimente in Abhéingigkeit von ihrer Lage auf oder in
den Rippen treffen zu koénnen. Typisch fiir eine Schiittungsrippe im Tagebau ist
der unsymmetrische Aufbau, wie ihn Abbildung 5 zeigt. An den durch Ziffern
markierten Punkten wurden jeweils von der Oberfldche und aus 1m Tiefe Proben
entnommen. Bei deren Untersuchung stellte sich heraus, daB die Sedimente der
Schwemmflichen durch Kippenwisser ausgelaugt wurden, so daB die Leitfdhigkeit
am Top am hochsten ist. Diese Feststellung gilt sowohl fiir die Sedimente an der
Oberfliche als auch fiir die aus 1m Tiefe. Der pH - Wert der Sedimente ist an der
nach Norden gerichteten Seite an der Oberfliche am niedrigsten und in 1m Tiefe
am hochsten. In den Schwemmfldchen sammelt sich die feinere Kornfraktion, die
teilweise durch Wasser weitertransportiert wird. Durch die Auswaschung der
feinkornigen Partikel kommt es an den Rippenflanken zu einer Zunahme der Per-
meabilitit fiir Sickerwasser, was wiederum zu Senkungs- und Hangrutschungser-
scheinungen fiihrt. Fiir eine reprdsentative Probenahme wurden daher die Sedi-
mente nur vom Top (Oberflache und 1m Tiefe) einer Rippe gewonnen.

Die pH-Werte der Kippenboden im Tagebau Zwenkau sind sehr sauer bis ex-
trem sauer. In Abbildung 6 ist erkennbar, daB es, beginnend bei den jiingeren
Kippen, zu einem starken Abfall des pH-Wertes kommt. Nach dem Abklingen des
Abfalls scheint keine weitere Anderung stattzufinden. Jedoch ist die Streuung der
MeBwerte nicht unerheblich, was auch hier durch die lokal sehr unterschiedlich
verlaufende Pyritverwitterung erklért werden kann. Es kann somit kein repréasenta-
tiver mittlerer pH-Wert angegeben werden.

Bei der Untersuchung der Proben lieB sich allgemein feststellen, daB Sedimente
mit einer helleren Firbung einen hoheren pH-Wert (> 2,5) besitzen als Sedimente
mit dunklerer Firbung. In den helleren Sedimenten ist der Anteil an quartiren
Schichten vergleichsweise sehr viel hoher als in den dunkleren Sedimenten, in
denen der tertiire Anteil dominiert. Da in den quartiren Sedimenten kein Pyrit
vorhanden ist, konnen in den Sedimentmischungen mit einem hohen quartiren
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Abb. 5. Aufbau einer Schiittungsrippe; Zahlen = Probenentnahmeort, 1 und 5 sind
Schwemmflichen, 2 und 4 sind Hangfldchen und 3 ist Top; diinne Linie = Schichtung,
Skizze nicht maBstabsgerecht
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Abb. 6. pH-Wert der Kippensedimente abhéngig vom Schiittungsalter

Anteil die entsprechenden Vorginge der Versauerung (Pyritverwitterung) nicht in
dem Ma8 stattfinden, was zu deutlich hoheren pH-Werten fiihrt.

Bei der Untersuchung der KorngroBen bestitigten sich die Feldbeobachtungen.
Wiihrend der Verkippung findet eine starke Vermischung der Sedimente statt, so
daB sie sehr heterogen zusammengesetzt sind. Auch gibt es Unterschiede zwischen
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dem Material des Kerns und der Oberfldche einer Rippe. Zudem ist jede Rippe aus
einer anderen Materialmischung aufgebaut.

Abbildung 7 zeigt die Kornsummenkurven einiger untersuchter Proben. Wie in der
Darstellung zu sehen ist, lassen sich kaum Unterscheidungen zwischen den an der
Oberfliche und den aus 1m Tiefe gewonnenen Proben treffen. Hauptsédchlich
handelt es sich um stark tonige Sande bis schluffige Tone. Die Sedimente sind,
bedingt durch die sehr unterschiedlichen Materialmischungen, selbst in einer Kip-
pe sehr ungleichférmig. Berechnungen des Ungleichformigkeitsfaktors (d60/d10)
variieren zwischen 20 und 650. Dieser Ungleichformigkeitsgrad ist typisch fiir das
Kippengeldnde. Teilweise treten auch Unterschiede in der Lagerungsdichte auf.

In RDA-Voruntersuchungen konnte ermittelt werden, daB in den Sedimenten
hauptsichlich Quarz und untergeordnet Glimmer, Kaolinit, Illit, Orthoklas und z.
T. auch Albit auftreten. In den jiingeren Sedimenten des Tagebaus (ca. 2 Jahre)
konnte Pyrit nachgewiesen werden, wihrend er in den élteren Sedimenten bereits
oxidiert ist. In &lteren Kippensedimenten kam es zur Neubildung von Gips, Alunit
und Jarosit (sicher nachweisbar ab einem Schiittungsalter von ca. 4 Jahren). Diese
Ergebnisse bestitigen die Berechnungen des Sittigungsindexes. In allen analy-
sierten Proben ist kein Karbonat mehr enthalten. Es wurde vermutlich aufgrund
der hohen Séurebelastung der Kippensedimente sehr schnell gelost. Eine Untersu-
chung der Pufferkapazitit der Sedimente zeigte, daB, mit Ausnahme der 1997
geschiitteten Sedimente, die Pufferkapazitit der Kippen schon iiberschritten ist.
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Weiterhin wurde in RFA-Voruntersuchungen festgestellt, daB sich die Elementsi-
gnaturen in Proben aus 1m Tiefe von denen der Oberflidche scheinbar unterschei-
den (siehe Abb. 8).

Zur Differenzierung und Kldrung dieser Abhéngigkeiten sind weitere Untersu-
chungen notig. Mit Ausnahme weniger Elemente und Verbindungen ist keine
Abhiéngigkeit der Konzentrationen vom Schiittungsalter feststellbar.

100
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—4— Na20
—k— A1203
—#— Fe203
—— Ca0

— Oberfliche
---- 1mTiefe

Konzentration (%)

| “" | |
1997 1996 1994 1993 1992 1991
Schiittungsjahr

Abb. 8. Logarithmische Darstellung der Konzentrationen ausgewihlter Element-
verbindungen in Abhingigkeit des Schiittungsalters und der Tiefe der Probenahme
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Um Aussagen iiber die mobile Fraktion der Ionen, besonders der Schwermetalle,
treffen zu konnen, wurden Sedimentproben eluiert, d.h., es wurde Probenmaterial
in einem bestimmten Verhidltnis mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Allge-
mein ist beobachtbar, da mit zunehmender Firbung des Eluats seine Leitfahigkeit
zunimmt, also mehr Ionen gelost sind. Dabei ist die Farbung der Losung auf eine
erhohte Eisenkonzentration zuriickzufiihren. Rot bis rotbraun gefarbte Eluate
weisen Leitfdhigkeiten von 3-5 mS/cm auf. Allgemein ist in diesen Eluaten die
Konzentration aller Elemente deutlich erhoht. Einige Stunden nach dem Abfiltrie-
ren kommt es in den farbigen Eluatlosungen zu Ausfillungserscheinungen.

Die in 1m Tiefe gemessene Leitfahigkeit ist hoher als die an der Oberfldche ge-
messene. Es ist anzunehmen, daB die mobile Fraktion an der Oberfldche durch
Witterungseinfliisse (Regen) teilweise schon in die Schwemmfldchen bzw. in die
Kippenwisser gespiilt wurde. So weisen die Kippenwisser und die Eluatproben
dhnliche Elementverteilungen auf. Auch bei den Eluatproben ist eine exponentielle
Abhingigkeit der Konzentrationen vom pH-Wert, wie in den Kippenwissern (vgl.
Abb. 4), beobachtbar. Es wurde keine Altersabhidngigkeit der Eluatproben festge-
stellt.

Ebenfalls konnte durch die Untersuchung der Eluate nachgewiesen werden, da
in den Kippensedimenten Freisetzungen von Schwermetallen, bedingt durch den
niedrigen pH- Wert, auftreten.

Luft

Der GasfluB im Boden ist stark vom Wassergehalt abhéngig. So kommt es durch
auftretendes Wasser zu einer Versiegelung des Bodens, die eine Erhohung der
Gaskonzentration im Boden zur Folge hat (Worm 1986). Daher wurde versucht,
die Luftmessungen nur nach einer 1ingeren Trockenperiode durchzufiihren.

Die Bodenluft in den Sedimentkippen enthdlt gegeniiber der atmosphérischen
Luft bedeutend mehr CO,. Der Normalwert fiir CO, in der Atmosphére liegt bei
ca. 0,03%. In den Kippen dagegen wurde eine CO,-Konzentration von bis zu 6%
gemessen. Dies 148t auf eine bakterielle Titigkeit schlieBen, welche bei der Oxi-
dation der Kohle CO, freisetzt.

Da auf den Kippen relativ selten Pflanzen auftreten, kann es auch kaum zum
Verbrauch von Sauerstoff durch Pflanzenwurzeln kommen, so da im Boden
teilweise Sauerstoffgehalte gemessen wurden, die anndhernd den Konzentrationen
in der Atmosphire (ca. 20,9%) entsprechen.

In dlteren Sedimentkippen (etwa ab einem Alter von 5 Jahren) wurde H,S-Gas
im Boden gemessen. Die Konzentration schwankt zwischen 10 und 20 ppm.

Allgemein konnte festgestellt werden, daB der Sauerstoffgehalt in den
Schwemmflidchen (vgl. auch Abb. 5) gegeniiber dem im Top niedriger ist, wihrend
es bei der CO,-Konzentration umgekehrt ist. Dieser Effekt 148t sich dadurch erklé-
ren, daB es durch die im Vergleich zur atmosphérischen Luft erhdhte Konzentrati-
on an CO, innerhalb der Rippe zu einer Diffusion dieses Gases an die Oberfldche
kommt. In gleicher Weise wird O, in die Rippe eindiffundieren, um das vorhande-
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ne Konzentrationsgefille an O, auszugleichen. In den Schwemmflichen dagegen
wird eine Diffusion weitgehend durch den hohen Anteil an tonigen Sedimenten
unterbunden, was zu deutlichen hoheren Konzentrationsgefillen fiir CO, und O,
zur atmosphdrischen Luft fiihrt.
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Geochemische und hydrogeologische Unter-
suchungen im AusbiBbereich eines Erzganges
im Hinblick auf die Elementmigration

— Eine interdisziplinire Aufgabenstellung

Claudia Winkler, Delf Baacke, Andreas Kluge, Peter Beuge

Einleitung

Erzbergbaugebiete und Metallhiittenstandorte sind durch Schwermetallbelastungen
aus offenen Grubenrdumen, Halden und kontaminierten Boden gekennzeichnet.
Die Schwermetallmobilisierung iiber Sicker-, Grund-, Gruben- und Oberfldchen-
wasser wird im wesentlichen durch die geologischen und hydrogeologischen Ver-
héltnisse bestimmt.

Im Bereich von Erzgingen spielt die geogene Komponente (Gangverwitterung)
mit zunehmender Teufe eine immer groBere Rolle und iiberdeckt zunehmend den
anthropogenen Einfluf (Hiittenstdube), der sich im wesentlichen in den oberen
Bodenbereichen widerspiegelt.

Zur Differenzierung und Quantifizierung des Metalleintrages in das Grubenwas-
ser sowie zur Charakterisierung des Metallaustrages aus dem Boden wurde ein
interdisziplindres Untersuchungsprogramm konzipiert und bearbeitet:
= Ermittlung der AusbiBzone eines Erzganges mittels geophysikalischer und
ingenieurgeologischer Untersuchungen;

Beprobung des Bodens iiber dem Gangausbif (bodenkundliche Arbeiten);

physikochemische und hydrogeologische Untersuchungen der Bodenproben;

Gewinnung von Sickerwasser mittels einer Saugkerzenanlage;

Entnahme von Grubenwasserproben auf verschiedenen Sohlen des aufgefah-

renen Erzganges;

=  Analyse der Wisser und Ermittlung des sdureloslichen Anteils an Schwerme-
tallen des beprobten Bodens (Konigswasseraufschluf3);

= Modellierung des Bodenwasserhaushaltes mit dem Modell BOWAM-T2
(Dunger 1996).

Wesentliche Ergebnisse dieser Untersuchungen sind:

=> Die vertikale Elementmigration entlang der mineralisierten Gangzone des
Schwarzen Hirsch Sth. des Freiberger Lagerstittenbezirkes konnte detaillierter
verfolgt werden.

= Die GroBenordnung des anthropogenen Schadstoffeintrages von iibertage
wurde quantifiziert.
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= Die im Einzugsgebiet des Erzganges zur Verfiigung stehende Sickerwasser-
menge konnte abgeschéitzt werden.

= Die GroBenordnung der Verweilzeit des Sickerwassers konnte aus einem
Bodenwasserhaushaltmodell abgeschitzt werden.

Ergebnisse
Die Abbildung 1 gibt einen schematischen Uberblick iiber die Lage der geophysi-

kalischen Profile, die Probenahmepunkte und die Erstreckung des AusbiBbereiches
des Erzganges.

Abb. 1. Uberblick tiber die Probenahmepunkte
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Abb. 2. Ergebnisse der Multielektrodenmethode

Geoelektrische Messungen

Fiir die Gangprospektion wurden zwei geoelektrische Verfahren (Very Low Fre-
quenzy-Methode, VLF, und Multielektrodenmethode) angewendet. Die VLF-
Methode lieferte in diesem Fall keine brauchbaren Ergebnisse. Die Ergebnisse der
Multielektrodenmethode zeigt Abbildung 2.

In Profil @ sind die MeBdaten graphisch dargestellt. Profil ¢ zeigt das aus den
MeBwerten berechnete Widerstandsmodell (Inversionsverfahren von Loke und
Barker 1995, 1996).

Festlegung der Probenahmepunkte und Bodenansprache

Anhand des Profiles ¢ wurde eine Bohrung B1 (Endteufe: 6,80 m uGOK) bei
Profilmeter 78 m abgeteuft, die jedoch keine Hinweise fiir eine GangausbiBzone
lieferte. Mit der Bohrung B2 wurde Grundwasser angetroffen, welches spater
durchschnittlich aus einer Tiefe von 5,5 m u GOK beprobt wurde. In Bohrung B3
wurden Anzeichen fiir eine AusbiBzone (rotgefiarbtes Material ab einer Teufe von
3,65 m uGOK) gefunden. Die Gesamtbohrteufe lag bei Bohrung B3 bei 7,60 m
uGOK. Die Beprobung des Gneiszersatzes erfolgte durch Rammkernsondierung
mit Inlinern bis 5,00 m uGOK.
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PSEUDOGLEY - KOLLUVISOL // PSEUDOGLEY
(Ap/M/Sw-M//l1ISdw/Sod)

Abb. 3. Bodenprofil



Geochemische und hydrochemische Untersuchungen im AusbiBibereich 155

Neben Bohrung B3 wurde eine Schiirfgrube angelegt. Abbilduing 3 zeigt das
aufgenommene Bodenprofil. Der im Untersuchungsgebiet ausgeprigte Bodentyp
ist als Pseudogley-Kolluvisol anzusprechen.

Im Liegenden des dargestellten Profils schlieBt sich eine ca. 3 m michtige
Gneiszersatzzone (Proben SHSt I1 bis SHSt 14) an, die in Abbildung 3 nicht mit
abgebildet wurde.

Durchléssigkeitsbeiwert (k-Wert)

Es wurden Bodenproben (Stechzylinder- und Schlitzproben) am E-Sto der
Schiirfgrube entnommen. An den Stechzylinderproben wurden der k-Wert be-
stimmt und die pF-Kurve (Wasserspannungs-Wassergehalts-Beziehung) ermittelt.
Aus den mit Inlinern beprobten Gneiszersatz wurden jeweils drei Proben aus dem
lehmigen und drei aus dem grusigen Gneiszersatz herausgeséigt. Diese Proben
wurden in Triaxialzellen eingebaut und zur Bestimmung des Durchlissigkeitsbei-
wertes durchstromt.

Bis zu einer Teufe von 2,2 m uGOK konnten pro Horizont sechs Stechzylinder-
proben entnommen werden. Aus diesen sechs keWerten wurde jeweils der robuste
Medianwert berechnet. Fiir den 3 cm michtigen Horizont (2,2 - 2,23 m uGOK)
wurde der k-Wert iiber die KorngroBenverteilung berechnet. Bei den Gneiszer-
satzproben (ab 2,23 m uGOK) lagen pro Horizont nur zwei bzw. drei MeBwerte
vor. Eine Angabe des Medianwertes erschien als nicht sinnvoll.

Bodenwasserhaushalt

Mit Hilfe der bodenphysikalischen Daten wurde die Modellierung des Bodenwas-
serhaushaltes durchgefiihrt. Dazu wurde das Modell BOWAM-T2 (Dunger 1996)

Tabelle 1. Durchléssigkeiten der untersuchten Bodenproben und des Gneiszersatzes (auf
Vergleichstemperatur von 10°C umgerechnet)

Tiefe ke-Wert in m/s

[m uGOK] | Minimum Maximum Medianwert
0-0,36 2,2*¥10° 3,5%10* 9,7*10”
0,36 - 0,8 3,4*10° 3,2¥10* 1,4¥10*
0,8-14 1,1¥10° 9,8*107 4,3*107
1,4-22 1,9*10° 1,5%10° 4,8*¥10°
2,2-223 - - 2,4*10°
223-36 1,5%10° 9,1*¥10” -

3,6-5,0 4,2%107 1,9¥10° -
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verwendet, bei dem mit monatlichen meteorologischen Daten der Bodenwasser-
haushalt modelliert wird. Aus den Berechnungen ergab sich eine Sickerwas-
sermenge von ca. 200 mm/a. Bezieht man diesen Wert auf das oberirdische Ein-
zugsgebiet (238 700 m?), ergibt sich eine durchschnittliche, zur Verfiigung stehen-
de Sickerwassermenge von 91 Vmin. Diese kann zwar die gemessene, durch-
schnittliche DurchfluBmenge der untertigigen Wasserzuldufe (64 /min) des Erz-
ganges decken. Jedoch reicht sie nicht fiir die Bereitstellung der maximalen Durch-
fluBmenge (196 /min) aus. Da ein Teil des Sickerwassers sicher auch iiber Kliifte
weggefiihrt wird, erscheint die Sickerwassermenge zu gering, um allein die unter-
tagigen Wasserzuldufe zu speisen. Es miissen demzufolge weitere Quellen vorhan-
den sein. Als eine zusitzliche Quelle konnte das erbohrte Grundwasser (Bohrung
B2) in Frage kommen. Dieses wird moglicherweise iiber Sickerwisser einer Halde
gespeist. Damit lieBen sich auch die gegeniiber dem Sickerwasser deutlich hoheren
Metallkonzentrationen erklédren.

Metaligehalte im Boden

An den Bodenproben (Schlitzproben, E-Sto der Schiirfgrube) wurden pedoche-
mische Untersuchungen durchgefiihrt. So wurde an der Fraktion < 63 um der
konigswasserlosliche Anteil an Schwermetallen sowie Al und As bestimmt. Die
Abbildungen 4 bis 7 zeigen das Verhalten von Fe, As sowie Cd mit der Tiefe.

Der As- und der Cd-Gehalt spiegeln die anthropogene Beeinflussung der oberen
Bodenbereiche durch die Emissionen der Freiberger Hiittenindustrie (Hauptpeak
im Ap-Horizont) deutlich wider. Der Bodenhorizont SHSt HV stellt eine geoche-
mische Barriere dar, die eine Anreicherung einiger Schwermetalle zur Folge hat.
Der erhohte Blei- und Zinkgehalt des Gneiszersatzes (188 mg/kg Pb und 136
mg/kg Zn) spricht dafiir, daB sich das untersuchte Bodenprofil im Bereich des
Dispersionshofes des untersuchten Erzganges befindet.

As-Gehalt in mg/kg Cd-Gehalt in mg/kg
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Abb. 4. As-Gehalt im Boden Fraktion Abb. 5. Cd-Gehalt im Boden (Fraktion

<63 pm) <63 pm)




Geochemische und hydrochemische Untersuchungen im Ausbifibereich 157
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Abb. 6. Fe-Gehalt im Boden (Fraktion Abb. 7. Pb- und Zn-Gehalte des Bodens
< 63 pum) (Fraktion < 63 pm)

Elementgehalte des Sickerwasser

Um abschitzen zu konnen, ob die iiber den Luftweg in den Boden eingetragenen
Metalle in erhohten Konzentrationen aus dem Boden wieder ausgetragen werden,
wurden Sickerwasserproben entnommen. Dazu wurden drei Saugkerzen (> 90 %
Al,O3) in drei verschiedene Tiefen (0,5 m, 1,0 m und 1,5 m uGOK) in den Boden
eingebracht. Es konnten insgesamt fiinf Probenahmen durchgefiihrt werden. Die
Tabelle 2 zeigt die Medianwerte der Metallgehalte in den Sickerwiéssern. Bei dem
iiberwiegenden Teil der Metalle (Al, Cd, Fe, Mn, Pb und Zn) steigen die Gehalte
in den Sickerwissern mit der Tiefe an. Der pH-Wert nimmt mit der Tiefe ab. Dies
konnte die zunehmende Mobilitit der oben genannten Metalle verursachen. Arsen
zeigt demgegeniiber ein deutlich anderes Verhalten. Es wird anscheinend aus den
oberen beiden Bodenhorizonten mobilisiert, wo es auch in erhohter Konzentration
im Boden vorliegt.

Da der As-Gehalt bereits im Sickerwasser aus 1,0 m Tiefe um eine Gro8enord-
nung niedriger liegt, muB das Arsen zwischen 0,5 und 1,0 m Tiefe im Boden wie-
der fixiert werden. Die Bleikonzentration im Sickerwasser aus 1,5 m Tiefe (> 1,5
mg/1) ist stark erhoht und wird nicht einmal im Grubenwasser der halben 3. Sohle
erreicht. Ob das Blei in stark erhohter Konzentration im Boden vorliegt, oder ob es
in diesem Bereich verstéirkt mobilisiert wird, konnte nicht geklart werden. Allge-
mein kann gesagt werden, da die Metalle im Boden relativ gut fixiert sind und
nicht in erhohten Konzentrationen aus dem Boden ausgetragen werden.

Komplexinterpretation

Neben den Sickerwidssern wurden noch Niederschlags-, Grund- und Grubenwas-
serproben entnommen. In Abbildung 8 (Schematische Darstellung der vertikalen
Elementmigration) sind wesentliche MeBergebnisse als vertikale Abfolge darge-
stellt.
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Tabelle 2. Metallgehalte (Median, n = 5) in den Sickerwissern

Metall 0,5 m Tiefe | 1,0 m Tiefe |1,5 m Tiefe Nachweis-
Gehalt [pg/l] | Gehalt [ug/l] | Gehalt [pg/l] | grenze [ug/l]

Al 26 37 135 10

As 33 4 2 1

Cd 1 2 5 0,5

Cu 34 13 24 0,5

Fe 22 32 43 0,5

Mn 9 44 50 0,5

Ni 4 4 4 0,5

Pb 7 11 1520 0,5

Zn 55 167 201 0,5

U nn nn nn 5

pH 6,8 6,0 5,5 -

Das untersuchte Grundwasser und das Grubenwasser der Stollnsohle #hneln sich
sehr stark in ihren Elementgehalten. Das Sickerwasser besitzt demgegeniiber im
aligemeinen geringere Gehalte. Der Wasserzulauf der Stollnsohle diirfte haupt-
sdchlich durch das erbohrte Grundwasser (lokale Struktur, da nur mit B2 angetrof-
fen) gespeist werden, da zum einen die Elementgehalte sehr dhnlich sind und zum
anderen die Sickerwassermenge nach den Modellierungsergebnissen zur Speisung
der untertéigigen Wasserzuldufe zu gering erscheint.

Der EinfluB der Sulfidoxidation kommt erst ab der Stollnsohle verstirkt zum
Tragen. Zwischen der Stolinsohle und der 1. Sohle steigen die Schwermetallkon-
zentrationen sprunghaft an. Der pH-Wert nimmt mit der Tiefe ab und fiihrt somit
zur verstarkten Mobilisation der Metalle.

Nach den Modellierungsergebnissen ergibt sich fiir das Sickerwasser eine durch-
schnittliche Verweilzeit von ca. 6 Jahren. Die Elementgehalte des beprobten Sik-
kerwassers sind demnach nicht direkt, sondern nur in ihrer Gré8enordnung mit
dem Grubenwasser vergleichbar (Zeitfaktor).

Zusammenfassung

Die vertikale Elementmigration entlang der mineralisierten Gangzone des Schwar-
zen Hirsch Sth. konnte durch die Ergebnisse der verschiedenen geowissenschaftli-
chen Methoden néher charakterisiert werden.

Von den angewendeten geophysikalischen Verfahren erwies sich die Multielek-
trodenmethode als geeignet. Mit Hilfe feldgeologischer Arbeiten wurden die geo-
elektrischen Ergebnisse iiberpriift. Mit der ersten Bohrung wurde die AusbiBzone
jedoch noch nicht erreicht. Mit den beiden folgenden Bohrungen wurde die Aus-
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Abb. 8. Schematische Darstellung der vertikalen Elementmigration (P: Niederschlag; ETR:
reale Evapotranspiration; RO: oberirdischer AbfluB; RU: unterirdischer AbfluB; RH: Zwi-
schenabfluB (Interflow); K1: Saugkerze in 0,5 m Tiefe; K2: Saugkerze in 1,0 m Tiefe; K3:
Saugkerze in 1,5 m Tiefe; SHSt: Schwarzer Hirsch Sth. (untersuchter Erzgang)



160 C. Winkler, D. Baacke, A. Kluge und P. Beuge

biBzone aufgefunden und zum einen der Bodenprobenahmepunkt im Bereich der
AusbiBzone und zum anderen die Lage einer GrundwassermeBstelle festgelegt.

Die erhohten konigswasserloslichen Metallgehalte des Ap-Horizonts weisen auf
einen anthropogenen Eintrag durch die Hiittenindustrie hin. Im Bereich des Gneis-
zersatzes treten erhohte Blei- und Zinkgehalte auf, die auf eine AusbiBzone eines
Erzganges hindeuten. Der 3 cm méchtige Bodenhorizont SHSt HV stellt eine
geochemische Barriere dar. Er besitzt neben erhohten Eisengehalten auch erhohte
Arsengehalte, was auf eine Fixierung von Arsen an die auftretenden Eisenoxidhy-
drate hinweist.

Die Sickerwasserproben zeigten, da8 der Anteil des anthropogenen Eintrages
von iibertage im Grubenwasser als gering einzustufen ist. Die Metalle sind im
Boden gut fixiert. Die Metallgehalte der Sickerwisser liegen im allgemeinen in
den fiir Boden typischen Bereichen. Die beprobte Grundwasserstromung weist
hohere Metallkonzentrationen als das Sickerwasser auf. Es ist anzunehmen, daB sie
durch Sickerwisser einer Halde gespeist wird.

Die Elementgehalte der Wisser untertage deuten darauf hin, daB der EinfluB der
Sulfidoxidation erst ab der Stollnsohle verstirkt zum Tragen kommt, da ab dieser
Teufe ein sprunghafter Anstieg bei verschiedenen Metallgehalten zu verzeichnen
ist.

Die Modellierung des Bodenwasserhaushaltes ergab eine Verweilzeit des Sik-
kerwassers von durchschnittlich 6 Jahren. Die Grundwasserneubildung liegt bei ca.
20 %. Diese reicht fiir die Speisung der untertigigen Wasserzufliisse sehr wahr-
scheinlich nicht aus, da ein Teil des Sickerwassers im Einzugsgebiet iiber Kliifte
weggefiihrt wird und die Differenz zur durchschnittlichen untertigigen AbfluB-
menge zu gering ist. Ausgeglichen wird diese Differenz wahrscheinlich durch den
bereits erwihnten Grundwasserstrom, der durch Sickerwisser aus dem Bereich
einer Halde gespeist wird.
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Hydrogeochemie, Warmehaushalt und
Stromung des Flutungswassers einer unter-
tagigen Erzgrube

Delf Baacke und Thomas Degner

Einleitung

Die Erzgéinge der Polymetallsulfidlagerstitte Freiberg (Sachsen) wurden seit dem
12. Jahrhundert abgebaut. Das Hauptinteresse galt zunichst dem Silber aus dem
Galenit, spéter hauptsdchlich dem Blei und Zink. In der letzten Betriebsperiode
drang der Bergbau in der ,,Freiberger Himmelfahrt Fundgrube® bis in 700 m Tiefe
vor. Er hinterlie zum Zeitpunkt seiner Flutung um 1970 ein Hohlraumvolumen
von ca. 2,6 Mio. m’ bis zum tiefsten wasserabfiihrenden Hauptstolln (Rothschon-
berger Stolln) in ca. 220 m Tiefe. Seit dem Uberlauf des Grubenreviers haben sich
die hydrogeochemischen Eigenschaften des Flutungswassers stark gedndert. Aus
der Zusammenfassung historischer Daten und der Auswertung neuer Ergebnisse
wird Bilanz iiber die Entwicklung des Flutungsraumes gezogen. Es lassen sich
Ursachen geochemischer Signaturen, eine Modellvorstellung von der Entwicklung
des Stromungs- und Temperaturregimes und damit neue Aspekte fiir die Bewer-
tung bzw. Nutzung von Flutungraumen ableiten.

Geochemische Entwicklung und Bedeutung
des Flutungsraumes

Die entscheidenden Elementfrachten, die aus dem Hauptstolln (Rothschonberger
Stolln) des Lagerstittenbezirks Freiberg zunéchst in den FluB Triebisch und bei
MeiBen in die Elbe gelangen, entstammen dem Flutungsraum der Freiberger Grube
»Himmelfahrt Fundgrube“. Sie liefert 12-16% der Gesamtwassermenge dieses
Stollns (Baacke et al. 1996). Durch weitere Zuldufe von gering mineralisierten
Kluftwissern in den Stolln werden die Konzentrationen lediglich verdiinnt (Degner
1996). Anhand stichprobenartiger Datenerfassung wird geschitzt, daB bis zu 20%
der Zn- und Cd-Fracht der Elbe aus der Freiberger Grube stammen (Martin et al.
1994, Baacke 1995, Degner 1996).
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Abb. 1a (oben). Entwicklung der Ca- und Zn-Konzentration am Mundloch des Hauptstolln
nach der Flutung der Freiberger Grube 1971

Abb. 1b (unten). Entwicklung der Anionenkonzentration am Mundloch des Hauptstolln
nach der Flutung der Freiberger Grube 1971

Die Verdnderungen des Wasserchemismus im Flutungsraum seit der Flutung las-
sen sich durch die Entwicklung der Stoffkonzentrationen im Wassers des Stollns
abschitzen (Abb. 1a, 1b) (Milde 1973, Sacher 1995).
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Zwei Monate nach dem Uberlauf des Flutungsraumes (Mirz 1971) erreichte die
Mineralisation am Stollnmundloch ihr Maximum (Zn, Cd, SO,, Fe, Mn) und der
pH-Wert mit 3,7 sein Minimum. Die Ursache ist in der Auswaschung von verwit-
terten Gangarten und wasserloslicher Sulfaten, die sich wéhrend der oxidierenden
Verhiltnisse zu Zeiten der Betriebsperiode aus den Sulfiden (Pyrit, Galenit, Arse-
nopyrit, Zinkblende) gebildet hatten, zu suchen. Nach ca. vier Jahren konnte eine
weitestgehend gleichméBige Entwicklung beobachtet werden. Die Konzentrationen
lagerstittentypischer Elemente (SO4, Fe, Zn, Pb, As, Cd) sinkt immer langsamer
ab. Sie liegen heute z.B. fiir SO, bei ca. 30% und fiir Zn bei nur 0,03% der Maxi-
malkonzentrationen nach der Flutung. Der pH-Wert ist von 3,7 auf iiber 7 gestie-
gen. Die Cl-Konzentration stieg seit der Flutung annihernd linear auf fast das
Doppelte an, der Na-Gehalt stieg seit 1982 (wahrscheinlich sprunghaft) auf ein
Vielfaches an. Die Ca-Konzentration blieb lange Zeit annihernd stabil, bis sie seit
den achtziger Jahren kontinuierlich nachlieB.

Die genannten Entwicklungen sind dem Einflu des Flutungsraumes der Grube
Freiberg zuzuordnen, da sich andere Einfliisse nicht bzw. nur saisonal 4nderten.
Der Flutungsraum unterlag in dieser Zeit wahrscheinlich einem ZufluB neutralisie-
render Grundwisser, ebenso wurde die Sulfidoxidation durch die geringe Zufuhr
freien Sauerstoffs in das geflutete Grubengebdude weiter eingeschréinkt. Die lang-
fristige Abnahme der Schwermetalle und des Sulfats resultiert aus dem limitierten
Angebot 16slicher sekundirer Mineralphasen im ehemals lufterfiillten Grubenraum
sowie der Umwilzung bzw. des Austauschs der hoher mineralisierten Flutungs-
wisser mit nachstromendem, geringer mineralisiertem Wasser.

Zeitliche Entwicklung der Konzentrationen im Tiefenprofil

Die Beprobungen des Flutungswassers am Uberlauf (Richtschacht) im Tiefenprofil
von 1982 (Peter 1983) und eigene Untersuchungen 1997 zeigen, daB sich der
Flutungsraum nach der Tiefe und am Uberlauf verindert. Die K- und Na- Kon-
zentrationen stiegen auf den tieferen Sohlen an, die Na-Konzentration am Uberlauf
um das Fiinffache. Die Konzentrationen aller anderen, vor allem gelosten Inhalts-
stoffe gehen zuriick. Lediglich die Mg-Konzentration &nderte sich nicht. Es ist
moglich, daB anthropogene Eintrége, z.B. der Einsatz Mg-Cl-haltigen Streusalzes
(Winterdienst), den natiirlichen Konzentrationsriickgang kompensieren. Wahrend
1982 die Konzentrationen von lagerstittenrelevanten oder lithogenen Inhaltsstof-
fen (Zn, Cd, Ca) in den Teufen anstieg, in denen die groften Abbauvolumen auf-
gefahren wurden (7.-13. Sohle) (Bergarchiv), sind die Werte heute iiber die ge-
samte Tiefe fast gleich (7.-15. Sohle). Die Elemente Pb, Zn und Fe werden im
Bereich der oberen zwei gefluteten Sohlen angereichert, wihrend andere Inhalts-
stoffe an gleicher Stelle verdiinnt werden.
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Aktuelle Hydrochemische Charakteristik
des Flutungsraumes

Das Jahresmonitoring 1997 erwies sich fiir die Feststellung der aktuellen Mittel-
werte und Schwankungsbreite hydrochemischer Parameter des Flutungswassers
(Tabelle 1) sowie die Abhédngigkeit von Niederschlag und Frostperioden als sinn-
voll. Beziiglich der AbfluBmenge konnen nur Tendenzen, keine eindeutigen Kor-
relationen festgestellt werden.

Am Mundloch des Hauptstollns macht sich dagegen ein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen Mineralisation und Wassermenge bemerkbar, was die verdiinnende
Wirkung anderer Zuldufe anzeigt. Die Leitfdhigkeit und der pH-Wert sinken bei
erhohtem AbfluB. Die Konzentrationen von SO,, Na, HCO; werden geringer, die
NOs;-Konzentration steigt an. Als Ursache fiir dieses Verhalten wird die Schwan-
kung des Grubenwasserzulaufs bei gleichzeitig relativ stabilem Grundwasserzu-
strom angesehen.

Nach einsetzendem Tauwetter wurde ein AbfluBmaxima nach ca. einem Monat
registriert, nach einem Starkregenereignis (13% des Jahresniederschlags) schon

Tabelle 1. Mittlere Konzentrationen, Minima und Maxima von gelosten Wasserinhalts-
stoffen am Uberlauf des Flutungsraumes im Jahr 1997

[mg/1] Mittel- Min. [mg/1] Mittel- Min. Fracht
wert Max. wert Max. |[t/a]
Lf [pS/cm] | 2667 2570 Al 0,5 0,2 0,95
2840 1,0
PH 6,07 5,52 As 0,003 0,001 | 0,006
6,26 0,017
T, [°C] 18,4 17,8 C 0,07 0,04 0,13
19,2 0,11
Schweb 5,7 2,0 Cu 0,041 0,005 |0,081
12,7 0,083
Ca 290 273 Fe 1,2 0,5 2,4
305 2,3
Na 244 196 Mn 11,1 9,6 22
284 12,3
HCO;, 101 82 Ni 0,058 0,048 0,11
111 0,065
Cl 210 177 Pb 0024 0,010 0,047
242 0,032
SO, 1200 1032 Zn 14,4 11,1 28
1440 16,6
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Abb. 2. Wassermengen am Uberlauf des Flutungsraumes und Niederschlag 1997 in Frei-
berg

nach wenigen Tagen (Abb. 2). Im Spitsommer (Ende September) wurden bei
niedrigster Wasserfiihrung die hochste Temperatur mit 19,2°C ermittelt.

Einen entscheidenden Einflu hat die FlieBgeschwindigkeit (Wassermenge) auf
den Austrag von partikulirem. Material. Uber 10 mg/l Schweb wurden bei hohem
AbfluB im Friihjahr gegeniiber 2 mg/l im November/Dezember gemessen.

Die Flockung des gelosten Eisens als hydratisiertes Eisenhydroxid setzt sich
aufgrund der Sauerstoffzufuhr direkt nach dem Uberlauf des Flutungsraumes in
den Hauptstolln fort. Die dabei stattfindende Adsorptions- und Koprézipitations-
vorgidnge steuern die Konzentration an gelosten Schwermetallen und As im
Mischwasser aus dem Flutungswasser und dem Stollnwasser. Bei hohen gelosten
Eisengehalten im Uberlaufwasser wird mehr Eisenhydroxid gebildet. Somit stehen
mehr Adsorptionsplitze zur Verfiigung, an die auch gelostes As und Pb sowie Cu
aus dem Stollnwasser angelagert werden. Dies fiihrt zu einer Verarmung des
Mischwassers an diesen Elementen (Tabelle 2b). Die Erhohung der Adsorptions-
kapazititen durch die Zunahme an Eisenhydroxiden kann nur tendenziell beurteilt
werden, da durch die Filtration gleichzeitig wachsende Artifakte durch Glogging
und Kondensationspolymerisation auf der Filteroberfldche zu erwarten sind.

Die von Sorptionsprozessen an Eisenhydroxide weniger beeinfluten Elemente
Cd und Zn werden im Mischwasser dagegen stets angereichert. Die Hauptelemente
erhohen die Gesamtmineralisation des Stollnwassers signifikant (Anreicherung im
Stolln: Tabelle 2a).
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Tabelle 2a (links). Anreicherungsfaktoren fiir geloste Wasserinhaltsstoffe im Stolln-
mischwasser nach dem Zustrom des Flutungswassers der Grube Freiberg

Tabelle 2b (rechts). Anreicherungs-/Verarmungsfaktoren fiir As, Cd, Cu, Pb und Zn im
Stollnmischwasser nach dem Zustrom des Flutungswassers mit hoher bzw. geringer Fracht
Fe(gelost)

Faktor Faktor bei Faktor bei
(3 Bepro- Fe(<450)=0,3 mg/l FC(<450)=0,05
bungen) mg/1
Lf 1,8 As 0,2 2,0
CI 3,2 Cd 1,4 2,0
SO | 21 Cu 0,6 1,5
K* 1,9 Pb 0,3 2,0
Na* 5,4 Zn 1,5 2,4

Modellvorstellung iiber das Stromungs- und Temperatur-
regime

Aus den Eigenschaften des Flutungsraumes ergeben sich wichtige theoretische
Konsequenzen und rechnerische Modellansitze.

Freie horizontale Strecken sind bestimmend fiir die Anbindung der Sohlen an
sohleniibergreifende Schichte, Hauptforderrollen und Uberhaun. Die Abbaue
stehen aufgrund ihrer saigeren bis tonnenldgigen Stellung und ihrer fléichenhaften
Ausdehnung (Abbauvolumen siehe Abb. 5, links) dem Grundwasseranstrom aus
dem Kluftwasseraquifer Gneis als ,,Grundwasserkollektoren® entgegen. Vertikale
Rollen und Uberhaun dienen der Anbindung der Abbaue sowie der Zufliisse des
freien Grubenwassers an das horizontale Streckennetz.

Aufgrund der geringen Offnungsbreite der Kliifte im Verhltnis zu Abbauen und
Strecken sind die Stromungswiderstinde (Druckverluste) im Kluftsystem sehr viel
groBer als in offenen Auffahrungen. Das Grundwasser im Kluftgrundwasserleiter
Gneis wird schon bei wenigen Metern unter der Erdoberfliche (bei ca. 400 m NN)
angetroffen (Berrios 1995). Der Uberlauf in den Hauptstolln markiert den (tiefs-
ten) Wasserstand im Flutungsraum bei ca. 200 m NN. Es wird von einer stationi-
ren Stromung und damit von einem weitestgehenden Gleichgewicht zwischen
treibenden Druckkriften und hemmenden Reibungskriften (Sttomungswiderstand)
zwischen den hydraulischen Systemen Kluftwasseraquifer, ungeséttigter Gruben-
bereich und Flutungsraum ausgegangen.

Motor der gerichteten Stromung vom Kluftwasseraquifer zum Flutungsraum so-
wie im Flutungsraum ist die erzwungene Konvektion verursacht durch nachstro-
mendes freies Grubenwasser und Grundwasser. Treibende Kraft ist der Druckgra-
dient (hydraulische Gradient) im durchstromten Raum bzw. die Druckdifferenz
zwischen Ein- und Ausgangsquerschnitt (Merker 1987). Uberlagert wird die er-
zwungene Konvektion von freier Konvektion (Merker 1987), die durch Reakti-
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onswirme exothermer Reaktionen und durch den geothermischen Gradienten
verursacht wird.

Eigenschaften des Flutungsraumes

Eine wichtige Basis fiir die Diskussion der Ergebnisse des jahrzehntelang andau-
ernden Monitorings am Mundloch, des Jahresmonitorings oder der tiefendifferen-
zierten Beprobung eines Flutungsraumes ist eine genaue Vorstellung iiber die
geometrische Beschaffenheit des Flutungsraumes (Abb. 3). Sie griindet auf der
Auswertung umfangreicher historischer Daten iiber die Entwicklung des Bergbaus
(Bergarchiv) sowie auf Ergebnissen aktueller Untersuchungen der Grube. Fiir eine
Vorstellung des gefluteten Hohlraums sind bergbauliche und hydrogeologische
Randbedingungen entscheidend.

Geometrie des Flutungsraumes

Das Volumen des Flutungsraumes betrigt ca. 2,5 Mio. m> (Abb. 4). Davon entfal-
len ca. 70% auf Abbaue, 20% auf horizontale und 10% auf vertikale Auffahrun-
gen. Die Ausdehnung betriigt ca. 7 bis 10 km® (GrundriB) * 2 km® * 1 km? bei
einer Tiefe von ca. 460 m. Die abgebaute Gangfliache betrigt ca. 2,8 km?. Der
Hohlraumanteil ,,Flutungsraum“ im Freiberger Gneis betrdgt 0,01 bis 0,02 %. 3
von 12 gefluteten Sohlen sind aufgrund ihres geringen Streckenumfanges oder der
hydraulischen Isolation vom Uberlaufschacht von untergeordneter Bedeutung fiir
die Strémung (Abb. 4, links). Die 15. Sohle markiert das tiefste Niveau bei ca. —
260 m NN.

Abb. 3. Schematische Darstellung wichtiger Strecken mit groBem Querschnitt im Flutungs-
raum
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Hydrogeologie im Lagerstéittenbereich

Der jihrliche Niederschlag im Freiberger Raum betrégt ca. 800 mm (1997 ca. 760
mm), die Grundwasserneubildung ca. 13 %. Die Transmissivitit des Gneises ist
mit der Teufe abnehmend ca. 10 (Oberfliche) bis 10° m%s (460 m unter Tage)
(Kolitsch 1996). Im Jahresmittel 1997 wurde ein Abflu von 3,8 m’/min gemes-
sen. Er kann auf 5 bis 8 m*/min ansteigen. Als Einzugsgebiet fiir freies (oberhalb
der Stollnsohle anfallendes) Grubenwasser kann eine Fliche von 15 bis 20 km?
angegeben werden. Die geothermische Tiefenstufe betrdgt 31 m (0,03 °C/m)
(Schossler und Schwarzlose 1959); die spezifische Warmekapazitit des Wassers
ist mit 4,4 J/K*mol etwa fiinfmal hoher als die des Gneises.

Tiefenlotungen im Richtschacht und Messungen am Uberlauf des Flutungswas-
sers ergaben seit den achtziger Jahren ein Absinken der Temperatur von 22 °C auf
18 °C bis 19 °C sowie einen Riickgang des Temperaturgradienten mit der Teufe
von iiber 10 °C auf fast 0 °C (Abb. 5). DaB heifit, daB heute eine homogene Tem-
peratur iiber das gesamte vertikale Profil zu beobachten ist, welche sich aus der
Mischung von Grundwasser und freiem Grubenwasser errechnen 148t

Mit einem einfachen Modell kann die Entwicklung der absoluten Temperaturen
am Uberlauf und im Profil nachvollzogen werden. Als Eckparameter wurden ein
hoher AbfluB (5,5 m3/min) sowie die Verteilung des Grundwassereinflusses und
des Beitrags des freien Grubenwassers zu etwa gleichen Teilen gewihlt. Die Tei-
lanstrome wurden hinsichtlich der Transmissivitdt des Gneises und der Abbaugro-
Ben normiert (Abb. 6).

Abb. 4. Abbauvolumen im Flutungsraum und summarischer Wasseranstrom je Sohle,
Modelifall ,,1982* und ,,1997“
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Die Grundwassertemperatur je Sohle lehnt sich an den geothermischen Gra-
dienten an. Als zeitlich veridnderliche Parameter wurden eine linear abnehmende
»zusitzliche Warme* und ein verdnderliches Stromungsregime in die Berechnung
eingeschlossen. Die ,,zusitzliche Wirme* ist fiir die hohere Temperatur am Uber-
lauf und in der Tiefe (1982) (Peter 1983) notwendig. Sie konnte aus der Reakti-
onswirme hergeleitet werden, die wihrend der Betriebszeit in abgeworfenen Gru-
benbauen aus den exothermen Reaktionen der Sulfidoxidation gespeichert wurde
(sowie untergeordnet aus einem Zustrom warmer Tiefenwisser). Sie geht mit der
Umwilzung des Flutungsraumes (bzw. mit der Abnahme der Depression der
Grundwasseroberfliche nach der Flutung) verloren; der Flutungsraum wird abge-
kiihlt.

Das verdnderliche Stromungsregime ist Ursache fiir die Homogenisierung des
Flutungsraumes. Das freie, 13°C warme Grubenwasser neigt dazu, in den Flu-
tungsraum ,,einzusinken* und wird dabei vom umgebenden Gestein erwirmt und
auf den oberen Sohlen an den entlastenden Schacht abgeleitet. Nachstrémendes
Wasser kiihlt das Gestein weiter ab und wird erst spiter, d.h. in tieferen Bereichen
des Flutungsraumes erwéirmt und abgeleitet. Somit dringt das freie Wasser zwar
kontinuierlich in das hydrau-lische System ein, jedoch verzogert sich, hervorgeru-
fen durch die Dynamik des Wirmeiibergangs an der Sys-temgrenze, das Eindrin-
gen der Kalttemperaturfront (Abb. 6).

Da die Temperaturunter-schiede verhiltnismaBig gering sind und vertikale
FlieBwege iiber 80% des Flutungsraumes einnehmen, nimmt der ProzeB mehrere
Jahre in Anspruch. Das freie Grubenwasser ,.erobert auf diese Weise Sohle fiir
Sohle als Stromungsraum und AbfluBméglichkeit zum Schacht.



172 D. Baacke und T. Degner

—

Mit diesem Ansatz konnen
die historischen und aktuellen
Temperaturverldufe im Tiefen-
profil des Richtschachtes in ein
Ent-wicklungsszenario einge-
paBt werden. Der urspriing-
liche Temperaturverlauf deutet
auf die Existenz einer Schich-
tung des Flutungswassers oder
der Existenz von drei offenen
Konvektionszellen bzw.
Schichten bei freien Grund-
wasserverhéltnissen hin.

Die plotzliche Abnahme der
Ca**-Konzentration in den
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heiten (erhohte Mineralisation
in Wissern der Abbaue)
gekennzeichnet.

Derzeit ist der Flutungsraum
gut homogenisiert. Es existiert
im Wesentlichen eine grofe
Konvektionszelle. Die hydrochemische Homogenitit im Tiefenprofil bestétigt die
Modellvorstellungen. Verdnderungen im Wasser der 6. und %2 5 Sohle zeigen die
Sonderstellung dieser Bereiche an. Die Abbaue, die an diese Sohlen angeschlossen
sind, sind auf ein geringes Volumen in Schachtnihe beschrdnkt. Daher werden
chalkogene Elemente angereichert, anthropogene und lithogene Elemente dagegen
verdiinnt. Eine weitere Abkiihlung der tiefsten Wisser (und damit eine erneute
Schichtung bzw. weitere Verdnderung des Stromungsregimes) ist nicht ausge-
schlossen. Ein bedeutender Zustrom geothermaler Wisser wird ausgeschlossen.

Abb. 6. Modellvorstellung zur Ausbreitung von
Temperaturfronten im Flutungsraum
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SchiluBfolgerungen

Vier Jahre nach der Flutung gingen die extrem hohen Frachten von Schwermetal-
len und Sulfat aus dem Flutungsraum der Grube Freiberg auf ein vergleichsweise
geringes MaB zuriick. Ursachen sind die Auswaschung wasserloslicher Sulfate, der
neutralisierende ZufluB von Grundwasser und die geringe Zufuhr freien Sauer-
stoffs in den Flutungsraum. Der darauf folgende, langsame Riickgang ist durch die
allméhlich Umwilzung des Wassers im Flutungsraum determiniert. Eine ehemali-
ge Schichtung des Wassers bzw. Existenz iibereinanderliegender Konvektionszel-
len wird fiir sehr wahrscheinlich gehalten. Sie war 1982 anhand von Temperatur-
und hydrochemischen Profilen im Richtschacht nachweisbar (Peter 1983). Heute
ist der Flutungsraum weitestgehend homogenisiert, obwohl einzelne Grubenteile
aufgrund hydraulischer (geometrischer) Besonderheiten spezielle hydrochemische
Eigenschaften aufweisen. Erzwungene Konvektion bestimmt das Stromungsre-
gime.

Partikuldre Schwebstoffe (Fe-, Al-Hydroxide und Hydroxosulfate) reagieren be-
sonders empfindlich auf witterungsabhéingige Anderung der Stromungsgeschwin-
digkeiten. Die Herkunft der Na-Fracht kann nur zum Teil aus allgemeinen anthro-
pogenen Quellen geklirt werden, auf welche z.B. die Erhohung der CI'- und Mg“—
Konzentrationen zuriickzufiihren ist. Auch heute noch entstromen dem Flutungs-
raum der Grube Freiberg die hochsten Elementfrachten der gesamten Lagerstitte.
Ursache der lagerstittentypischen Schwermetallkonzentrationen in den Wissern
sind Mobilisationen aus Erzen und hohe Gleichgewichtskonzentrationen aus was-
serhaltiger Sekundirmineralmatrix (z.B. Gips, Aluminit, Jarosite, Scorodit) im
wasserfreien und -erfiillten Grubenbereich.

Konsequenzen aus einer solchen Entwicklung kann man z.B. fiir die Verwahrung
einer Grube vor ihrer Flutung sowie fiir immer wieder angedachte Nutzungen als
Wirmespeicher oder Sedimentationsfalle fiir Wasserinhaltsstoffe ziehen.
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Isotopengeochemische Betrachtungen
an Wiissern des Standortes IAA Bielatal

Uwe Fankhiinel, Thomas Pohl und Anja Seeliger

Aufgabenstellung

Im Rahmen laufender Untersuchungen (Wennrich 1997) zur Mobilisierung, dem
Transportverhalten und der Speziation von Arsen infolge von Arsenopyritverwitte-
rung in Bergemassen wird eine Absetzanlage beprobt. Abbildung 1 zeigt diese
industrielle Absetzanlage des Zinnerzbergbaus Altenberg (Sachsen, Osterzgebirge;
im folgenden IAA Bielatal genannt). Von 1967 bis zur Einstellung der Produktion
1991 wurden ca. 10 Mio. m® Flotationsriickstéinde aus der Zinnerzaufbereitung
abgelagert. Die IAA Bielatal entwéssert natiirlich im Bereich des Hauptdammes.
Im austretenden Sickerwasser werden Arsengehalte von durchschnittlich 1-2 mg
Arsen/l bei einer Schiittung von etwa 25 I/s festgestellt. Parallel zu den chemisch-
analytischen Arbeiten werden AbfluB- und Wasserstandsmessungen durchgefiihrt.
Zusammengefiihrt werden diese Daten in einem digitalen Geldndemodell des
Wassereinzugsgebietes der IAA Bielatal. Zur Unterstiitzung der hydrogeologi-
schen Untersuchungen werden geophysikalische Feldmessungen (Geoelektrik und
VLF) vorgenommen.

DGM und Luftbildinterpretation

Zur Quantifizierung und 3-D-Visualisierung des Gebietes, fiir die Anpassung des
geringen historischen Kartenmaterials an die aktuellen Gegebenheiten und fiir die
moglichst vollstindige Erfassung des Wassereinzugsgebietes wurden zwei digitale
Gelidndemodelle erstellt (Programmpaket EASI/PACE), die das Tal der Kleinen
Biela vor und nach der Einspiilung des Bergematerials zeigen sowie eine Colorin-
frarot-Bildkarte (Orthofoto) des Tailings. Die Ausgangsdaten beziehen sich auf
digitalisierte Hohenlinien aus topographischen Detailkarten. Diese beiden Hohen-
modelle und die Bildkarte stellen die Grundlage dar fiir:

= die Berechnung des eingespiilten Volumens,

= die Darstellung und Berechnung des Wassereinzugsgebietes sowie der zuge-

horigen Wasserscheiden
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Abb. 1. Probennahmepunkte

= morphologische Interpretation des Gebietes (z.B. bevorzugte Talrichtungen),
hinsichtlich geologischer Strukturen (Hauptkluftrichtungen, Stérungen).
Aus digitalen CIR-Luftbildern (1:10'000; Aufnahme 1992) wurde ein Orthofoto-
mosaik (Abb. 2) errechnet. Ein Orthofoto stellt ein geographisch orientiertes und
geometrisch korrigiertes ,Luftbild dar. Damit besitzt es sowohl die Aussagefd-
higkeit und Detailreichtum eines Luftbildes als auch die geometrische Genauigkeit
und Darstellung einer Karte. Mittels PaBpunkten, den exakten Kamerakalibrie-
rungsparametern und dem erstellten Gelindemodell wurde jedes einzelne Bild zu
einem Orthofoto umgerechnet. AnschlieBend muBten alle Orthofotos fiir das Or-
thofotomosaik mittels digitaler Bildverarbeitung aufeinander abgestimmt und
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angepaBt werden. Hinsichtlich der Verteilung der Wasserflichen bis hin zu durch-
feuchteten Bereichen, und die damit verbundene Anlage der Vegetation

Abb. 2. Orthophotomosaik der industriellen Absetzanlage Bielatal; kontrastreiche Darstel-
lung der Durchfeuchtung
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Abb. 3. Oberflache Durchfeuchtung der Halde; eine Interpretation aus dem Orthophoto-
mosaik.

wurde ein optimiertes Bildmosaik fiir die visuell gestiitzte Interpretation angefer-
tigt und interpretiert (Abb. 2 und 3). Weiterhin werden diese Luftbilder hinsicht-
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lich Strukturen im Untergrund, Storungen (Photolineationen), geologische Kon-
takte, Feuchtstellen zur Erkennung von Dichtkluftzonen sowie der Vegetations-
verteilung und Durchfeuchtung der Haldenoberfldche interpretiert. Die saisonalen
Abhiéngigkeiten sind unbedingt zu beriicksichtigen. Allerdings stand nur eine
Befliegung zur Verfiigung.

Isotopen

Um Information iiber das Mischungsverhiltnis der verschiedenen Wisser und den
Grad der Sulfidumsetzung zu erhalten, wurden Wasserproben genommen, che-
misch analysiert und auf Isotopen (H, '30, *S) untersucht. AuBerdem wurden vor
Ort Leitfahigkeit, pH- und Eh-Wert, Sauerstoffgehalt und Temperatur gemessen.
Besonders interessant ist das Ergebnis der Schwefelisotope. Es wurden 4 Probe-
nahmestellen ausgewdéhlt: HD - Sickerwasser am Hauptdamm, ZF - stlicher Zu-
fluB zum Spiilsee, GF - Grubenfeldentwisserungsstollen (ca. 500 m nordlich der
Absetzanlage), S-Spiilsee (vgl. Abb. 1).

Die Isotopenfraktionierung in den Wissern ostlicher Zuflu und Spiilsee betrigt
durchschnittlich 9 bzw. 8,8 %o. Das entspricht den typischen Werten fiir ein
Mischwasser aus Regen, Oberflichenwasser und Verdunstungseinflu. Am Haupt-
damm wurden jedoch 47 %0 gemessen. Der atmosphirische Schwefeleintrag im
Untersuchungsgebiet wird stark von den Abgasen aus den benachbarten Kraft-
werksstandorten (Lausitz und Tschechien) beeinflut und ist allgemein riicklaufig,
so daB die 6*'S-Werte im Niederschlag weite Streuungen annehmen konnen (bis
ca. 15 %o, Pearson u. Rigthmire 1980). Die §**S-Werte an den Probenahmepunkten
ostlicher ZufluB und Spiilsee konnen den infiltrierten Niederschldgen zugeordnet
werden. Der hohe Wert am Hauptdamm ist wahrscheinlich auf eine 34S-Anreiche-
rung durch bakterielle Sulfatreduktionen zuriickzufiihren, wie sie auch z.B. im
Bereich Gittersee zu beobachten ist (Helling et al. 1996). Die zum Vergleich be-
probten dlteren Halden (Produktionsriickstdnde 1940-60) zeigen diese erhohten
Werte nicht (mehr). Gestiitzt wird diese Annahme durch ebenfalls hohe positive
Fraktionierungen in den Grundwasserbeobachtungsrohren auf der IAA-Gelédnde
(22 %o, in 10-20 m Tiefe) sowie dem Grubenfeld (37 %o). Relativiert wird die
Interpretation der Schwefelsignaturen durch den Einsatz von Schwefelsdure unter-
schiedlicher Herkunft im Aufbereitungsproze wihrend der Nutzungsdauer der
IAA Bielatal. Nach mdglichen hydraulischen Verbindungen zwischen Haldenkor-
per und Umgebung (z.B. im Bereich der Grubenfeldentwisserung-Stollen Ostlich
des Bielatales) wird mit geophysikalischen Verfahren (VLF) gesucht.

Wasserhaushalt

Um den Wasserhaushalt des Gebietes beschreiben zu kénnen, wurden Durchfluf3-
messungen durchgefiihrt, Daten iiber Schiirfe, Bohrungen, den Einspiilvorgang und
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das Klima ausgewertet, Pegelstdnde gemessen, k-Werte bestimmt, Wassergehalte
und Feldkapazitédten ermittelt sowie der Bewuchs der Halde dokumentiert.

Eine exemplarisch mit BOWAHALD, auf der Grundlage von Daten der benach-
barten meteorologischen Station Zinnwald (Dunger 1994), durchgefiihrte Wasser-
bilanzberechnung ergab folgende Jahresmittelwerte:

Niederschlag: 1.060 mm

Reale Verdunstung: 400 mm
Hypodermischer Abflu: 690 mm
Sickerwasserabfluf: 22 mm

Unter Annahme verénderter hydrologischer und meteorologischer Randbedingun-
gen infolge einer natiirlichen Sukzession der Haldenoberfldche (Bewaldung) sind
die sich mittelfristig einstellenden Verdnderungen durch Wasserbilanzmodellie-
rungen abzuschitzen.

In der Bielatalhalde wurden die feinsandigen bis tonigen Riickstéinde der Zin-
nerzflotation eingespiilt. An den Ddmmen und an der Ostseite befindet sich be-
dingt durch den Einspiilproze8 vorrangig groberes Material in Wechsellagerung
mit diinnen tonigen Schichten. Im Zentrum und im Westen hat sich die feinkornige
Fraktion abgelagert, was auch das Vorhandensein des Spiilsees erklért. Im Spiilsee
befinden sich Schrote, die direkt in einen Stollen entwissern (Hochwasserschutz).
Auf der gesamten Fliche existiert ein geringes Gefille in Richtung Spiilsee, so da3
ein grofer Teil des Niederschlages direkt in den Spiilsee flieBt und sofort iiber die
Schrote abflieft. Die inhomogene mineralische Abdeckung und deren unter-
schiedliche Verdichtung fiihrte oberflichig zu Bereichen mit Staunisse (Pfiitzen
bis 100 m?) und sehr durchlissigen Arealen. Durch die freie Exposition (Wind und
Sonne) muf real von einer hoheren Verdunstungsrate ausgegangen werden. Die
am HaldenfuB austretenden Sickerwésser zeichnen sich durch eine relativ kon-
stante Schiittung von 20-30 I/s aus. Auf der Halde wurden vier Grund-
wasserbeobachtungsmeBstellen installiert. Die Wasserstandsschwankungen sind im
Umfang und zeitlichen Verlauf relativ dhnlich und zeigen alle einen deutlichen
jahreszeitlichen Gang. Berechnungen auf der Basis von *H-Messungen ergaben
mittlere Verweilzeiten im Haldenkorper von 10 Jahren, was sich mit den mittleren
k-Werten von 107 bis 107 m/s deckt.

Wasser

Durch den Aufbereitungs- und FlotationsprozeB liegt ein feinkorniger Riickstand
vor, der sich mineralogisch aus Quarz, Topas, Biotit, Orthoklas, Plagioklas, Hi-
matit und untergeordnet aus sulfidischen Bildungen zusammensetzt. Durchstromt
wird der Haldenkorper von versickernden sauren Niederschldgen und ebenfalls
schwach mineralisierten, pH-neutralen Oberflichenwissern. In tieferen Schichten
wird ein reduzierendes anoxisches Milieu angenommen. Eine direkte Probenahme
ist hier nicht moglich (Ausbau der GWBM max. 20 m). Die Interpretation der



Isotopengeochemische Betrachtungen an Wissern 181

Sickerwassergehalte wird durch Mischungsprozesse im Haldenuntergrund (echtes
vertikales Sickerwasser und infiltrierte Hangwisser) erschwert. Infolge nur gerin-
ger Gehalte an sulfidischem Material kommt es zu keiner Versauerung und hohen
Mineralisation. Innerhalb der humiden Verwitterung der silikatischen Massen wird
die Arsenfreisetzung vermutlich iiber das Redoxpotential in tieferen Schichten
(geochemische Barriere) und die Adsorption an aktiven Mineraloberflichen (pri-
mirer Himatit und sekundidre FeO(OH)-phasen bzw. Fe-Mn-kolloiden kontrolliert.
Tabelle 1 illustriert den allgemeinen Wasserchemismus.

Fortgesetzt werden die Arbeiten mit Untersuchungen zur Isotopengeochemie,
analytischen Arbeiten zur Arsenspeziation und geochemischen Modellrechnungen.

Tabelle 1. Ubersicht iiber analysierte Wasserinhaltsstoffe (Gehalte in mg/l)

Parameter HDR HD GWBM ZE Spiilsee
Wassertemperatur (°C) 7,8 8,3 10,0 8,8 13,1
Leitfahigkeit (uS/cm) 359,3 353,3 446,6 326,9 4414
pH 6,8 6,6 7,3 7,7 7,9
Eh (mV) 370,2 244,6 170,2 402,9 360,1
|pO, (mg/l) 8,8 3,1 1,7 10,1 9,0
0,-Siittigung (%) 79,6 27,1 19,6 94,3 92,8
Chlorid 5,6 14,7 19,4 17,6 22,8
Fluorid 7,9 11,0 19,2 1,0 1,4
Nitrat 1,9 0,2 1,0 7,9 7,7
Sulfat 126,4 50,1 38,5 93,0 70,3
As 0,1 1,1 1,0 0,1 0,1
Fe 0,2 6,5 3,7 0,1 0,4
Na 9,2 17,2 20,7 15,3 17,8
K 6,2 8,3 32,4 3,7 8,7
Ca 37,1 35,2 40,7 429 56,6
Mg 5,1 6,3 6,2 14,9 11,2
DOC 6,9 9,6 4,6 8,5 11,3
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Mikrobieller Abbau von Cyanid
in ProzeBwissern der Goldgewinnung

Petra Blumenroth und Klaus Bosecker

Zusammenfassung

Aus Wasser- und Sedimentproben eines Bergeteiches in Baia Mare, Ruménien,
wurden zahlreiche Bakterien isoliert, die zum Abbau von Cyaniden beféhigt sind.
Ein Teil der Isolate wurde charakterisiert und identifiziert. Mit den Stimmen, die
mit Cyanid als einziger Stickstoffquelle im Kulturmedium am schnellsten wuch-
sen, wurde der Einflug von pH-Wert, Temperatur und Cyanidkonzentration auf die
Abbaukinetik untersucht und der Bedarf an Zusatzstoffen (Kohlenstoffquelle,
Phosphat) ermittelt. Die Versuche wurden in synthetischem Medium und in Pro-
zeBwiissern aus Baia Mare durchgefiihrt. In einem Kleinfermenter wurde in konti-
nuierlicher Kultur die Abbauleistung eines Isolates iiber mehrere Wochen unter
veranderten Bedingungen getestet.

Einleitung

Cyanidhaltige industrielle Abwisser, z.B. aus der Erzlaugung, werden in der Regel
vor der Einleitung in einen Vorfluter einer Oxidation, z.B. mit alkalischer Hypo-
chloritlosung, unterzogen (Smith u. Mudder 1995). Diese Entgiftung ist notwen-
dig, da besonders aquatische Organismen bereits in geringen Konzentrationen von
der toxischen Wirkung des freien Cyanids betroffen sind (akute Fischtoxizitat:
T oeranceLiimit medgian < 1 - 10 mg/l; Algen: EC; 0,03 mg/l; Daphnien ECso 0,53 mg/l)
(WaBoLU 1996). In einem Verbundprojekt mit dem Mining Research and Design
Institute (S.C. LC.P.M.-S.A)) in Baia Mare, Ruminien, soll die abiotisch-
chemische Reinigung der Abwisser durch ein biotechnologisches Verfahren mit
cyanidabbauenden Mikroorganismen ersetzt werden. Die bislang einzige groB-
technische Anlage dieser Art behandelt Abwisser der Homestake Mine, USA
(Whitlock u. Mudder 1986, Whitlock 1990). Die fiir Baia Mare zundchst im m3-
MaBstab vorgesehene Pilotanlage muB auf die lokalen Bedingungen abgestimmt
werden. Eine generelle Ubersicht iiber die Vorgehensweise bei der Behandlung
cyanidhaltiger Abwisser geben Smith and Mudder (Smith u. Mudder 1991).
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In diesem Beitrag werden erste Ergebnisse zur Kinetik des Cyanidabbaus durch
bakterielle Isolate unter verschiedenen Bedingungen vorgestellt.

Material und Methoden
Probennahme und Analytik

Wasser- und Sedimentproben wurden aus dem sogenannten Bozinta-Damm und
aus nachgeschalteten Oxidationsbecken in Baia Mare, Ruminien, entnommen
(Abwasser A). Fiir die Analyse der Schwermetalle wurden die Proben gefiltert
(0,45 um) und durch Zugabe konzentrierter Salpeterséure stabilisiert (< pH 1). Die
Stabilisierung der Cyanide erfolgte durch Erhéhung des pH-Wertes auf 11 und
Zugabe von Ascorbinsidure. Sediment- und Wasserproben fiir die Isolierung von
Mikroorganismen blieben unbehandelt. Weitere Wasserproben wurden aus der
Cyanidlaugerei entnommen (Abwasser B).

Nach dem Transport wurden alle Proben auf Schwermetalle und Cyanide,
Anionen (Chlorid, Nitrat, Phosphat, Sulfat) und Lebendzellzahl untersucht.
Schwermetalle wurden mittels ICP-OES bestimmt (JY 166 Ultrace,
Simultanmessung; Wellenlidnge(n) A Ca: 317,933; Cu: 324,754; Fe: 259,94 und
271,441, Zn: 213,856). Der Cyanidgehalt wurde photometrisch nach der
Barbitursdure/Pyridin-Methode ermittelt (DIN 38405-D14) (NAW 1988). Anionen
auBer Phosphat wurden ionenchromatographisch quantifiziert (Dionex DX 500;
Séule AS 12). Phosphat wurde photometrisch nach der Vanadat-Molybdat-
Methode (Spectroquant, Merck) bestimmt. Der Nachweis von Bakterien und die
Quantifizierung der vermehrungsfihigen Keime (KBE/ml) erfolgte durch
Plattieren von Verdiinnungen der unbehandelten Wasserproben auf abgereichertem
FP-Agar oder R2A-Agar (siche unten) und Auszihlung der Kolonien nach
Inkubation.

Isolate und Medien

Cyanid-abbauende Bakterien wurden a) durch Plattieren von Aliquots der Wasser-
und Sedimentproben direkt auf Selektivagar isoliert oder b) durch
Anreicherungskulturen selektiert und nachfolgend isoliert. Fiir die Anreicherung
wurde Minimalmedium M9 (s.u.) mit 1/10 Volumen Sediment oder Abwasser
versetzt und steril filtriertes Kaliumcyanid (KCN) als einzige Stickstoffquelle in
einer Konzentration von 0,5 bis 2 mmol/l, Spurenelemente (2,5 ml der
Stammlosung pro Liter M9-Medium; s.u.) sowie Glucose (Endkonzentration
0,4%) zugefiigt. Nach Inkubation bei 30°C und Triibungszunahme (Wachstum)
wurde ein Aliquot (1/10) entnommen und erneut in frisches Medium iiberfiihrt.
Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt.

*  M9-Medium (modifiziert nach (Sambrook et al. 1989)): Na,HPO, 7,0 g;

KH,PO, 3,0 g; NaCl1 0,5 g; mit H,Oq. auf 1 1 auffiillen, pH 7,0 - 7,2.
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= Spurenelementeldsung (Sambrook et al. 1989): 25 ml einer 1 M MgSO,-
Losung + 25 ml einer 36 mM sterilfiltrierten FeSO4 x 7H,0-Losung + 50 ml
einer Stammldsung bestehend aus MgCl, 10,75 g; CaCOs; 2,0 g; FeSO, x
7H,0 4,5 g; ZnSO,4 x 7TH,0 1,44 g; MnSO, x 4H,0 1,12 g; CuSO,4 x 5H,0
0,25 g; CoSO4 x 7H,0 0,28 g; H;BOs x 7H,0 0,06 g; HCI op. 51,3 ml (auf
1000 ml mit H,Oges. auffiillen).
Einzelkolonien und Reinkulturen wurden durch wiederholtes Ausstreichen oder
Plattierungen von Verdiinnungen der Anreicherungskulturen auf M9-Agar
gewonnen (M9-Medium plus 18 g/1 Agar). KCN wurde iiber sterile Filterpléttchen
appliziert (ca. 200 pl einer 250 mmol/1 KCN-Losung), die in den Deckel der
Petrischalen gelegt wurden. Die Platten wurden mit Parafilm™ verschlossen und
,kopfiiber” in einer verschlieSbaren Glaskammer bei 30°C inkubiert. Alle 3 bis 4
Tage wurde frisches KCN zugefiihrt, bis Kolonien sichtbar wurden. Kultivierung
der Isolate erfolgte in M9-Medium mit Zuséitzen wie oben beschrieben. Fiir nicht-
selektive Bedingungen wurde KCN durch NH,Cl (1 g/l M9-Medium) ersetzt. Die
Lebendzellzahl im Abwasser wurde nach Plattieren auf abgereichertem FP-Agar
und auf R2A-Agar (Reasoner, Geldreich, 1985) und Inkubation bestimmt.
RoutinemiBig wurde FP-Agar zur Reinheitskontrolle der Kulturen verwendet.
=  FP-Agar: Caseinpepton 2 g; Fleischpepton 8 g; Hefeextrakt 0,5 g; NaCl 2 g;
Agar 18 g; 11 H,04.; pH 7; Zugabe von 4 g Glucose (sterilfiltriert) nach dem
Autoklavieren. Fiir die Herstellung von abgereichertem FP-Agar wurde von
allen Zutaten, auBer von Agar, ein Zehntel verwendet.
Die besten Cyanidverwerter wurden mittels Fettsdureprofil, partieller 16STDNA-
Sequenzierung und physiologischer Tests von der DSMZ, Braunschweig identifi-
ziert (siehe Tabelle 2 Ergebnisteil).

Bestimmung der Metalltoleranz von Bakterienisolaten

Die Ermittlung der Metalltoleranz von Bakterienisolaten durch photometrische
Messung des Bakterienwachstums (Zunahme der optischen Dichte) in metallhalti-
gem Medium konnte nicht durchgefiihrt werden, da infolge der Fillung von Me-
tallhydroxiden zusitzliche Triibung auftrat.

Als indirekte Methode zur Bestimmung der Metalltoleranz wurde die Wachs-
tumsfahigkeit Cyanid-abbauender Organismen in unterschiedlichen Verdiinnungen
des ProzeBwassers B im Vergleich mit Mineralmedium M9 getestet. Nach mehrté-
giger Inkubation wurden Verdiinnungsstufen plattiert und die Kolonien nach er-
neuter Inkubation gezihlt. Die Verdiinnungsstufe des ProzeBwassers, bei der in
etwa die gleiche Koloniezahl wie im metallfreien Medium erzielt wurde, wurde als
maximal tolerierbare Konzentrationsstufe festgelegt.
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Versuche zur Abbaukinetik von Cyanid

Kinetische Untersuchungen zum Abbau von Cyanid im batch-Verfahren wurden

durchgefiihrt in

a) synthetischer Losung Minimalmedium M9 mit unterschiedlichen KCN-
Konzentrationen (1-50 mmol/l),

b) b) Abwasser A unter Zugabe von KCN (1-5 mmol/1) und

¢) c¢) unterschiedlich verdiinntem Abwasser B (siche Zusammensetzung der
ProzeBwisser).

Zellen der verschiedenen Isolate wurden in der spéten logarithmischen Phase

geerntet, zweimal mit 0,9 % NaCl gewaschen (,resting cells”) und zu einer OD

von ca. 0,8 bis 1,0 in der entsprechenden Versuchslosung (a bis c) resuspendiert.

Die Bakteriensuspensionen wurden in Steilbrustflaschen iiberfiihrt und diese mit

Siliconstopfen luftdicht verschlossen, um Ausgasen von Blausidure zu vermeiden.

Die Ansitze wurden bei 30°C auf einem Rundschiittler inkubiert und in zeitlichen

Abstinden mit Hilfe einer sterilen Spritze beprobt. Kontrollansétze ohne Bakterien

dienten der Uberpriifung abiotischen Cyanidabbaus.

Abbaukinetiken in kontinuierlicher Kultur wurden in einem Kleinfermenter
(Biostat B, B. Braun Biotech International) durchgefiihrt. Als N#hrlosung diente
M9-Medium, welches mit Glucose (0,4%) und Cyanid versetzt wurde (2 mmol/l,
entsprechend 52 mg/l); Inokulum war das Isolat 597-05-1, identifiziert als Burk-
holderia cepacia. Nach ca. 24 Stunden Inkubation bei 30°C und pH 7 als statische
Kultur wurde auf den kontinuierlichen Modus gewechselt. Dabei wurde die Zu-
fluBrate auf 1,8 ml/min M9-Medium (0,4% Glucose, 52 mg/l Cyanid) eingestellt.
Das Fiillvolumen betrug 1,5 1, die Riihrgeschwindigkeit 400 Upm. Die Fermenter-
kultur wurde mit ca. 3 Vh Luft durchstromt. Die Abluft wurde durch zwei Wasch-
flaschen gefiihrt, die mit 1 N NaOH gefiillt waren (Cyanidabsorption). Nachdem
sich eine stabile Kultur eingestellt hatte (gleichbleibende Triibung und OD), wur-
den nachfolgende Parameterdnderungen vorgenommen:
=  Versuche zum Parameter pH-Wert: pH 6, 7, 8 und 9
= Versuche zum Parameter Temperatur: 10, 15, 20, 25 und 30°C
= Versuche zum Parameter Cyanidkonzentration: 2, 5, 7,5 und 10 mmol/1

Ergebnisse und Diskussion
Zusammensetzung der ProzeBabwaésser

In Tabelle 1 sind einige Abwasserdaten der beiden Probenahmestellen in Baia
Mare zusammengestellt. Da der Cyanidgehalt in Abwasser A recht gering und
nicht sehr stabil war, wurde in entsprechenden Versuchen ein bestimmter, kon-
stanter Wert durch Zugabe von KCN eingestellt, um reproduzierbare Ausgangs-
konzentrationen zu erhalten.
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Tabelle 1. Durchschnittliche Zusammensetzung der Wasserproben aus dem Bozinta-
Bergeteich (Abwasser A) und der Cyanidlaugerei (Abwasser B)

Parameter Abwasser A Abwasser B
(alle [mg/l] auBler pH und

Zellzahl)

pH-Wert 7,2 11,6
Cyanid, total 7,4 1160
Chlorid 8,9 36,8
Nitrat 44 6,1
Sulfat 846 280
Phosphat 0,24 <0,1
Kupfer 5,0 209
Eisen <0,1 1,3
Zink 2,5 269
Kalzium 310 218
KBE*/ml (Medium R2A/FP) 1,4-10"3,8-10° 0/0

e Koloniebildende Einheiten

Tabelle 2. Liste der identifizierten Isolate mit Ursprung und Isolierungsbedingungen

Stamm Nr. Identifizierung Ursprung Isolierung

594-1 Pseudomonas spec.  Oxid.becken 1, Wasser direkt (30°C)

594-05-1 (Rhizobium/ Oxid.becken 1, Wasser Anreicherung
Phyllobacterium- (30°C)
Gruppe)

595-2-1 Burkholderia Oxid. becken 3, Wasser Anreicherung
cepacia (30°C)

596-3 Brachybacterium Bozinta-Damm, Sediment  direkt (30°C)
conglomeratum

596-8 Burkholderia Bozinta-Damm, Sediment  direkt (30°C)
cepacia

597-05-1 Burkholderia Oxid.becken 1, Sediment Anreicherung
cepacia (30°C)

597-05-4 Pseudomonas Oxid.becken 1, Sediment Anreicherung
stutzeri/agarici (30°C)

597-1-3 Pseudomonas Oxid.becken 1, Sediment Anreicherung
synxantha (15°C)

598-05-2 Pseudomonas spec.  Oxid.becken 3, Sediment Anreicherung

(15°C)
598-2-1 Pseudomonas spec.  Oxid.becken 3, Sediment Anreicherung

(15°C)
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Tabelle 3. Verdiinnungsfaktoren des ProzeSwassers # 614 und entsprechende Metall- und
Cyanidkonzentrationen, die von den jeweiligen Isolaten toleriert wurden

Isolat Verd.faktor Zink [mg/l] Kupfer [mg/l] Cyanid [mg/l]

597-05-1 5 54 42 296

597-05-4 10 27 21 148

596-8 20 13,5 10,5 74

594-1 40 7 5 37
Isolate

Bei den Isolaten handelt es sich vorwiegend um Vertreter der Gattungen Pseudo-
monas und Burkholderia, beides hiufig vorkommende Wasserorganismen (vgl.
Tabelle 2).

Metalltoleranz

Fiir den Test waren vier Isolate ausgesucht worden. Es gab eindeutige Unterschie-
de hinsichtlich der Metalltoleranz, wie Tabelle 3 zeigt.

Die Isolate 597-05-1 und 597-05-4 konnen anhand der vorliegenden Daten als
die metalltolerantesten Stimme bezeichnet werden. Die Angaben zeigen nur einen
ungefdhren Toleranzbereich auf, da nicht bestimmt werden kann, in welcher Form
die Metalle und das Cyanid zum Versuchszeitpunkt vorlagen. Die erwihnten Me-
talle liegen infolge der Anwesenheit von Cyanid sehr wahrscheinlich nicht nur
ionisch, sondern auch komplexiert vor und wiéren dann in ihrer Toxizitdt stark
herabgesetzt.

Cyanidabbau

Synthetisches Medium — batch-Experimente

Die Isolate wurden beziiglich ihrer Fahigkeit untersucht, Cyanid als alleinige N-
Quelle im Kulturmedium zu verwerten. Zwei Isolate der Art Burkholderia cepacia,
Nr. 597-05-1 und Nr. 596-8, erwiesen sich als sehr gute Abbauer. Abbaukinetiken
wurden mit unterschiedlichen (Kalium-)Cyanidkonzentrationen sowie bei 30°C
bzw. 15°C erstellt. Die vollstindige Abnahme erfolgte innerhalb von einer bis acht
Stunde(n) (Abb. 1); bei 30°C war sie schneller als bei 15°C. Die maximal tolerier-
und abbaubare Cyanidkonzentration lag zwischen 20 und 30 mmol/l CN~, wobei
20 mmol/l noch vollstindig, 30 mmol/l dagegen nur noch zur Hilfte abbaubar
waren. Konzentrationen von 40 und 50 mmol/l1 wurden bakteriell nicht mehr ange-
griffen.
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In Abbildung 2 ist die Kinetik des Abbaus mit den jeweiligen Halbwertszeiten
dargestellt. Im rechten Teil der Abbildung sind die Geraden grafisch dargestellt,
die die Anderung der Cyanidkonzentration iiber die Zeit beschreiben (A 1g [Cya-
nidkonzentration]/A t). Es ist zu sehen, da8 bis zu einer Ausgangskonzentration
von 5 mmol/l der Abbau etwa gleich schnell erfolgt, wihrend sich die Halbwerts-
zeiten bei hoheren Konzentrationen verldngern. Hier scheint der toxische Effekt
des Cyanids zum Tragen zu kommen. Chapatwala et al. (1985) stellten einen dhn-
lichen Effekt fest. Sie testeten das Wachstum von Ps. putida mit unterschiedlichen
Cyanidkonzentrationen. Uber 6 mmol/l war die lag-Phase deutlich verléingert und
die erreichbare Zelldichte geringer.

Ammonium trat wihrend des Abbaus als Metabolit auf und wurde in Anwesen-
heit von Glucose assimiliert. Wachstum (Zunahme der bakteriellen Dichte) er-
folgte dabei erst nach fast vollstindiger Umsetzung von Cyanid zu Ammonium. In
der Literatur sind fiir unterschiedliche Organismen oxidative und hydrolytische
Enzyme beschrieben, die iiber Metabolite wie Cyanat, Formiat oder Formamid
letztendlich den Cyanidabbau zu Kohlendioxid und Ammonium katalysieren (Du-
bey u. Holmes 1995, Raybuck 1992, Kunz et al. 1994, Ingvorsen et al. 1991, Bas-
heer et al. 1998). Die stochiometrische Bildung von Ammonium aus Cyanid und
die Assimilation bei Zugabe von Glucose sind u.a. bei White und Schnabel (1998)
und Kang und Kim (1993) beschrieben. Spezielle Untersuchungen zur Aufklarung
des Cyanidstoffwechsels und der beteiligten Enzyme wurden in dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt. Wir vermuten jedoch, auch anhand von Sauerstoffverbrauchsmes-
sungen, daB es sich z.B. bei Isolat 597-05-1 um einen oxidativen Abbauweg mit
direkter Bildung von Ammonium ohne Zwischenstufen handelt.

Synthetisches Medium - Kontinuierliche Kultur

Einfluf} der Temperatur

Der Abbau von Cyanid war im Bereich von 10°C bis 30°C proportional zur Tem-
peratur. Bei 30°C war die Cyanidkonzentration im Ablauf am geringsten; die
Abbaurate betrug 99%. Der beste Abbau bezogen auf g Trockengewicht wurde bei
15°C erreicht. Der niedrigste Ammoniumgehalt (0,012 mg/l) im Ablauf wurde bei
20°C detektiert (Abb. 3). Bei 30°C wurde starke Schleimbildung festgestellt. Ing-
vorsen et al. (Ingvorsen et al. 1991) und Basheer et al. (1992) beschreiben Tempe-
raturoptima zwischen 35 und 40°C fiir gewaschene Alcaligenes-Zellen bzw. fiir
extrahierte Cyanidase, einem Cyanid-hydrolysierenden Enzym.
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Abb. 1. Abbau von Cyanid bei unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen bei 30°C in
synthetischem Medium (Stammauswahl)

Abb. 2. Abbau verschiedener Cyanidkonzentrationen mit entsprechenden Halbwertszeiten;
Abbildung rechts zeigt die Steigungen der Abbaugeraden mit Korrelationskoeffizient
(Legende wie Abbildung links)
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Abb. 3. Konzentrationen von CN™ und NH,* im Ablauf sowie Abbaurate Cyanid in Ab-
héingigkeit von der Temperatur

Abb. 4. Abbaurate Cyanid und Ablaufkonzentrationen von Cyanid und Ammonium in
Abhiéngigkeit vom pH-Wert
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EinfluB des pH-Werts

Die niedrigsten Cyanid- und Ammoniumkonzentrationen im Ablauf wurden bei pH
8 gemessen (Abbauleistung 91,7 mg/l/Tag) (Abb. 4). In der Literatur (Ingvorsen et
al. 1991, Kang u. Kim 1993) sind entsprechende Maxima beschrieben (pH 7,5 -
8,2). Bei pH 6 und 7 wurde die meiste Biomasse gebildet (1 g/l Trockengewicht).
Bei pH 7 wurde Schleimbildung beobachtet.

EinfluB der Cyanidkonzentration

Der Einfluf der Cyanidkonzentration (2, 5, 7,5 und 10 mmol/l) wurde bei pH 8
und 25°C untersucht. Der Abbau von Cyanid war zur Ausgangskonzentration
proportional, d.h. je mehr Cyanid angeboten wurde, desto mehr wurde abgebaut
(bei 10 mmol/1 z.B. 475 mg/l/Tag). Prozentual ausgedriickt lagen die Abbauraten
zwischen 99,75 und 99,92%. Die geringsten Cyanid- und Ammoniumgehalte
(0,120 mg/1 und 0,008 mg/1) im Ablauf wurden bei der niedrigsten Ausgangskon-
zentration gefunden. Die Ablaufkonzentrationen von Cyanid bzw. Ammonium bei
Vorgabe von 10 mmol/l Cyanid lagen bei 0,210 und 0,553 mg/l. Limitierend
konnte im letzteren Fall die DurchfluBrate und/oder die Glucosekonzentration
gewirkt haben. Glucose konnte bei 10 mmol/l Zulaufkonzentration Cyanid nicht
mehr detektiert werden; der Zellzuwachs im Vergleich zu niedrigeren Zulaufkon-
zentrationen war nicht mehr linear. Da bei kontinuierlicher Fermentation mit nied-
riger Verdiinnungsrate die Kohlenstoffquelle eher fiir die Erhaltung als fiir das
Zellwachstum verwendet wird (Crueger und Crueger 1983), stiinde dadurch weni-
ger Biomasse zur Verfiigung, was wiederum den Cyanidabbau reduzieren wiirde.

Cyanidabbau in Abwasser

Abwasser A

Die im Abwasser aus dem Bergeteich vorhandenen, autochthonen Bakterien trugen
nicht zum Cyanidabbau bei: Es wurden keine Unterschiede in der Cyanidkonzen-
tration festgestellt, unabhéngig davon, ob sterilfiltriertes oder unbehandeltes Ab-
wasser A verwendet wurde. Alle Folgeversuche wurden mit unbehandeltem Ab-
wasser durchgefiihrt. Fiir den bakteriellen Abbau von Cyanid war Phosphat als
Nihrstoff zwingend notwendig. Die Geschwindigkeit des Abbaus hing dabei von
der angebotenen Phosphatmenge ab (Abb. 5).

Abwasser B

In Abbauversuchen mit unterschiedlich verdiinntem ProzeBwasser B wurde Cyanid
in allen Fillen abgebaut; allerdings blieb je nach Ausgangskonzentration ein ent-
sprechender "Rest” an Cyanid oder cyanidhaltigen Verbindungen iibrig (vgl. Abb.
6). Der abgebaute Cyanidanteil betrug 73, 83 und 94% (Verdiinnungsfaktor VF 5,
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Abb. 5. Abbaukinetik von Cyanid in Abwasser A in Abhingigkeit von der Phosphatkon-
Zentration

10 und 20), d.h. in der am stirksten verdiinnten Losung wurde prozentual am
meisten abgebaut. Berechnet man die Steigung der Gerade fiir das Verhiltnis:
Abnahme der Konzentration iiber die Zeit (A 1g [Konz.] / A t), so erhilt man mit
steigendem Verdiinnungsfaktor steilere Geraden (Steigung: -0,0082, -0,0090 bzw.
-0,0140). Das bedeutet eine schnellere Cyanidabnahme in verdiinnteren Losungen.
Eine Erkldrung konnte sein, da8 mit zunehmender Verdiinnung des Abwassers
mehr Cyanid aus schwachen Metallkomplexen dissoziiert, und somit fiir die Zellen
verfiigbar und abbaubar wird.

Bei den je nach Anfangskonzentration unterschiedlich groBen Cyanidresten han-
delt es sich vermutlich um starke Metall-Cyanidkomplexe und/oder Thiocyanat;
Substanzen, die zumindest im Versuchszeitraum von sieben Tagen nicht abbaubar
waren. Versuche zur Quantifizierung von Metall-Cyanid-Komplexen und deren
mikrobiologischer Abbaubarkeit stehen noch aus.

EinfluBl von Glucose

Bei Zugabe von Glucose zu Versuchsansédtzen mit Abwasser nahm die nachweis-
bare Cyanidkonzentration auch ohne biologische Einwirkung stetig ab. In Kon-
trollansétzen ohne Glucose wurden keine Verluste verzeichnet. Das gleiche Pha-
nomen wurde auch in synthetischem Medium beobachtet, allerdings signifikant nur
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Abb. 6. Abbau von Cyanid in unterschiedlich konzentriertem Abwasser B und Angabe der
jeweiligen Halbwertszeit (VF = Verdiinnungsfaktor)

bei hohen Cyanid- (> 10 mmol/1) und Glucosekonzentrationen (> 8 g/I). Die abio-
tische Abnahme der Cyanidmenge war konzentrationsabhingig, wobei eine héhere
Ausgangskonzentration an Cyanid stdrker zur Abnahme beitrug als eine erhohte
Glucosekonzentration (Abb. 7).

Begriinden 148t sich diese Abnahme mit der Bildung von Glucocyanohydrin
(Additionsreaktion an z.B. Aldehyde, Aldosen) (Figueira et al. 1996, Knowles u.
Wyatt 1992). Ein direkter Nachweis erfolgte nicht. Ein Zerfallsprodukt dieser
Verbindung ist Ammonium. In Abbildung 8 sind am Beispiel zweier Ansitze mit
20 mmol/1 CN™ (mit und ohne Glucose) die Unterschiede zwischen unbeimpften
Kontrollen und beimpften Priiflosungen dargestellt. Nur in der unbeimpften Kon-
trolle ohne Glucose trat keine Cyanidabnahme oder Ammoniumbildung auf. An-
sonsten entsprach die Ammoniumzunahme annihernd stochiometrisch der jeweili-
gen Cyanidabnahme (biotisch: vollstindiger Cyanidabbau; abiotisch: ca. 6-9
mmol/1 ,,Umsatz”).
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Abb. 7. Abiotischer Cyanidverlust bei 30°C in Abhingigkeit von der Glucose- und der
Cyanidkonzentration

Mit Glucose ohne Glucose
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Abb. 8. Bildung von Ammonium als Zwischenprodukt des Cyanidabbaus und der Einflu8
von Glucose
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Weiteres Vorgehen

Der Cyanidabbau in stark belastetem ProzeBwasser aus der Laugerei soll weiter
optimiert werden. Dabei werden auch Cyano-Metall-Komplexe, hauptséchlich mit
Kupfer und Zink, beriicksichtigt und auf ihre Abbaubarkeit getestet.

Weitere Versuche zum Cyanidabbau mit immobilisierten Organismen folgen.
Dazu wird die Biofilmbildung auf unterschiedlichen Trigermaterialien vorab
untersucht. AnschlieBend werden lingerfristige Abbauversuche in stark belastetem
Abwasser in Festbettreaktoren (Séulen) durchgefiihrt.
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Zum Einsatz von Fe-haltigen Reststoffen
als Bodenzusatz zur Sicherung schwermetall-
belasteter Standorte im Harzvorland

Ingo Miiller und Erich Pluquet

Einleitung

In einem GefdBversuch wurde seit 1994 die Moglichkeit einer Sicherung oder
»sanften Sanierung“ schwermetallbelasteter Boden iiber eine Festlegung der
Schwermetalle durch Zugabe Fe-(Oxid-)haltiger Materialien untersucht. Aufgrund
der praktischen Ausrichtung des Vorhabens wurden insbesondere Fe-haltige Rest-
stoffe in den Versuch einbezogen.

Die pedogenen Oxide haben einen bedeutenden Einflu auf die Puffer- und Fil-
tereigenschaften von Boden gegeniiber Schwermetallen (Blume und Briimmer
1991). Diese Oxide weisen duBerst aktive Oberfldachen auf, die in der Lage sind
Schwermetalle stark zu adsorbieren (Jenne 1968). Als wesentlicher Mechanismus
der Bindung an Fe-Oxide wird die spezifische Adsorption der Schwermetalle in
Form von Hydroxokomplexen angesehen (Benjamin und Leckie 1981). Neben der
reinen Adsorption konnen die Schwermetalle durch Weiterwachsen der Oxidkri-
stalle okkludiert werden (Grimme 1968).

Untersuchungen zur Sorptionskinetik von Schwermetallen an Fe-Oxide in wiss-
rigen Losungen zeigen, daB der GroSteil der Schwermetalle relativ rasch adsor-
biert wird. Mit der Zeit nimmt der adsorbierte Anteil langsam weiter zu. Diese
Zunahme wird durch eine Diffusion der Schwermetalle in das Partikelinnere er-
klirt, da auch bei anschlieBenden Desorptionsversuchen mit starken S#duren stets
ein Rest an die Oxide gebunden bleibt (Barrow 1986, Briimmer et al. 1988). Un-
tersuchungen mit der Mikrostrahlsonde zeigten in belasteten Boden, daB Schwer-
metalle an Oxidpartikeln stark angereichert werden und zu einem groB8en Anteil
auch in Innern der Partikel zu finden sind (Hiller und Briimmer 1995). Aufgrund
dieses besonderen Bindungsvermogens von Fe-Oxiden fiir Schwermetalle er-
scheint eine Festlegung von Schwermetallen in belasteten Boden durch Zufuhr von
Fe-Oxiden erfolgversprechend.

Bei der Behandlung schwermetallbelasteter Boden sollte zunichst dem pH-Wert
besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden. Durch eine Anhebung des pH-
Wertes in den Neutralbereich wird die Schwermetallmobilitdt und die Pflanzen-
aufnahme durch die Erhéhung der bodeneigenen Sorption gesenkt (Kuntze et al
1984). Daher zeigt z.B. eine Kalkgabe in sauren, kontaminierten Boden einen
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groBen Erfolg bei der Festlegung der Schwermetalle (Pluquet 1983, Chlopecka
und Adriano 1995). Weiterhin kdnnen zur Bindung der Schwermetalle dem Boden
verschiedene sorptionsstarke Materialien zugefiihrt werden. Zur Zeit sind u.a.
Versuche mit teilweise modifizierten Tonmineralen (Wessolek und Fahrenhorst
1994, Clijsters und Vangronsveld 1994) oder organischen Substanzen wie Kom-
post, Rindenmulch oder Braunkohle (Stolzer et al. 1994, Marschner et al. 1995)
veroffentlicht.

Erste Erfahrungen iiber die Wirkung von Fe-Oxidgaben in kontaminierten Bo-
den zeigen, daB ein Einbringen von Fe-Oxiden in belastete Boden zur Verringe-
rung der Mobilitit von Schwermetallen beitragen kann (Didier et al. 1993, Forster
et al. 1983, Mench et al. 1994). Der Einsatz von Fe-Oxiden oder anderen Sorpti-
onstrigern zur Verringerung der Mobilitidt der Schwermetalle sollte dabei nicht als
Konkurrenz zur Kalkung gesehen werden, sondern als Ergénzung in Fillen, in
denen eine Optimierung des pH-Wertes nicht ausreicht.

Material und Methoden

Ein belasteter Auenboden wurde fiir GefdBversuche am Rande des Harzes in der
Okeraue bei Schladen entnommen. Bedingt durch die Ablagerung stark schwer-
metallhaltiger Sedimente der Oker durch Hochwasserereignisse ist er durch hohe
Cd-, Zn-, Pb-, und Cu-Anreicherungen gekennzeichnet (Tabelle 1). Die Anreiche-
rung der Sedimente mit Schwermetallen ist auf die Jahrhunderte andauernde Berg-
bautitigkeit im Harz zuriickzufiihren. Als GegenmaBnahme wird in den Auenbo-
den dieser Region die Bodenreaktion schon seit langem mit Kalk am Neutralpunkt
gehalten, um die Schwermetallverfiigbarkeit fiir die Pflanzen auf diesem Acker-
standort zu senken.

Mit dem belasteten Boden wurden in 7 1-Kick-Brauckmann-GefdBen folgende
Varianten in 8-facher Wiederholung angelegt:

= KO Kontrolle (ohne Zusitze)

Zusatz von 1 % rein Fe je kg Bodentrockenmasse durch:

= RS Rotschlamm (21 % Fe, 980 mg/kg Cr) aus der Aluminium-
Produktion

= WW Wasserwerksschlamm (35 % Fe, 57 mg/kg As), Fe-
Fillungsschlamm (Trinkwasseraufbereitung)

= SAE Strahlmittelabfall (78 % Fe, 3800 mg/kg Zn, 800 mg/kg Cu, 534
Ni, 840 mg/kg Cr) aus der Entzunderung von gewalzten Stahl-
blechen

Je 4 GefdBe wurden mit Grasbewuchs und je 4 als ,,Fruchtfolge” u.a. mit Spinat
und Weizen bewirtschaftet, dabei wurden Bewisserung, Diingung und Pflanzen-
schutz konstant gehalten. Als Kriterien fiir den Einfluf der Fe-(Oxid-)haltigen
Materialien auf die Schwermetallverfiigbarkeit wurden Bodenextrakte (DTPA
nach Lindsay und Norvell 1978, NH;NO; nach DIN 19730) und die Konzentratio-
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Tabelle 1. Bodenkundliche Kenndaten und Schwermetallgehalte des Versuchsbodens

Bodenart KAK pH CaCO; Coy
mmol IAE/100g CaCl, % %

Ut4 20,9 7,6 1,55 2,2
Cd Pb Zn Cu
mg/kg’ mg/kg®  mg/kg' mgke'
7,58 4003 2736 400

# Konigswasserextraktion

nen in den Versuchspflanzen herangezogen. Die auftretenden Unterschiede in den
Schwermetallgehalten der Versuchspflanzen und Bodenextrakte zwischen den
Varianten wurden mit Hilfe der Varianzanalyse und anschlieBendem LSD-Test
gepriift und ab p<0,05 als statistisch signifikant angenommen.

Ergebnisse
Ergebnisse der Bodenextrakte

Die bei pH 7,3 gepufferte DTPA-Losung nimmt, was die Extraktionsausbeute
betrifft, eine Zwischenstellung zwischen dem Konigswasserextrakt und dem
NH4NOs-Extrakt ein. Die mittels DTPA extrahierbaren Schwermetalle sind nicht
vollstindig pflanzenverfiigbar, sondern konnen als 16sliche plus méBig nachliefer-
bare Fraktion bezeichnet werden und kennzeichnen somit die langerfristige okolo-
gische Belastungsituation.

Die Schwermetallgehalte des Bodens Schladen wurden durch die Bodenzusitze
um 3-5% verdiinnt (Konigswasserextraktion). Der Riickgang der DTPA-I6slichen
Schwermetallgehalte gegeniiber der Kontrolle (KO) durch die Fe-oxidhaltigen
Bodenzusitze Wasserwerksschlamm (WW) und Rotschlamm (RS) lag fiir Cd, Zn
und Pb deutlich iiber der Verdiinnung durch die Zusétze (Tabelle 2). So gingen die
DTPA-I6slichen Cd-Gehalte durch Zusatz von Wasserwerksschlamm um 25% und
durch Rotschlamm um 20% zuriick. Fiir das Element Zn wurde ein Riickgang von
15% und fiir Pb von 10% bei beiden Varianten beobachtet. Beim Zusatz von
Strahlmittelabfall (SAE) wurde lediglich der DTPA-losliche Cd-Gehalt etwas
vermindert. Die DTPA-loslichen Cu-Gehalte wurden durch die Eisenoxidzusétze
zum Boden allgemein kaum veréndert.

Die mobilen Schwermetaligehalte des Bodens lassen sich durch die Extraktion
mit 1 M NH,NOs-Losung erfassen (Priiess 1992). Der EinfluB der Fe-oxidhaltigen
Bodenzusitze auf die mobilen Schwermetallgehalte war weitaus groBer als auf die
DTPA-I6slichen Gehalte (Tabelle 3). Die mobilen Cd-Gehalte wurden durch den
Zusatz von Wasserwerksschlamm um 67% und durch Zusatz von Rotschlamm um
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Tabelle 2. Einflul der Bodenzusitze auf die DTPA-16slichen Schwermetallgehalte

Cd Zn Pb Cu
mg/kg
KO 3,3740,16 215422 990+51 96,915,9
RS 2,60+0,16 * 17217 * 911144 * 88,115,5
WW 24340,18 * 178+£10 * 878+49 * 82,91+7,0
SAE 3,1240,09 * 221+15 974164 95,01+6,6
* signifikanter Unterschied zur Kontrolle (KO)

Tabelle 3. EinfluB der Bodenzusitze auf die mobilen (NH4;NO;-16sl.) Schwermetallgehalte

Cd Zn Pb Cu

KO 0,057+0,004 1,55+0,30 0,263+0,083 2,43+0,50

RS  0,031£0,004 * 0,95+0,16 * 0,161+0,058 * 2,60+0,38

WW 0,019+0,002 * 0,73£0,14 * 0,0971£0,039 * 1,6810,42

SAE 0,052+0,003 * 1,5240,14 0,231+0,069 2,19140,50
* signifikanter Unterschied zur Kontrolle (KO)

46% vermindert und damit deutlich unter den Priifwert der E BBodSchV (1998)
von 40 ng/kg abgesenkt. Auch die mobilen Zn- und Pb-Gehalte wurden durch den
Zusatz von Wasserwerksschlamm und Rotschlamm um 40-60% vermindert.

Der Zusatz von Strahlmittelabfall zeigte hingegen kaum eine Verdnderung der
mobilen Schwermetallgehalte. Ein signifikanter EinfluB der Eisenoxidzusitze auf
die mobilen Cu-Gehalte im Boden Schladen konnte fiir keine Variante nachgewie-
sen werden.

Ergebnisse der Pflanzenuntersuchungen

Durch die eisenoxidhaltigen Bodenzusitze wurden auch die Schwermetallgehalte
in den Versuchspflanzen spiirbar vermindert. Die festlegende Wirkung der Zusétze
auf die Schwermetalle und die darauf beruhende Senkung der Schwermetallauf-
nahme durch die Pflanzen war aber wie in den Bodenextrakten nicht fiir alle Mate-
rialien und alle vier Problemelemente des Bodens (Cd, Zn, Pb, Cu) gleich stark
ausgeprigt. Auch bei der Verminderung der Schwermetallaufnahme durch die
Versuchspflanzen zeigten die Varianten mit Zusatz von Rotschlamm und Wasser-
werksschlamm bessere Resultate als mit Zusatz von Strahlmittelabfall (Abb. 1).
Ebenso wie in den Bodenextrakten wurden auch in den Versuchspflanzen die Cu-
Gehalte durch die Bodenzusitze kaum verédndert. Auffillig ist auch die nur schwa-
che Verminderung der Zn-Aufnahme durch die Pflanzen von 10-35% durch den
Zusatz von Rotschlamm bzw. Wasserwerksschlamm im Vergleich zur wesentlich
deutlicheren Verminderung der mobilen Zn-Gehalte im Boden. Die Cd- und Pb-
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Gehalte in den Versuchspflanzen wurden durch diese beiden Bodenzusitze um 35-
60% gesenkt.

Der Cd-Gehalt im Grasaufwuchs wurde dabei durch die Bodenzusitze unter den
Grenzwert der Futtermittel-VO (1992) gesenkt, fiir den Weizen ist selbst durch die
wirksamsten Varianten eine Verminderung der Cd-Gehalte unter den doppelten
Lebensmittelrichtwert (BgVV 1995) nicht eingetreten . Fiir die Elemente Zn, Pb
und Cu wurden die bestehenden Richt- oder Grenzwerte stets auch von den Pflan-
zen der Kontrollvariante eingehalten.

Signifikante Beziehungen zwischen den Bodenextrakten und den Pflanzenge-
halten wurden nur fiir die Elemente Cd und Pb gefunden (Tabelle 4). Aber auch
hier wurde nicht immer fiir beide Extraktionsmittel ein signifikanter Zusammen-
hang mit den jeweiligen Pflanzengehalten gefunden.

Tabelle 4. Beziehungen zwischen Cd und Pb in Bodenextrakten und in den Pflanzen (R2)

Cd Pb

NH,NO, DTPA NH,NO, DTPA
Spinat  0,59" 0,74 0,74 n.s.
Weizen 0,817 0,66" 0,58 n.s.
Gras ns. 0,85" n.s. 0,59

n.s. nicht signifikant, * signifikant auf 95%-Niveau, ** signifikant auf 99%-Niveau

SchluBbetrachtung

Fe-oxidhaltige Materialien, insbesondere Rotschlamm und Fe-Fillungsschlamm
aus der Trinkwasseraufbereitung (Wasserwerksschlamm) sind als Bodenzusitze in
einem kontaminierten Auenboden in der Lage vorhandene Schwermetalle wirksam
festzulegen. Dabei 148t sich sowohl eine Verminderung der extrahierbaren
Schwermetallanteile im Boden als auch ein Riickgang der Pflanzenaufnahme
nachweisen.

Die immobilisierende Wirkung der Bodenzusitze beruht auf den darin enthalte-
nen Fe-Oxiden. Die Untersuchungen der Bindungsformen zeigten jedoch, daB die
Wirkung keiner speziellen Fe-Oxidform zugeordnet werden konnte. Wihrend der
eingesetzte Wasserwerksschlamm aus der Trinkwasseraufbereitung fast aus-
schlieBlich aus oxalatloslichem Ferrihydrit mit hoher spezifischer Oberfliche
(BET-N,) besteht, liegt das Eisen im Rotschlamm als oxalatunldslicher, hochkri-
stalliner Hamatit mit weitaus geringerer Oberfliche vor (Miiller et al. 1997). Ver-
gleichbar bei beiden Materialien ist die Verteilung im Boden. Feines und feinstes
Materialpulver (<0,1 mm) fiillt Aggregatzwischenrdume und umhiillt ganze Bo-
denaggregate, so da in den Hauptwurzelbereichen die Schwermetalldiffusion aus
den Bodenaggregaten zur Wurzel erschwert wird. Untersuchungen zur Kationen-
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Abb. 1. Schwermetallkonzentrationen in Versuchspflanzen der Behandlungsvarianten des
Bodens Schladen (* signifikanter Unterschied zur Kontrollvariante KO)
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austauschkapazitit KAK zeigten aber nur eine geringe Erhohung der KAK,, durch
die Zugabe von Wasserwerksschlamm, wihrend durch die iibrigen Varianten kaum
eine Verdnderung der Austauschkapazitit mit dieser Methodik nachgewiesen
werden konnte. Bei Versuchen zur Cd-Adsorption nach Schlichting et al. (1995)
von Bodenproben mit und ohne Bodenzusitzen zeigten sich nach einer Auswer-
tung iiber FREUNDLICH-Isothermen deutliche Unterschiede zwischen den Vari-
anten. Die Isothermen der Varianten mit Zusatz von Wasserwerksschlamm bzw.
Rotschlamm wiesen eine deutliche Parallelverschiebung gegeniiber der unbehan-
delten Kontrolle auf. Dabei wurde der Adsorptionsparameter FREUNDLICH K
von 158 mg'™ N kg durch Wasserwerksschlamm und Rotschlamm um mehr als
60% angehoben. Bei anschlieBenden Desorptionsversuchen zeigte sich, da die im
Vergleich zur Kontrolle groBere adsorbierte Cd-Menge in den mit Wasserwerks-
schlamm und Rotschlamm behandelten Béden zudem wesentlich fester gebunden
wurde (Pluquet und Miiller 1997).

Auch die Ergebnisse aus GefdBversuchen mit zwei weiteren belasteten Boden,
sowie erste Daten aus Feldversuchen auf kontaminierten Standorten (Pluquet und
Miiller 1998) bestitigen eine intensive und anhaltende Festlegung der Schwerme-
talle durch Zusatz von Fe-Fillungsschlamm (Wasserwerksschlamm) und Rot-
schlamm.

Da bei einem praktischen Einsatz neben der festlegenden Wirkung im Boden
auch die eigenen Schwermetallgehalte der Fe-(Oxid-)haltigen Materialien von
Bedeutung sind, sollte von einem Einsatz von Rotschlamm u.a. wegen seines ho-
hen Cr-Gehaltes (bis 1000 mg/kg) und des Gehaltes an freien AI**-Ionen abgese-
hen werden. Ein schadstoffkontrollierter, insbesondere As-armer Fe-Fillungs-
schlamm aus der Trinkwasseraufbereitung kann hingegen fiir eine Sicherung bzw.
,.sanfte Sanierung“ schwermetallbelasteter Boden wirksam eingesetzt werden.
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Schadstofffreisetzung aus Schwefelkies-
abbrinden am Standort Kelheim/Bayern

Ellen ClauB und Horst Pentinghaus

Zusammenfassung

Schwefelkiesabbrinde aus der Pyritrostung enthalten ca. 2-5 Gew. % mobilisierba-
re, 0kotoxische Elemente. Zur Lokalisierung der Schadstoffquellen in Kiessab-
brénden und zur Beurteilung des von ihnen bei freier Lagerung ausgehenden Ge-
fahrdungspotentials ist die Kenntnis der mineralogischen Phasenzusammensetzung
und des Gefiiges notwendig. Hauptbestandteile sind Hdmatit, Quarz und Gips.

Der Hauptanteil der 6kotoxischen Elemente ist in Nebengemengteilen enthalten,
deren Anreicherung und Abtrennung eine Wiedergewinnung erlauben wiirde.
Magnet-, Schwere- oder Siebtrennung gelingen aber nur unvollstindig. Verant-
wortlich dafiir ist die hohe spezifische Oberfliche der Abbrinde, die auf die klei-
nen KorngroBen und die meist schwammartige Ausbildung der Himatitpartikel
zuriickzufiihren ist. Daher wird an Trennverfahren gearbeitet, die vor der Sortie-
rung eine Partikelseparation erlauben. Insbesondere der Eintrag von Ultraschall-
energie wird z.Z. erprobt; die erzielten Ergebnisse sind aber noch nicht befriedi-
gend.

Uber das Elutionsverhalten der Rostriickstinde konnen Riickschliisse auf die
Schadstoffquellen gezogen werden. Gelost werden hauptsidchlich Gips und ver-
schiedene Zink-, Eisen- und Aluminiumsulfate. Hohe Anteile an Mn, Cu, Mg, Ni,
Co, Pb und geringe Anteile an Cd, Cr und As wurden ebenfalls mobilisiert. Als
Quellen fiir diese Schwermetalle kommen hauptséchlich hydrolysierende Sulfate in
Frage. Das fiir die Freisetzung der Schadstoffe abzuleitende Modell soll auf ver-
schiedene Standorte iibertragen werden.

Situation

In Kelheim bilden Kiesabbrandhalden eine Altlast. Sie fielen wihrend der letzten
100 Jahre als Abfall bei der Gewinnung von SO, aus Pyrit zur Schwefelsdureher-
stellung an. Die Riickstédnde wurden zwischen-, endgelagert oder als Schiittmateri-
al fiir z.B. Bahndédmme benutzt. Die als Monodeponien oder gemischt mit anderen
vor Ort anfallenden Reststoffen gelagerten Abbridnde konnten einen erheblichen
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Schadstoffeintrag in das Grundwasser und in die Donau bewirken. Zudem ist freie
Schwefelsdure vorhanden, die sich aus dem nach dem RostprozeB nicht vollstindig
entfernten SO, gebildet hat und die auBerdem aus der Oxidation von noch vorhan-
denem Restpyrit gebildet wird. Bei Ausspiilung durch Regenwasser wirkt sie kor-
rosiv auf die karbonatischen Kiese des Untergrunds (Seiler 2), wird aber gleich-
zeitig durch den Karbonatpuffer verbraucht und bildet Gipsbédnke am Ort des pH-
Wertumschlags.

Die lokale Belastung des Grundwassers und damit auch der Donau sowie der
Sedimente im Untergrund des Industriegebietes und des FluBbettes wird am Insti-
tut fiir Hydrologie der GSF Miinchen seit mehreren Jahren untersucht. Es wurden
Kontaminationsfahnen gefunden, die zum einen von organischen Reststoffen aus
der Zellulosegewinnung und von Gerbereien, zum anderen aus Schwermetall-
Arsen/Selenkonzentraten der Pyritrostung stammen (Seiler 1, 2). Die Produktion
von Schwefelsdure in Kelheim wurde 1993 eingestellt. Eine potentielle Gefahr fiir
das Grundwasser geht also von den vorhandenen Halden und dem anderweitig
lokal verteilten Material aus (Bahnddmme, Mischdeponien mit Kohleschlacken,
Reststoffen aus Gerbereien und der Zellstoffindustrie). Solange spezielle Minerale
nicht als Quellen der Schadstoffe identifiziert sind, kann kein abschlieBendes
Urteil iiber das Freisetzungspotential und die Freisetzungsgeschwindigkeit der
Schadstoffe gegeben werden.

Abschitzung des Gefahrdungspotentials

Die Produktion von Schwefelsidure aus Pyrit wird in Deutschland seit 1993 nur
noch zeitweilig durchgefiihrt (Sachtleben Chemie GmbH). International ging die
Zahl der Pyritrostereien zwar zuriick, doch besteht weiterhin Interesse, den anfal-
lenden Abbrand sinnvoll und vor allem gewinnbringend weiterzuverwerten. Die
Kostenfrage ist dabei in den meisten Lindern, wie Spanien, den ehemaligen Lin-
dern der Sowjetunion und Yugoslawiens, Japan, China, Siidafrika etc, ausschlag-
gebend und nicht etwa die Umweltgefdhrdung. Im Rahmen der europédischen Eini-
gung und der Umweltdiskussion allgemein werden diese Fragestellungen zuneh-
mend an Bedeutung gewinnen. Veroffentlichungen beziiglich der Riickgewinnung
der NE-Metalle aus Abbrinden zeigen das Interesse der Firmen an diesem Thema
(Colak et al. 1993, Diaz et al. 1995, Fedorov et al. 1992, Heering und Kriiger
1989, Rao et al. 1995, Yoshinaga et al. 1985). Die meisten Verfahren sind aber aus
Umweltschutzgriinden und/oder wegen hoher Kosten durch geringe Standzeiten
der Anlagen unwirtschaftlich und so wird der Abbrand meist teuer deponiert.

In erster Niherung fallen beim Rosten von einer Tonne Pyrit 0,7 Tonnen Ab-
brand und ca. 0,92 Tonnen 100 %-ige Schwefelsdure an. Allein Spanien, Ex-
Yugoslawien, Ex-Sowjetunion und Siidafrika produzierten 1990 zusammen knapp
26 Mio. t Schwefelsdure aus Pyrit (British Sulfur 1989). Das ergab eine Menge
von fast 20 Mio. t Kiesabbrand. 1996 wurden in diesen Staaten noch ca. 18,5 Mio.
Tonnen Schwefelsdure bzw. 13 Mio. t Abbrand produziert. Fiir Kelheim besteht,
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Tabelle 1. RFA-Gesamtgehalte in frischem Abbrand (Mittelwert aus 5 Proben) und in 40
Jahre abgelagertem Abbrand (“40a”, Mittelwert aus 2 Proben), Kelheim, Probennahme
1993

Al _|Si S Ca [Cr |Mn |Fe

"frisch” | kg/t 13.1 1332 1293 {9.8 ]0.1 |25 |[567

“40a” kg/t 199 189 254 [13.5]0.1 (04 [457

Co |Ni Cu [(Zn |Pb [As |Se

"frisch” | kg/t 05 102 29 [62 |24 104 10.09

“40a” kg/t 02 |- 56 192 [11.2]10 |-

ausgehend von der mit Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) gemessenen chemischen
Zusammensetzung eine potentielle Gefahrdung durch die in Tabelle 1 aufgefiihrten
Inventare.

In frischem Kelheimer Abbrand liegt der Gehalt an freier Schwefelsdure bei ca.
0.2 kg pro Tonne. Hochgerechnet auf die in den oben genannten Staaten angefal-
lene Menge von ca. 20 Mio t Rostriickstand im Jahr 1990 und unter der Annahme
einer dhnlichen chemischen Zusammensetzung entspricht dies folgenden, potenti-
ell okotoxischen Inventaren oder extrahierbaren Rohstoffen:

2 000 t Chrom 10 000 t Kobalt 58 000 t Kupfer

8 000 t Arsen 48 000 t Blei 50 000 t Mangan

4 000 t Nickel 1 800t Selen 586 000 t S davon

124 000 t Zink 12 Mio t Eisen 60 000 t Schwefelsdure

Dieses Gefihrdungspotential wird bei der Freisetzung zu einer betréchtlichen
regionalen Belastung von Wasser und Boden fiihren. Die Art der kristallchemi-
schen Fixierung und die Ablagerungsbedingungen vor Ort bestimmen dabei die
Mobilisierbarkeit.

Charakterisierung des Probenmaterials

Probenmaterial wurde oberflichennah von verschieden alten Halden (10, 40 und
60 Jahre) genommen bzw. stammt aus dem ProzeB (1993) und wurde nie auf Hal-
de gelagert (,frisch”). Das aus HaldenfiiSen bzw. Deponieresten stammende 10
und 60 Jahre abgelagerte Material weist deutliche Unterschiede in Elementgehalt,
KorngroBenverteilung, Farbe und Phasengehalt zu frischen und 40 Jahre abgela-
gerten Abbrinden auf (Abb. 1). Untersuchungen zeigten, daB diese Proben mit
Fremdmaterial (glasige, rontgenamorphe Kessel/Kohleschlacke) vermischt sind
und nur geringe Mengen Hématit und Verwitterungsprodukte des Abbrands, wie
Jarosit und Alunit enthalten. Die rontgenographisch identifizierten Hauptphasen in
frischem bzw. 40 Jahre abgelagertem Material sind Hématit, Quarz, Gips und in
geringen Mengen Magnetit, Jarosit, Alunit, Rutil, Restpyrit und Feldspat (Tabelle
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2). Dariiber hinaus konnten rontgenographisch keine weiteren Schwermetalle oder
andere Schadstoffe enthaltende Phasen identifiziert werden.

Die Art der Einbindung und der Verbleib okotoxischer Inventare bei Elution
wurde durch Untersuchungen am Raster- und Transmissionselektronenmikroskop
(REM, TEM) jeweils mit energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX), Rontgenfluo-
reszenzanalyse (RFA), ICP/AAS und am Polarisationsmikroskop verfolgt. Dafiir
wurden verschiedene Trennverfahren angewendet. Die Resultate waren allerdings
bisher nicht befriedigend. Die Partikel des Abbrands haften stark aneinander und
lassen sich durch Magnettrennung, Schweretrennung oder Sieben nur unvollstéin-
dig separieren. Auch ein Energieeintrag durch Ultraschall fiihrte zu keiner deutlich

Abb. 1. Chemische Zusammensetzung des frischen Abbrands und des unterschiedlich lang
abgelagerten Haldenmaterials mit deutlichen Unterschieden zwischen frisch-40a gegeniiber
10a-60a

Tabelle 2. Phasenbestand von frischem Abbrand und unterschiedlich lang abgelagertem
Haldenmaterial

Probe Hauptphasen Nebenphasen Gehalt < 5 Gew.%

“frisch” | Himatit, Quarz, Gips Feldspat, Magnetit, Alunit, Jarosit, Rutil, Pyrit

“10a” | Quarz, Feldspat, Gips, | Héimatit, Alunit, Pyrit,
glasige Kesselschlacke [ Jarosit, Glimmer

“40a” | Hiamatit, Quarz, Gips Feldspat, Magnetit, Jarosit, Rutil, Glimmer

“60a” | Quarz, Feldspat, Gips, | Hématit, Alunit, Jarosit, Rutil,
glasige Kesselschlacke | Pyroxen, Pyrit, Alunit
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besseren Trennung der Phasen. Verantwortlich dafiir ist die groBe spezifische
Oberfliche der Abbrinde von mindestens 3,2 m2/g (aus BET), die auf kleine
KorngréBen und meist schwammartige Ausbildungen der Héimatitpartikel zuriick-
zufiihren ist (Abb. 2, Tabelle 3). Auch sind z.B. Quarz- oder Feldspatpartikel mit
schwammartig-pordsen Schichten von Hiématit umgeben.

Die Kornverteilungskurve des frischen und 40 Jahre abgelagerten Materials
wurde neben Trockensiebanalysen mit Lasergranulometrie (Lg) und die spezifi-
sche Oberfldche nach der BET-Methode bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, daB die
Siebverteilungskurve nicht die Kornverteilung homogener Korner widerspiegelt,
sondern, wie nach dem Gefiige zu erwarten, die Verteilung verbackener Aggrega-
te. Die Aggregate sind aus einzelnen, viel kleineren Partikeln zusammengesetzt.
Ihre spezifische Oberflédche ist viel grofer als die aus der Siebanalyse errechnete.

Neben den schwammartigen Hamatitpartikeln wurde in frischem Abbrand Ma-
gnetit in Form von nahezu ideal geformten Kugeln und Hohlkugeln von ca. 0.15
mm Durchmesser mit dentritischen Oberfldchenstrukturen nachgewiesen. Die
Morphologie deutet auf ein partielles Aufschmelzen der Pyrite wihrend des Wir-
belschicht-Rostvorgangs hin. Ein Aufschmelzen kann dabei evtl. durch ortlich zu
hohe Temperaturen (iiber 940°C, Eutektische Schmelze von Eisenoxid und -sulfid)
und/oder Schmelzpunkterniedrigung durch Verunreinigungen z.B. mit Cu verur-
sacht worden sein. In beiden Fe-Oxidphasen konnten mit EDX-Analysen keine
Schadstoffgehalte nachgewiesen werden. Gips, Restpyrit und z.B. Rutil bilden
relativ grobe, gut kristallisierte Partikel mit glatten Oberflichen. Sie enthalten
ebenfalls keine mit EDX-Analyse nachweisbaren Schadstoffe. Toxische Inventare
wie Mn, Cu, Zn, Pb und As konnten in verschiedenen Partikeln mit sehr unter-
schiedlicher chemischer Zusammensetzung (aber immer Si und/oder S, Fe, K-
haltig) gefunden und bisher noch keiner Phase eindeutig zugeordnet werden. Das
40 Jahre abgelagerte Material zeigt beziiglich der Eisenoxide ein sehr dhnliches
Gefiige wie frischer Abbrand. Feldspat, Quarz und andere silikatische und/oder
schwefelhaltige Partikel sind dagegen stark verwittert. Sie sind zerfurcht, zerbro-
chen, mit anderen Phasen verwachsen und besitzen z.T. aufgewachsene Reaktions-
schichten.

Elutionsverhalten

Aus dem Elutionsverhalten kénnen zum einen Riickschliisse auf die Schadstoff-
quellen gezogen werden, zum anderen ermdglichen sie eine Quantifizierung des im
wissrigen Milieu mobilisierbaren Inventars einschlieBlich der 6kotoxischen Ele-
mente. Verschiedene Elutionsverfahren sollten dabei die Bandbreite moglicher
Szenarien in der Umwelt aufzeigen. Zur ersten Orientierung in Bezug auf das
Elutionsverhalten von frischem Kiesabbrand wurde der sogenannte DEV S4-
Test angewandt (DEV). Der Vergleich der Ergebnisse mit den Grenzwerten der
Deponieklassen I und II (TASi) zeigte Uberschreitungen fiir Nickel, Kupfer und
Zink fiir die Deponieklasse I und fiir Kupfer und Zink auch fiir Deponieklasse II.
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Abb. 2. SE-REM-Aufnahmen des Gefliges der Hamatitpartikel des frischen Abbrands

Tabelle 3. Spezifische Oberfliche von ,,frisch” und ,,,,40a2””, bestimmt nach verschiedenen

Methoden
Trockensiebanalyse Lasergranulometrie BET
“frisch” | ca. 1x 10° m*/g 2,8 m¥/g 3,2 m/g
“40a” ca. 1x 10° m¥/g 1,7 mTIg /

Tabelle 4. Ergebnisse des DEV S4-Tests in [mg/l], Lk.: elektr. Leitfahigkeit in mS/cm;
TM: Trockenmasse der eingedampften Eluate; fett: Grenzwert iberschritten, normal:

Grenzwert eingehalten, kursiv: Grenzwert nach Toleranzabzug eingehalten

mg/l Abzug der Grenzwerte Trinkwasser-
Lsg. Toleranz 50% | Deponiekl. I | Deponiekl. II | Verordnung
Na |0.71 0.36 150
Mg |62.82 31.41 50 mg/l
Al 113.4 56.7 0.2 mg/l
P 1.08 0.54 6.7 mg/l
929.8 464.9 240 Sulfat mg/1
K 0 0 12 mg/l
Ca |[553.6 276.8 400 mg/l
Cr [0.034 0.017 <0.05 mg/l <0.5 mg/l 0.05 mg/1
Mn |108.9 54.45 0.05 mg/1
Fe |[3.73 1.87 0.2 mg/l
Co |7.92 3.96
Ni 1.3 0.65 < 0.2 mg/l < 1mg/l 0.05 mg/l
Cu |115.8 57.9 <1 mg/l <S5 mg/l
Zn |91.52 45.76 <2 mg/l <5 mg/l 5 mg/l
As |0.09 0.04 <0.2 mg/l <0.5 mg/l 0.01 mg/l
Pb |0.02 0.01 < 0.2 mg/l < 1mg/l 0.04 mg/l
Cd ]0.07 0.04 < 0.05 mg/l < 0.1 mg/ 0.005 mg/1
pH |3.67 4.17 5.5 bis 13
Lk. |3.18 2.86 < 10mS/cm
Tm |4.8Gew.% <3 Gew.% <6 Gew.%
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Der pH-Wert des Eluats liegt mit ca. 3 auch stark unter den Grenzwerten. Die
Grenzwerte der Trinkwasserverordnung werden fiir Aluminium, Sulfat, Mangan,
Eisen, Nickel, Zink, Arsen und Cadmium tiberschritten und nur fiir Chrom und
Blei eingehalten (Tabelle 4).

In einer sequentiellen Extraktion bzw. Elution mit deionisiertem Wasser wurde
das in wissriger Losung maximal mobilisierbare Inventar von jeweils 100g fri-
schem bzw. 40 Jahre abgelagertem Abbrand bestimmt. Dabei wurden die Proben
jeweils mit 200 ml Wasser (Oberfliche Feststoff/Volumen Fliissigkeit (O/V) = 10°
m") 30 min in einer geschlossenen PE-Flasche iiberkopf geschiittelt, die iiberste-
hende Losung dekantiert und filtriert. Die elektrische Leitfdhigkeit, der pH-Wert,
das Inventar des Eluats, die Masse des Trockenriickstands und sein Phasenbestand
wurden bestimmt (Ney 1986).

Der pH-Wert entwickelte sich wihrend der Elutionen des frischen Abbrands von
einem Anfangswert von ca. 3,5, bedingt durch die freie Schwefelsdure, in den
ersten 5 Schritten auf ca. 4,5 und bleibt dann konstant bis zum letzten Elutions-
schritt (Abb. 3).

Die Eluatgehalte zeigen eine starke Auslaugung des Abbrands im ersten Eluti-
onsschritt, die bis zum 5. Bis 8. Schritt rapide abnimmt (Abb. 4). Dabei werden die
Grenzwerte der Trinkwasserverordnung nach der 3.bis5. Elution unterschritten
(Ausnahmen: bei Mangan erst nach der 20., bei Schwefel und Kalzium nach der
10. Elution).

Ein abweichendes Freisetzungsverhalten zeigen die Elemente Ca, S, Si und K.
Die Gehalte an Ca und S in den Elutionslosungen folgen der Kurve von elektri-
scher Leitfdhigkeit und Trockenriickstand (Abb. 5). Zwischen dem 5. und 10.
Elutionsschritt, dem Leitfahigkeitsplateau, ist die Losung an Gips gesittigt, die
Entwicklung sowohl der Leitfdhigkeit als auch der Masse des Trockenriickstands
ist von der Auflosung des Gipses bestimmt. Ab dem 12. Elutionsschritt ist der
Gehalt an Gips im Feststoff so gering, daB die Loslichkeit unterschritten wird.
Dabei wird in diesem Elutionsschritt mehr S freigesetzt, als allein durch die Auflo-
sung des Gipses moglich wire. Das bedeutet, andere Sulfate werden mobilisiert.
Die S-Freisetzung nimmt ebenso wie die elektrische Leitfdhigkeit bei weiterer
Elution bis zum Erreichen der elektrischen Leitfdhigkeit von deionisiertem Wasser
ab. Der Wert der Leitfahigkeit liegt ab dem 10. Elutionsschritt im Bereich von
Leitungswasser (ca. 1 mS/cm).

Der Anstieg der Ca-Gehalte z.T. iiber die Sittigungskonzentration von Gips von
ca. 690 mg/1 in den Eluaten wihrend des 2. bis 5. Schrittes deutet auf zusitzliche
Freisetzung aus einer anderen, leicht 1slichen, S-freien Ca-Quelle hin (S-Gehalte
zeigen keinen solchen Anstieg).

Aus dem #hnlichen, kontinuierlichen Verlauf der Freisetzung des Si und K
konnte auf die kongruente Losung des Feldspats geschlossen werden. Hierzu sind
aber noch Berechnungen beziiglich der Auflosungskinetik der Feldspéte in wissri-
gen Losungen bei den vorherrschenden pH-Werten von ca. 4 notig. Nach 38 Eluti-
onsschritten sind rontgenographisch noch geringe Mengen Feldspat nachweisbar.
Ionenaustauschvorgéinge des K mit Hydroniumionen sind aber ebenfalls moglich.
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Abb. 5. Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit, der Masse des Trockenriickstands und
der Eluatgehalte an Ca und S mit zunehmenden Elutionsschritten (frischer Abbrand)

Die Untersuchung des Trockenriickstands bestitigt die oben genannten Ergeb-
nisse. Es konnten neben den Hauptphasen Gips, bzw. anderen Ca-Sulfathydraten
auch Mangan- Aluminium und Zinksulfate rontgenographisch nachgewiesen wer-
den. In EDX-Analysen am REM wurden neben Mn, Al, Zn und S die Elemente Si,
Cu, As, Fe nachgewiesen.

Die Phasen bildeten dabei nach den ersten Elutionsschritten eine nicht kristalline
Matrix (schwefelsidurehaltig) zwischen den gut kristallisierten Gipsnadeln und
spiter kleine, kristalline oder amorphe Agglomerate.

Beim Vergleich der Konzentrationen der Losungen aus ICP-Messungen und der
sich aus der Differenz der Analyse des Feststoffs vor und nach der Elution erge-
benden Freisetzungen fillt auf, daB die Werte der Losungen wesentlich geringere
Freisetzungen ergeben. Die Tendenzen sind allerdings gleich, d.h. es werden vor
allem Ca, S, Mg, Mn, Co, Cu und Zn freigesetzt. Starke Abweichungen ergaben
sich bei Al, K, Cr und As. Eine mogliche Erkldrung fiir die Abweichungen liegt in
der kontinuierlichen Abtrennung des Feinstanteils wihrend der Elutionen. Er
sammelt sich als Schwebstoff in den Losungen und wird mit jeder Elution an den
Filter ,,verloren”.

Die Massenabnahme wihrend der 38 Elutionsschritte betrédgt ca. 2.5 g von 100 g
Einwaage, bestimmt aus den Massenunterschieden der Filter vor und nach der
Filtration. Der Feinstanteil von < 20 um der Trockensiebanalyse lag fiir frischen
Abbrand bei ca. 2,9 Gew. % und entsprache ungefihr dem Austrag wihrend der
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Elutionen. Auch konnte die Anreicherung bestimmiter, in Tabelle 5 fett markierter
Elemente in dieser Fraktion beobachtet werden. Sie stimmen z.T. mit denen iiber-
ein, die die groBten Unterschiede in ICP und RFA Ergebnissen haben, wie z. B.
Zn, Mn, As, Co, K. Adsorption an der groBen Oberfliche des Feinanteils kann
ebenfalls bewirken, daB ein Teil der Inventare mit diesem ausgetragen wurde.

Die gleiche Elution wurde auch mit 40 Jahre abgelagertem Material durchge-
fiihrt und zeigte dhnliche Kurvenverldufe. Die Ausgangsgehalte sind allerdings
unterschiedlich. An- bzw. Abreicherungen im Ausgangsmaterial ,.frisch” und
,40a” sind in Abbildung 6 dargestellt.

Tabelle 5. Vergleich der Elementgehalte in der Ausgangsprobe ,frisch”, im Riickstand
nach 38 Elutionsschritten in [Gew.%] und in den Eluaten in [gelostem Anteil am Original-
gehalt, %]

Ausgangsmaterial Riickstand an/ab- geloster Anteil im
Frisch nach Elution gerei- Riickstand Eluate
[Gew. %] [Gew. %] (+/-) [%] [%]
(o) 31.9 33.6 +) -5.33 -
Na ]0.3048 0.38 (+) -25.33 0.09
Mg |0.2554 0.14 ) 46.36 16.00
Al 1.3056 1.57 (+) -20.25 12.50
Si 3.322 4.14 +) -24.62 0.10
P 0.10152 0.13 +) -24.11 <NWG
S 2.928 1.27 ) 56.63 28.00
K 0.2946 0.28 (-) 4.28 0.04
Ca [0.9816 0.10 ) 90.00 89.00
Ti 0.1292 0.13 +) -3.72 <NWG
Cr [0.012 0.01 (+) -5.83 2.00
Mn [0.25 0.12 ) 54.08 23.00
Fe 56.72 57.7 +) -1.73 0.00
Co |0.05228 <0.004 ) 12.50
Cu |0.2896 0.20 ) -32.67 37.00
Zn |0.6186 0.19 ) -69.12 9.00
As ]0.03538 0.02 ) -35.84 0.80
Se 0.01 0.01 (+) 152.73 <NWG
Pb |0.2385 0.04 ) -84.49 -
Ni 0.0171 < 0.004 ) 16.00
Cd |<0.007 0 1.20
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Abb. 6. An- bzw. Abreicherung der Elemente in 40 Jahre abgelagertem Material im Ver-
gleich zu frischem Abbrand (Absolute Gehalte vgl. Tab. 1)

Allgemein entsprechen die Gehalte der Losung des ersten Elutionsschrittes unge-
fahr den Losungsinventaren der S. Elution des frischen Abbrands ungeachtet einer
An- bzw. Abreicherung des jeweiligen Elements in 40a. Zum Beispiel entsprechen
die Konzentrationen im ersten Elutionsschritt fiir Zn und Cu etwa den Inventaren
der 4. Elution von frischem Abbrand, obwohl die Gehalte in 40a um ca. 50 %
hoher sind, als im frischen Abbrand. Im Fall des As sind die Gehalte in ,,40a” um
ca. 150% erhoht. Die Konzentration im 1. Eluat betrdgt aber nur 1/10 der Kon-
zentration im 1. Eluat des frischen Abbrands bzw. entspricht dem 11. Schritt.
Ausnahmen bilden Si, Ca, Na und K, wobei die Anfangsgehalte fiir Ca die glei-
chen sind, wie bei frischem Abbrand. Die Gehalte an Si, Na und K in 40 a sind um
mehr als 100 % gegeniiber ,frisch” erhoht und auch die Inventare der ersten Eluti-
onslosung enthalten um ein mehrfaches erhohte Mengen an diesen Elementen.

Die Leitfahigkeitskurve zeigt den, wie auch bei frischem Abbrand beobachteten,
charakteristischen Verlauf, startet aber bei einem niedrigeren Wert als die bei
frischem Abbrand. Der Bereich, in dem die Leitfahigkeit durch die Loslichkeit des
Gipses kontrolliert wird, beginnt bereits im 2. Schritt und ist nach dem 5., also
wesentlich schneller beendet, liegt aber auf dem gleichen Leitfdhigkeitsniveau
(vgl. Abb. 3, 7). Schon nach ca. 8 Elutionsschritten sind alle leicht 16slichen Spe-
zies freigesetzt und nur noch geringe Konzentrationen im Eluat messbar. Der pH-
Wert des ersten Eluats liegt leicht iiber dem des 1. Eluats von frischem Abbrand
und steigert sich bis zum 5. Schritt auf einen Wert von ca. 4,2. Danach bleibt er
wie bei der Elution des frischen Abbrands bis zur letzten Elution konstant (vgl.
Abb. 3).
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Abb. 7. Entwicklung der Eluatgehalte wihrend der Elution von ,,40a”

Fazit

Kiesabbrand ist ein besonders liberwachungsbediirftiger Abfall, da die Grenzwerte
der TASi im DEV S4-Test iiberschritten werden.

Elutionen zeigen, daB Schadstoffe im 40 Jahre abgelagerten Material zu einem
groferen Anteil in wasserunloslichen Phasen fixiert sind, als in frischem Abbrand
(ca. 50%, daher mindestens zwei Bindungsformen), es gibt kaum verfiigbare,
oberflichlich gebundene Inventare mehr. Phasenneubildungen fixieren Inventare
in schwer 16slichen Formen.

Das Gefiige des Abbrands bleibt auch nach 40 Jahren Ablagerung erhalten, kei-
ne Verwitterung durch Brechen von Kornern und Aufschluf neuer Oberflachen.

Gips beeinfluBt Gefiige der Korner nicht, Auflosung und Neubildung bewirkt
keine Gefiigednderung.
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Umweltvertriagliche Bergbausanierung mit
Braunkohlenfilteraschen - Uberwachung der
freigesetzten Sulfatkonzentration mit Hilfe
einer numerischen Modellierung

Steffen Giese und Oliver Pastéka

Einleitung

Die rasche industrielle Entwicklung in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts in
Deutschland erforderte die ErschlieBung lokaler und kostengiinstiger Energie-
quellen. Diese Energiequellen lagen in Brandenburg/PreuBen in Form von Braun-
kohlen vor. Die bergménnische ErschlieBung der Braunkohlenfloze erfolgte iiber-
wiegend im Tiefbau. Die Vorrichtungs- und auch grofere Forderstrecken wurden
nach Ende des Kohleabbaues nicht zu Bruch gebracht. Der Einsturz dieser unterté-
gigen Grubengebaude fiihrt heute zu Tagesbriichen an der Erdoberflidche und stellt
damit ein erhebliches Risiko fiir die 6ffentliche Sicherheit dar.

Seit 1970 wurden in der damaligen DDR Braunkohlenfilteraschen (BFA) aus
Kraftwerken zur Altbergbausanierung eingesetzt. Die Anforderungen an die stoff-
liche Verwertung von industriellen Reststoffen sind seitdem durch den Gesetzge-
ber verschérft worden. Durch diese neuen gesetzlichen Bedingungen wurden un-
abhingige Langzeituntersuchungen des Versatzmaterials notwendig. Im Lan-
desamt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe Brandenburg (LGRB) werden seit
1994 diese Untersuchungen durchgefiihrt. Grundlage sind die ,,Technischen Re-
geln fiir den Einsatz von bergbaufremden Abféllen als Versatz“ des Linderaus-
schusses Bergbau. Die dort festgelegten Grenzwerte fiir den Stoffeintrag ins
Grundwasser werden aufgrund der chemisch-mineralogischen Beschaffenheit des
Ausgangsmaterials nur fiir Sulfat und den pH-Wert iiberschritten. Schwermetalle
und organische Stoffe sind nur in sehr geringen Konzentrationen in der BFA vor-
handen und sind im Grundwasser nur in geringen Konzentrationen nachweisbar.
Trotz dieser generell umweltvertrdglichen Eigenschaften der BFA wird der Stoff-
eintrag ins Grundwasser durch das LGRB in einem Langzeitmonitoring iiberwacht.
Die Ergebnisse werden analysiert und in einer Datenbank erfaBSt. Nach einer
Versatzmafinahme im Bruchfeld ,,Georg* bei Brieskow-Finkenheerd wurde mit
dem Programm Processing Modflow (PM) die Wechselwirkung BFA/Grundwasser
untersucht. Zur Modellierung der Auswirkungen der Verfiillung wurde das Ion
Sulfat ausgewdihlt, welches im Abstrom des BFA-Versatzes in erhohten Konzent-
rationen vorgefunden wurde.
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Die Braunkohlelagerstitten

Der Braunkohlenbergbau in Brandenburg konzentrierte sich auf die mittelmiozi-
nen 1. und 2. Lausitzer Fl6zhorizonte, wobei in jiingerer Vergangenheit nur noch
der 2. miozine Flozhorizont abgebaut wurde.

Die pritertidre Festgesteinsoberfliche mit den ihr auflagernden tertiliren
Schichten taucht ziemlich rasch nach Norden ab. Bereits in den zentralen Teilen
Brandenburgs liegt das Tertidr unter einer mehr als 100 m michtigen Lockersedi-
mentbedeckung, so daB ein Braunkohlenabbau unwirtschaftlich ist. Der Abbau der
Braunkohlenfléze — besonders in den nordlichen Teilen Mittelbrandenburgs — war
daher nicht ohne weiteres moglich. Er ist zumeist an strukturelle Hochlagen des
Tertiéirs gebunden, teilweise auch an extrem glazigen gestauchte Bereiche.

Die aus Nordosten vorstoBenden Gletscher des Inlandseises brachten die kohle-
fiihrenden Horizonte ortlich in eine oberflichennahe Position und erméglichte so
ihre Gewinnung.

Abbautechnologie der Braunkohlen

Zum Abbau der Braunkohlen wurden Schichte in das Floz abgeteuft, von denen
ausgehend das Floz durch ein Geflecht kleiner Stollen mit ca. 4 m? Ausbruchs-
querschnitt, den sogenannten Vorrichtungsstrecken, erschlossen wurden. Die Vor-
richtungsstrecken bildeten dabei Verschneidungen, Gabelungen und Schrigstrek-
ken, die verschiedene Ebenen miteinander verbanden. Der eigentliche Abbau
begann im schachtfernsten Bereich, indem Flozsegmente mit etwa S x S m Grund-
fliche und maximal 4 m Hohe abgebaut wurden. Die Stiitzung des Hangenden
erfolgte durch Holzausbau und zugleich durch die Kohle selbst, die in Pfeilern
zwischen den Abbaukammern stehengelassen wurde.

Nach abgeschlossenem Kohleabbau wurde das Holz wiedergewonnen, so daB die
Kammern zeitverzogert oder spontan zusammenbrachen. Auf diese Weise iiberlie
man den BruchprozeB mit seinen nachteiligen Auswirkungen auf die Geldndeober-
fliche keiner ungewissen Zukunft. Vorrichtungs- und auch die groSten Forder-
strecken wurden im allgemeinen nicht zu Bruch gebracht. Diese Art der untertégi-
gen Braunkohlengewinnung war bis in die 20er Jahre in Brandenburg weit ver-
breitet. Sie wurde nach dem ersten Weltkrieg infolge technischer Entwicklungs-
spriinge der Tagebautechnik weitestgehend eingestellt (Tiedemann und. Kopp
1995). Der Bergbau hinterlieB groBe Hohlrdume, die heute eine betrdchtliche
Gefahrdung der offentlichen Sicherheit durch Tagesbriiche und Geldndeabsenkun-
gen darstellen. Gegenwirtig sind in Brandenburg mehr als 260 derartige Bergbau-
objekte bekannt. Da das Grundwasser, das die Gruben in diesem Niveau gewohn-
lich geflutet hat, konservierend auf den iiberwiegend holzernen Grubenausbau
wirkt, brechen die Hohlriume gewdohnlich erst lange nach der GrubenschlieBung
ein. Die meisten von solchen Gruben ausgehenden Tagesbriiche treten nach Fenk
(1981) im Zeitraum zwischen 60 und 80 Jahren nach GrubenschlieBung auf, ein
erheblicher Anteil erst nach 100 bis 120 Jahren oder spiter. Zur Beseitigung bzw.
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Eingrenzung dieser Gefahren werden in Brandenburg die Hohirdume des Altberg-
baus mit Braunkohlenfilteraschen (BFA) verfiilit.

Braunkohlenfilteraschen (BFA)

Tiedemann und Kopp (1995) untersuchten sehr detailliert die geotechnischen,
physikochemischen und petrographischen Eigenschaften von BFA. Die folgende
Zusammenfassung aus dieser Arbeit soll einen Uberblick des zur Verfiillung im
Bruchfeld ,,Georg* eingesetzten Versatzmaterials geben. Bei der Energiegewin-
nung aus Braunkohlen werden in Deutschland jahrlich mehrere Millionen Tonnen
Braunkohlenfilteraschen produziert. Sie fallen bei der Entstaubung der Rauchgase
an den Elektrofiltern der GroBkraftwerke als trockene, feindisperse Pulver an.
BFA weisen aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften einen hohen Grad
an Verwendungsmoglichkeiten auf. Sie werden als Bodenverbesserer in der Land-
und Forstwirtschaft eingesetzt, dienen als Zuschlagstoff in der Bau- und Zemen-
tindustrie oder werden als Versatzmaterial zur Verfiillung untertégiger Grubenbaue
eingebracht.
Die Eigenschaften der BFA hidngen im wesentlichen von folgenden Faktoren ab:

Verbrennungsregime:

Qualitit der eingesetzten Braunkohle;

Grad der Zerkleinerung und Vermahlung;

Wechselwirkung zwischen Asche und Brenngasen (Kohlenoxide, Wasser-

dampf, Luft, Schwefeloxide);
=  Abkiihlgeschwindigkeit;
= Art und Weise der Abscheidung an den Elektrofiltern und Sammlung der

Mischasche.

Beim Vermischen mit Wasser binden BFA im Zeitraum von einigen Tagen bis zu
ca. 30 Tagen ab und erhirten zum ,,BFA-Beton“ (Tiedemann und Kopp 1995).

Hydrogeologische Situation

Die hydrogeologische Situation wird durch die Lage des Modellgebiets innerhalb
des Berliner Urstromtales bestimmt, wobei das modellierte Gebiet etwa 1 km
siidlich der Lebuser Platte liegt.

Oberfldchig stehen unterhalb anthropogener Aufschiittungen mittel- bis feinsan-
dige Talsande mit einer Méchtigkeit von etwa 6 bis 9 m an. Diese Sande bilden
den oberen unbedeckten Grundwasserleiter. Die Talsande werden durch saalekalt-
zeitliche Geschiebemergel unterlagert, in die schollenartig miozéne Braunkohlen-
schluffe und Braunkohlenfloze eingelagert sind. Die Position der kohligen Sedi-
mente innerhalb dieses geringleitenden Pakets ist unterschiedlich, so da mit ver-
einfachenden Modellannahmen gearbeitet werden mufite. Im vorliegenden Fall
wurde entschieden, die Position der Kohlen, aus denen dann die mit BFA verfiill-
ten Hohlrdume resultieren, sehr tief anzuordnen. Die glazigen deformierten Ge-
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schiebemergel und kohligen Sedimente bilden einen Grundwassergeringleiter,
welcher Miichtigkeiten von etwa 13 m aufweist. In einigen Bereichen wurde dieser
Geringleiter durch glazialtektonische oder erosive Prozesse iiberformt und fehlt
stellenweise. Unterhalb der geringleitenden Geschiebemergel und kohligen
Schichten lagern hauptsichlich mittel- bis grobsandige saalekaltzeitliche Bildun-
gen mit Méchtigkeiten bis zu etwa 18 m. Diese Sande bilden den bedeckten zwei-
ten Grundwasserleiter. Die Sande des zweiten Grundwasserleiters werden im
Liegenden durch miozéne Braunkohlenfloze und -schluffe (Untere Briesker
Schichten) begrenzt (Hotzan 1998).

Im oberen Grundwasserleiter ist keine durchgehende Grundwasserfiihrung zu
verzeichnen, Grundwasser ist hier nur saisonal vorhanden. Im Gegensatz dazu ist
im unteren Grundwasserleiter eine stindige Wasserfilhrung zu verzeichnen. Das
Grundwasser im unteren Grundwasserleiter ist je nach dem Verlauf der Schichten
gespannt oder ungespannt. Beiden Grundwasserleitern gemein ist das West-Ost
gerichtete Gefille, welches auf die Ostlich gelegene Oder zuriickzufiihren ist
(Hotzan 1998).

Grundwassermonitoring

Zur Beobachtung der Grundwasserdynamik und -beschaffenheit wurden zwei
Grundwassermefstellen (GWM) genutzt. Eine GrundwassermeBstelle (P3A/91)
befindet sich im seitlichen Abstrom des verfiillten bergbaulichen Hohlraums. Sie
war Bestandteil des Grundwassermonitoringsystem der Deponie Brieskow-
Finkenheerd und als einzige einer Vielzahl von MeBstellen noch zu verwenden. Im
direkten Abstrom des bergbaulichen Hohlraums wurde im Juni 1997 eine neue
Grundwassermefstelle (PAS/97) abgeteuft. Die Filterstrecken beider MeBstellen
liegen im zweiten bedeckten Grundwasserleiter. Aus Kostengriinden konnte keine
AnstrommeBstelle errichtet werden. Im April und Mai 1997 wurden in der MeB-
stelle P3A/91 Grundwasserproben gewonnen und analysiert, um einen Einblick
iiber die Grundwasserbeschaffenheit vor der VersatzmaBnahme zu bekommen.
Nach der Verfiillung des bergbaulichen Hohlraums mit 30 Tonnen Jdnschwalder
Braunkohlenfilterasche am 26.05.1997 wurden weitere Grundwasserbeprobungen
durchgefiihrt, um die Auswirkungen des Versatzes auf die Grundwasserbeschaf-
fenheit zu dokumentieren (Tabelle 1).

Die Auswertung der Untersuchungsergebnisse ergab, da die geogenen Gehalte an
Sulfat wahrscheinlich ihren Ursprung in den im Sediment eingelagerten Braun-
kohlen gen Deponie ist nicht auszuschlieBen. Drei Monate nach dem Verfiillen des
Hohlraums wird die aus dem Versatz herausgeloste Sulfatwolke deutlich. Um die
Prozesse der Verdiinnung und des Transports der Sulfatwolke besser zu verdeutli-
chen, wurde eine numerische Modellierung zu Hilfe genommen.
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Tabelle 1. Analyseergebnisse des GW-Monitorings und der Eluatanalyse (BFA) [mg/1]

GWM Datum pH Na K Ca Mg SO, Cl HCO;
P3A/91 09.0497 17,0 35,1 87 212,0 14,0 350,0 43,3 3280
14.05.97 6,9 309 9.1 218,0 14,8 356,0 37,3 3160
26.0597 17,0 31,3 89 202,0 14,2 3250 36,5 3160
09.09.97 17,1 310 64 278,0 16,4 4450 49,3 3170
08.1297 17,1 324 84 232,0 19,3 391,0 39,0 309,0
P5A/97 09.0997 6,8 39,3 10,6 242,0 30,5 4320 694 3250
08.12.97 6,7 40,3 11,0 216,0 33,7 4140 62,0 2900
Eluat 20.0597 124 nb. nb. nb. nb. 1290 26,0 nb.
(BFA)

Modellierung der Grundwasserstrémung und der Sulfat-
ausbreitung

Allgemeines

Die Modellierung der Grundwasserstromungsverhiltnisse und der SOg4-
Ausbreitung im Grundwasserleiter wurde mittels des Programmpakets Processing
Modflow (PM) in Kombination mit dem Transportmodell MT3D vorgenommen
(Chiang u. Kinzelbach 1997). Ziel der Modellierung war, eine qualitative Vor-
stellung iiber die SO4-Ausbreitung im unteren Grundwasserleiter zu erhalten. Au-
Berdem sollte durch die Modellierung die Belastung in einem fiktiven Entnahme-
brunnen ermittelt werden.

Im vorliegenden Fall wurde entschieden, die Modellierung der Stromung fiir
stationdre Verhiltnisse durchzufiihren, da zeitliche Einfliisse der Strémung zur
Charakterisierung der SO,-Ausbreitung als unbedeutend anzusehen sind. Die Mo-
dellierung der Sulfatausbreitung wurde jedoch instationédr durchgefiihrt, indem fiir
verschiedene Zeitrdume unterschiedliche SO,4-Freisetzungsraten vorgegeben wur-
den.

Modellannahmen

Zur Modellierung des Stromungsfeldes und der SO4-Ausbreitung wurden einige

Modellannahmen getroffen. Dies war notig, um Datenliicken mit Hilfe plausibler

Werte schlieBen zu konnen. Fiir folgende Parameter mufBiten einige Annahmen

getroffen werden:

=  Grundwasserstinde des unteren Grundwasserleiters;

=  Vereinfachung des geologischen Modells auf Basis der vorhandenen Informa-
tionen zum Untergrundaufbau;

=  Hydraulische Kennwerte (ks, p*) des Stauerkomplexes;

=  Freisetzungsraten von SO, im Verfiillungskorper.
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Modellaufbau

Horizontale Modellerstreckung und -diskretisierung

Zur Modellierung wurde ein rechteckiges Modellgebiet mit den Abmessungen
200 m (W-O-Erstreckung) x 100 m (N-S-Erstreckung) erstellt, so daB ein Gebiet
mit einer Fliche von 0,02 km® modelliert wurde. Diese Fliche wurde in quadrati-
sche Elemente aufgeldst, welche in der Horizontalen Kantenlingen von jeweils
5 m x 5 m aufwiesen. Je Modellschicht wurden somit 800 Elemente erhalten.

Vertikale Modellerstreckung und -diskretisierung

In der Vertikalen wurden entsprechend der angetroffenen Geologie (s. 0.) insge-
samt 3 Schichten ausgewiesen, die mit folgenden Michtigkeiten in die Modellie-
rung einbezogen wurden:

=  Der obere, unbedeckte Grundwasserleiter => 10 m méchtig;
=  Ein Stauerkomplex => 13 m michtig;
= Der untere, gespannte Grundwasserleiter => 18 m michtig.

Im Modell wurde davon ausgegangen, daB jede dieser 3 Schichten schwach ge-
neigt von Westen nach Osten einfillt. Die Hohendifferenz betrug zwischen dem
West- und dem Ostrand des Modellgebiets 3,0 m, so daB bei einer horizontalen
Modellerstreckung von 200 m ein Gefille der Schichten von 1,5 % resultiert. In
der folgenden Abbildung 1 ist ein Uberblick iiber den Modellaufbau gegeben.

Das West-Ost gerichtete Einfallen der Modellschichten wurde jeweils durch die
Vergabe eines Hohenwertes fiir den West- und den Ost-Rand des Modellgebiets
gelost. Es wurden fiir die Schichtoberkanten (OK) folgende Werte festgelegt:

OK West [mNN] OK Ost [mNN]

Schicht 1 36,5 33,5
Schicht 2 26,5 23,5
Schicht 3 13,5 10,5
(Unterkante Schicht 3 -4,5 -7,5)

Zwischen diesen Werten wurde jeweils linear interpoliert.

Abb. 1. Schematische Darstellung der Modellgeometrie
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Stromungsmodellierung

Hydraulische Kennwerte der Modellschichten
Die drei unterschiedenen Modellschichten wurden mit folgenden hydraulischen

Kennwerten belegt:
Schicht k¢ [m/s] p* [%]
Oberer GWL SE-04 20
GWS SE-07 10
Unterer GWL 1E-03 22

Grundwasserstiinde / Anfangsbedingungen
Dem oberen und dem unteren Grundwasserleiter wurden fiir den West- bzw. den
Ost-Rand folgende Grundwasserstinde am Start der Modellierung zugewiesen:
GW-Stand Westen [mMNN] GW-Stand Osten [mNN]
Oberer GWL (frei) 29,5 28,0
Unterer GWL (gespannt) 20,0 18,5

Zwischen diesen Werten wurde in der West-Ost-Erstreckung des Modellgebietes
jeweils linear interpoliert. Die in der Auflistung dargestellten Werte werden in
Modflow bei stationdren Berechnungen als Anfangswerte fiir den iterativen Glei-
chungsloser verwendet.

Randbedingungen

Im Westen und im Osten des Modellgebietes wurden fiir den oberen und den unte-
ren Grundwasserleiter konstante Wasserstiande vorgegeben. Dies bedeutet, da8 die
Grundwasserstinde, die als Anfangsbedingungen festgelegt wurden, iliber den
gesamten Modellierungszeitraum beibehalten werden. Zwischen den Randbedin-
gungen im Westen und Osten des Modellgebiets wurde dann das Stromungsfeld
berechnet.

Grundwasserentnahmen

Um eine Grundwasserentnahme zu simulieren, wurde in den unteren Grundwas-
serleiter ein Brunnen mit einer iiber den gesamten Modellierungszeitraum kon-
stanten Entnahmerate von 0,010 m*/s eingearbeitet. Der Brunnen wurde ca. 90 m
vom Westrand des Gebietes angelegt. Die Lage des Brunnens ist anhand der Abb.
2 zu ersehen. Der Brunnen ist in dieser Darstellung als blau unterlegtes Element im
Modellinneren gekennzeichnet.

Zeitliche Diskretisierung
Die Modellierung der Stromungsverhiltnisse wurde als stationdre Berechnung
durchgefiihrt, da zeitliche Verdnderungen der hydraulischen Verhiltnissen nicht
beachtet wurden.

Die Bestimmung der SO4-Ausbreitung muBte den Aushértevorgang der BFA und
den damit zusammenhingenden Freisetzungscharakter von SO4 aus den BFA mit
einer ausreichenden zeitlichen Diskretisierung beriicksichtigen. Da der Aushiirte-
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mechanismus in einem Zeitraum von ca. 40-50 Tagen abliuft, wurde entschieden,
den zu modellierenden Zeitraum mit dem Doppelten des Aushirtezeitraums anzu-
setzen. Zur Modellierung der Stoffausbreitung wurden daher folgende Vorgaben
getroffen: )
Anzahl an ,stress periods*
(Modellierungsschritten): 15
Dauer der ,.stress periods*: 1. stress period: 86.400 s,
2.-13. stress period: jeweils 432.000 s
14. und 15. stress period: jeweils 864.000 s
Die Gesamtdauer der Simulation wurde somit auf 6.998.400 s bzw. 81 d festge-
legt. In PM werden fiir jede der ,,stress periods“ Datensitze erzeugt (Wasserstin-
de, Konzentrationen u. a.), die der weiteren Auswertung zur Verfiigung stehen. Die
15 ,,stress periods“ wurden jeweils in 2 Zeitschritte (,,time steps*) weiter unterteilt,
so daB Zeitschrittlingen zwischen 43.200 s (0,5 d) und 432.000 s (5 d) erzeugt
wurden.

Transportmodellierung

Bestimmung von SO,-Freisetzungsraten

Die Modellierung der SO,-Freisetzung wurde mittels eines fiktiven Schluckbrun-
nens (modellhaft der BFA-Versatz) im Westen des Modellgebietes vorgenommen,
der iiber den gesamten Modellierungszeitraum konstant 0,001 m*/s Wasser in den
unteren Grundwasserleiter infiltriert. Der fiktive Schluckbrunnen wurde mit den
Elementkoordinaten 2/10 am westlichen Modellrand eingerichtet. Die vorgegebe-
ne Infiltrationsrate beeinfluBt die Stromungsverhéltnisse nur sehr geringfiigig, so
daB diese Vorgehensweise als gerechtfertigt erscheint. Das infiltriecrende Wasser
wurde in der Modellierung folgendermaBen mit Sulfat beaufschlagt:

Zeitraum Konzentration

0-30d 1.000 g/m’® = 1.000 mg/1
31-40d 500 g/m’® = 500 mg/1
41-81d 0 g/m® = 0 mg/l

Aus der Infiltrationsrate von 0,001 m*/s und den obigen Konzentrationen ergeben
sich fiir die drei Zeitrdume folgende Masseneintrige in den unteren Grundwasser-

leiter je Sekunde:
Zeitraum Masseneintrag / Sekunde
0-30d 0,001 m%s x 1.000 g/m’ = 1,0 g/s = 1.000 mg/s

31-40d 0,001 m’/s x 500 g/m’ = 0,5 g/s = 500 mg/s
41-81d 0,001 m*/s x 0 g/m* = 0 g/s = 0 mg/s

Diese Masseneintréige wurden iiber ein einzelnes Element im Westen des Gebietes
dem unteren Grundwasserleiter zugefiihrt. Nach der Zufuhr in den Untergrund
wurde der eingetragene Stoff dann im Grundwasserleiter abtransportiert.
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Stoffliche Anfangs- und Randbedingungen

Um moglichst groBe Kontraste zu erzeugen, wurde davon abgesehen, einen natiir-
lichen SO4-Gehalt in den Grundwasserleitern zu beriicksichtigen. Es wurde davon
ausgegangen, daB in den natiirlicherweise vorliegenden Grundwissern die SO,-
Konzentration 0,0 mg/l betréigt. Die Auswirkung des Stoffeintrags aus den BFA
wird so anhand isolierter Konzentrations-Peaks verdeutlicht.

Als Anfangsbedingung der Transportmodellierung wurde fiir beide Grundwas-
serleiter und das gesamte Modellierungsgebiet eine SO4-Konzentration von
0,0 mg/1 festgelegt.

Am Westrand des Modellgebiets wurde eine zeitlich unveridnderliche Konzen-
tration von 0,0 mg/1 als stoffliche Randbedingung vorgegeben. Die iibrigen Rénder
wurden als offene Rénder modelliert.

Dispersion

In der Modellierung wurde davon ausgegangen, daB die Ausbreitung des Sulfats
durch advektive und dispersive Prozesse bestimmt wird. Prozesse wie Abbau,
Zerfall und chemische Reaktionen sind aufgrund des modellierten Stoffes nicht
beriicksichtigt worden. Zur Transportmodellierung wurde das Charakteristiken-
Verfahren verwendet, welches den Transport von Teilchen durch eine Kombinati-
on von Advektion und Dispersion modelliert (Kinzelbach u. Rausch 1995). Zur
Modellierung der hydrodynamischen Dispersion wurden folgende Parameter ange-
nommen:

longitudinale Dispersivitdt transversale Dispersivitit

oberer GWL 0,5m 0,1 m
unterer GWL 1,0m 0,1m

Durch die Wirkung der hydrodynamischen Dispersion aufgrund von unterschiedli-
chen Durchlissigkeitsbereichen im Gestein wird im allgemeinen eine Schadstof-
fahne ,,verwischt und iiber eine grofere Fliache ausgebreitet, wobei an den Rén-
dern der Fahne die Stoff-Konzentrationen absinken.

Ergebnisse
Grundwasserstrémung

Die stationidre Modellierung der Grundwasserstromung fiir den unteren Grundwas-
serleiter ergab das in der Abb. 2 dargestellte Stromungsbild. Anhand dieser Dar-
stellung ist deutlich der von Westen nach Osten gerichtete Grundwasserabstrom zu
erkennen. Von Westen nach Osten fillt der Grundwasserspiegel entsprechend den
vorgegebenen Randbedingungen von 20 mNN auf 18,5 mNN ab. In der Abbildung
2 sind neben den Isohypsen zusitzlich Strombahnen aus dem Particle Tracking
dargestellt (rot gekennzeichnet), wobei das Programm PMPATH 98 genutzt wurde
Chiang und Kinzelbach (1998). Es wurden am westlichen Modellrand Partikel im
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Abb. 2. Stromungsbild des unteren Grundwasserleiters

Modell freigesetzt, die advektiv mit dem Grundwasser abtransportiert wurden. In
der Abbildung 2 werden entlang der Strombahnen von Pfeilspitze zu Pfeilspitze
jeweils 2,5 Tage FlieBzeit benotigt. Anhand dieser Darstellung 148t sich fiir den
Westrand des Modellgebiets eine Abstandsgeschwindigkeit von ca. 4 m/d ablesen.
Die Abstandsgeschwindigkeit verringert sich im Ostlichen Modellgebiet auf einen
Wert von ca. 2-3 m/d. Der Retardationsfaktor wurde beim Particle Tracking mit
1,0 festgelegt, eine Stoffriickhaltung aufgrund von Sorptionsprozessen wurde also
nicht betrachtet.

In der Abbildung 2 sind zusétzlich sechs numerierte Punkte eingetragen. An die-
sen Punkten wurde wihrend der Modellierung der zeitliche Verlauf der SO,4-
Konzentrationen beobachtet. Die Ergebnisse dieser Modellbeobachtungen werden
im néchsten Abschnitt erldutert.

Transportmodellierung

In der Abbildung 3sind fiir die sechs im Modell befindlichen Beobachtungspunkte
die zeitlichen Konzentrationsverldufe dargestellt. Die Lage dieser Beobachtungs-
punkte ist aus der Abbildung 2 zu ersehen. Die in der Abbildung 3 verzeichneten
Werte wurden jeweils am Ende eines Modellierungsschrittes (,,stress period*, s. 0.)
ermittelt, und stellen somit nur die zeitliche Konzentrationsentwicklung fiir 15
Zeitpunkte an jeweils 6 rdumlichen Punkten dar. Im Vergleich zu den Konzentrati-
onsisolinien ergibt sich daher eine gewisse Diskrepanz in der Hohe der Maximal-
konzentrationen. Anhand der Abbildung 3 ist erkennbar, daB die hochsten Kon-
zentrationen am Punkt 1 verzeichnet werden, welcher am néchsten zum Eintrags-
punkt liegt. Die maximale SO,-Konzentration betrdgt nach rund 20 Tagen am
Punkt 1 ca. 450 mg/l. Mit einem zeitlichen Versatz von einigen Tagen erreicht die
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Abb. 3. Zeitliche Konzentrationsentwicklung

Konzentrationsspitze zunichst den Beobachtungspunkt 2 und 3. Die an diesen
Punkten maximal erreichten Konzentrationen liegen am Punkt 2 bei ca. 350 mg/l
und am Punkt 3 bei ca. 250 mg/l. Die Verringerung der Maximalkonzentrationen
bei die-sen beiden Punkten sind zum einen auf Dispersions- und Vermischungsef-
fekte zuriickzufiihren, die mit zunehmendem Abstand von der BFA-Verfiillung an
Bedeutung gewinnen. Zum anderen ist am Punkt 3 der EinfluB des benachbarten
Brunnens zu verzeichnen, der zur Beschleunigung der GrundwasserflieBgeschwin-
digkeit und zu einer Verringerung der SO4-Konzentration beitrégt.

In den Punkten 4, 5 und 6, die Ostlich des Entnahmebrunnens liegen, werden
durchgehend nur noch sehr niedrige SO4-Konzentrationen erreicht. Dies ist auf die
hydraulische Barrierewirkung des Entnahmebrunnens zuriickzufiihren, der eine
weitere Verbreitung der SO,4-Fahne in Ostliche Richtung verhindert.

Anhand der folgenden wird die rdumliche Entwicklung der SO4-Konzentration
verdeutlicht. Es ist erkennbar, daB die Vorgabe einer SO4-Freisetzung im Zeitraum
0-40 d zur Ausbildung einer Konzentrationsfahne fiihrt. Diese Konzentrationsfah-
ne 16st sich nach Beendigung der SO4-Freisetzung vom Kontaminationsherd und
wird als Wolke im Grundwasserleiter abtransportiert. Weiterhin ist zu erkennen,
daB der im Modell befindliche Brunnen eine Barriere fiir die SO4-Fahne darstellt.
Ostlich des Brunnens werden nur noch SO,-Konzentrationen < 10 mg/1 erreicht.

Als Ergebnis der Transportmodellierung ergibt sich fiir einen genutzten Brunnen
in der hier geschilderten Konfiguration eine zeitweilige Erhohung der Sulfatbela-
stung um ca. 300 mg/l. Die Dauer der Belastung ist abhidngig von der Dauer des
Abbindeprozesses der BFA sowie von den Sulfat-Freisetzungsraten.
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Im Vergleich zu den tatséichlichen MeBwerten (Tabelle 1), die eine zeitweilige
Erhohung der natiirlichen SULFAT-Konzentration um einige 100 mg/l in Folge
der BFA-Verfiillung belegen, erscheinen die Modellierungsergebnisse plausibel.
Es bildet sich in Abhiingigkeit von der eingetragenen Sulfatmasse / Zeiteinheit eine
Schadstoffahne aus, die sich nach Beendigung der Freisetzung 16st und im Grund-
wasserleiter abtransportiert wird.

Zusammenfassung
Werden untertéigig industrielle Reststoffe verbracht, so miissen Gefahren fiir die
Umwelt ausgeschlossen werden. Im vorliegenden Fall wurde eine SicherungsmaB-

nahme zum Abwenden von durch bergbauliche Hohlrdume ausgehende Gefahren
beschrieben. Der zum Verfiillen dieser Hohlrdume eingesetzte Stoff ist ein Ver-

Abb. 4. Sulfatkonzentrationsisolinien fiir verschiedene Zeitpunkte
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brennungsriickstand aus Braunkohlekraftwerken, die Braunkohlenfilterasche. Beim
Einbringen dieser Aschen werden aufgrund ihrer Zusammensetzung groSe Mengen
Sulfat ins Grundwasser abgegeben. Eine Uberwachung der Beeinflussung der
Grundwasserbeschaffenheit zum AusschluB einer Gefihrdung von Trinkwasserge-
winnungsanlagen kann aus Kostengriinden nicht immer umfassend gewéhrleistet
werden. Das hier beschriebene Beispiel zeigt eine gute und plausible Uberein-
stimmung der im Geldnde ermittelten Parameter und ihre modellhafte Berechnung.
Mit Hilfe einer numerischen Modellierung kann also die aus verschiedenen Griin-
den nicht immer ausreichende Grundwasseriiberwachung wirkungsvoll ergéinzt
werden.
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