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Sohle Abbau Beschreibung der Entnahmestelle

30 W 120 Tropfwasser aus anstehendem Chalkosinerz

mit Azurit, Malachit und Wulfenit.

30 W 70-S Tropfwasser aus einer Dolomitbrekzie.

Calcit-Kristalle in großen Hohlräumen.

30 E 35-S Wasser aus einem Sammelbecken im Dolomit,

nahe bei anstehendem Borniterz.

31 W 20 Tropfwasser aus dunkler Dolomitbrekzie mit

Wulfenit, Mimetesit u.a ..

32 E 9 Tropfwasser aus anstehendem Chalcosinerz

mit reichlich Cuprit.

32 E 9 Tropfwasser aus dolomitischem Gestein mit

reichlich Dioptas.

33 W 150 Rohrauslauf aus anstehendem Erz. Das

Wasser stammt evt!. aus dem Versatz.

32 E 9 Tropfwasser aus Chalkosinerz mit reichlich

mit reichlich Malachit und Cuprit.

Trinkwasser aus dem dolomitischen Neben-

gestein außerhalb der Lagerstätte.

34 W 50-80 Tropfwasser aus anstehendem Bleiglanzerz.

34 W 50-80 Tropfwasser aus anstehender Dolomitbrekzie.

34 W 80-S Tropfwasser aus feldspatführendem Sand-

stein.

36 N-stope Tropfwasser aus anstehender Dolomitbrekzie.

7/8 W-stope Tropfwasser aus anstehendem Dolomit(T7)

mit DuftitW).

7/8 E-stope Tropfwasser aus anstehendem Dolomit mit

re ichlich Azurit.

36 S-stope Wasser aus einem großen Sammelbecken

mit Versatz.

37 W 30 Tropfwasser aus anstehendem Dolomit mit

reichlicher Sekundärmineralisation.

37 W 30 Tropfwasser aus einer Dolomitbrekzie mit

reichlich Malachit.

37 W 20 Tropfwasser aus stark verwittertem

Bleiglanz.

38 EIO Tropfwasser aus großen Hohlräumen in

Dolomit ohne Sekundärmineralisation.

4

3

9

8

18

20

19

Nr.

13

14

17

16

2

15

10

11

12

5

7

6

7 ANHANG
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4 Abb., 2 Tab.; Lancaster.

WOODS,

Hydroxy

Lancaster.

WOODS, T.L. '" GARRELS, R.M. (1987): Thermodynamic values at low

temperature for natural inorganic materials.- l.Auf!., 242 S.; New York
(Oxford UJ;Jiversity Press).
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Nr. Sohle Abbau Beschreibung der Entnahmestelle

21 38 E 20 Wasser aus einem kleinen Sammelbecken.
22 30 W 120 Tropfwasser aus rotgefärbtem Chalkosinerz

mit Wulfenit, Hämatit und Malachit.
23 39 W 60 Kleines Wasserbecken im Erz.
2'1 30 W 120 Tropfwasser aus stark verwittertem

Chalkosinerz und Dolomit.
25 30 W 120 Tropfwasser aus Chalkosinerz.
26 30 E 9-S Tropfwasser aus Dolomit mit großen

Lösungshohlräumen, Calcit und Duftit(ß).
27 30 E 35-S Tropfwasser aus Dolomitbrekzie mit

Duftit(ß), Malachit und Cerussit.
28 30 W 70-S Tropfwasser aus Dolomitbrekzie mit kleinen

Lösungshohlräumen, Calcit und Malachit.
29 31 W 20 Tropfwasser aus dunkler Dolomitbrekzie,

Wulfenit, Mimetesit u.a..
30 32 W '10 Tropfwasser aus Tennantiterz mit seltenen

Sekundärmineralen.
31 39 W 50 Tropfwasser aus Bleiglanzerz mit Pyrit
32 39 W 50 Starker Wasserausfluß aus einer Kluft im

Dolomit.
33 '10 W 90 Tropfwasser aus Bleiglanz-Pyrit- Erz.
3'1 '10 W 90 Wasseraustritt aus einer Kluft in vererzter

Dolomitbrekzie, nahe feldspatführendem
Sandstein.

35 31 W 20 Stehendes Wasser aus einem Sumpf
36 32 W '10
37 32 E 9 Tropfwasser aus einem Bohrloch im Erz.
38 30 E 35-S Tropfwasser aus Dolomitbrekzie mit Calcit,

Dioptas, Plancheit und Mimetesit.
39 32 E 9 Starker Wasseraustritt aus einer Kluft.
'10 Mischwasser- direkt aus dem zentralen

Entwässerungssystem entnommen.
'11

Mischwasser aus einem großen Sammelbecken
über Tage.

'12 36 W-stope Tropfwasser aus Dolomit mit Bleiglanzerz.
'13 33 W 70 Tropfwasser aus stark verwitterter Dolomit-

brekzie mit reichlich Wulfenit.
'1'1 7/8 E-stope Tropfwasser aus Dolomit mit Azurit und

Malachit.
'15 7/8 Schacht Tropfwasser mit Sinterbildung.
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II Analyse der Grubenwässer von Tsumeb

1 2 3 '1 5 6Proben Nr.

Ion Konzentration in mgll (n.n.+nicht nachweisbar)

Li 0,03 0,05 0,02 0,14- 0,0'1 0,12

14-'1,0 75,2 10'1,5 127,'1 133,3 155,0Na

K 162,3 92,2 28,3 52,6 92,2 85,1

67,6 66,9 60,9 0,75 18,3 '1,'17Mg

1'10,0 260,8 123,5 2'13,5 14-1,2 111,8Ca

0,'12 0,77 0,'17 1,18 1,02 1,28Sr

0,03 n.n. 0,01 n.n. n.n.Cr n.n.

0,0'1 0,02 0,03 n.n. 0,03 0,02Mn

0,'13 0,08 0,10 0,10 0,10 0,06Fe

0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,05Co

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.Ni n.n.

3,61 0,0'1 0,16 0,13 0,31 0,10Cu

0,01 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.Ag

0,35 0,05 0,13 0,26 0,07 0,05Zn

0,02 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.Cd

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.Al n.n.

0,50 0,'10 n.n. 11,05 0,27 n.n.Pb

0,98 0,98 0,70 1,27 0,85 1,05Sb

0,1'1 0,16 0,1'1 3,61 0,16 0,9'1Mo

29 35 182 100 96 23HC03

H4Si04
O n.n. 10,2 21,0 n.n. 20,1 19,3

3 18,5 7,'1 3,7 1,9 37,1 7,'1As04
SO 2- 778 1028 '114- 300 603 5'104

100
-

2'12 83 7'1 100 77Cl

Temperatur (oC) 26 27 27 26 26 26

Redoxpotential (mV) 268 2'18 2'17 26 257 260

pH Wert 7,9 7,9 8,'1 12,2 8,1 7,7

Ionenstärke 0,0'1 0,05 0,03 0,03 0,03 0,02

log Pco (bar),ber. -3,5 -3,'1 -3,2 9,3 7,2 3,3
2
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts.)

Proben-Nr. 7 8 9 10 11 12
Ion Konzentration in mg/l (n.n.fnicht nachweisbar)
Li 0,51 0,03 n.n. 0,10 0,03 0,01
Na 265,0 123,2 42,5 239,0 225,0 235,0
K 170,6 84,8 2,74 112,7 17,1 242,9
Mg 1,05 18,5 57,3 15,9 71,2 6'1,5
Ca 15,5 144,6 42,2 100,0 144,2 114,0
Sr 0,54 1,09 0,29 0,67 0,57 0,44
Cr n.n. 0,01 n.n. n.n. n.n. 0,01
Mn 0,02 0,03 n.n. 0,05 0,02 0,09
Fe 0,08 0,09 0,05 0,09 0,10 0,08
Co 0,06 n.n. n.n. n.n. 0,03 0,04
Ni n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Cu 0,07 0,49 0,03 0,04 0,18 0,20
Ag n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Zn 0,03 0,16 0,02 0,33 0,13 0,14
Cd n.n. 0,01 n.n. 0,02 0,01 n.n.
Al 0,27 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Pb 1,59 n.n. n.n. 0,48 0,19 n.n.
Sb 0,78 1,15 0,49 0,67 0,76 0,54
Mo 7,01 0,17 n.n. 0,09 0,06 n.n.
HC03

-
183 104 216 69 262 228

H4Si04O 48,9 14,3 37,2 12,9 29,8 38,5
3-

5,6 3,7As04 3,7 n.n. 7,4 25,9
SO 2 346 597 434 652 588 5854
Cl 75 75 48 149 226 192

Temperatur (oC) 26 27 28 27 26 27
Redoxpotential (mV) 103 270 280 280 314 270
pH-Wert 11,7 8,1 7,2 8,2 7,8 8,3
Ionenstärke 0,02 0,03 0,02 0,03 0,04 0,04
log Pco (bar),ber. -8,0 -3,1 -1,9 -3,4 -2,4 -3,02
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts.)

Proben-Nr. 13 14 15 16 17 18

Ion Konzentration in mg/l (n.n.fnicht nachweisbar)

Li 0,20 0,13 0,12 0,25 O,ll l 0,04

Na 245,0 250,0 157,1 255,0 3110,0 55,5

K 121,6 42,7 38,7 131,9 10:2,7 20,3

Mg 2,95 125,3 24,3 1,26 0,g6 48,4

Ca 69,0 272,7 105,5 40,2 57,0,4 56,1

Sr 0,85 0,66 0,48 0,54 3,4lc7 0,37

Cr n.n. 0,03 n.n. 0,01 0,05 0,01

Mn 0,04 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01

Fe 0,08 0,09 0,06 0,09 0,]13 0,08

Co n.n. 0,07 n.n. n.n. 0,07 n.n.

Ni n.n. n.n. n.n. n.n. n.Ifl· n.n.

Cu 0,08 0,22 0,12 0,07 0,]15 0,04

Ag n.n. n.n. n.n. n.n. n.rn· n.n.

Zn 0,06 0,78 0,09 0,02 0,]11 0,02

Cd n.n. 0,03 n.n. n.n. 0,(.)1 n.n.

Al n.n. n.n. n.n. 0,27 n.rn· n.n.

Pb 0,19 0,40 0,21 0,21 231,0 n.n.

Sb 0,82 1,18 0,91 0,52 1,168 1,07

Mo 1,47 n.n. n.n. 1,07 2,:11 0,25

HC03
-

73 144 73 162 n.jI1· 328

H4Si04
O 35,8 16,4 n.n. 5,1 n.jI1· 10,5

3- 1,8 1,8 5,6 1,3 1,!5 4,8As04
SO 2- 507 1460 239 502 1:t50 1254
Cl

-
168 164 79 110 1~9 36

Temperatur (oC) 26 22 24 27 251 25

Redoxpotential (mV) 158 310 312 116 351 249

pH-Wert 10,3 8,1 8,0 11,1 lZ,3 7,7

Ionenstärke 0,04 0,06 0,02 0,02 0,107 0,01

log Peo (bar), ber. -5,5 -2,6 -2,7 -6,9 n.ln. 2,2
2
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts.)
Proben Nr. 19 20 21 22 23 24
Ion Konzentration in mg/l (n.n.+nicht nachweisbar)
Li 0,03 0,01 0,09 0,03 0,24 0,04
Na 97,9 89,8 112,6

-
151,4 170,4 204,9

K 40,0 9,06 35,7 25,3 101,2 17,5
Mg 64,3 67,1 47,9 82,6 51,0 70,0
Ca 76,9 43,2 71,0 270,8 123,1 126,1
Sr 0,19 0,08 0,20 0,49 0,35 0,42
Cr n.n. 0,01 n.n. n.n. n.n. 0,03
Mn 0,01 0,02 0,03 2,07 0,11 0,04
Fe 0,09 0,08 0,08 0,14 0,11 0,11
Co n.n. 0,03 0,03 1,26 0,04 0,04
Ni n.n. n.n. n.n. 1,08 n.n. n.n.
Cu 0,20 0,19 0,25 131,2 0,60 1,47
Ag n.n. n.n. n.n. 0,05 n.n. n.n.
Zn 0,18 0,10 0,13 196,13 0,06 2,21
Cd n.n. n.n. n.n. 1,84 0,06 0,01
Al n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Pb n.n. n.n. 0,28 2,09 0,60 0,21
Sb 0,17 0,65 1,14 1,14 0,65 0,52
Mo n.n. n.n. 0,80 n.n. 0,08 0,06
HC03

-
262 210 296 n.n. 65 154

H4Si04
O

40,7 34,6 32,2 13,4 4,1 14,9
3As04 2,0 3,7 11,1 7,4 1,3 120,5

SO 2- 234 254 247 1875 794 6744
Cl- 112 93 71 115 68 117

Temperatur (oC) 26 27 29 25 29 25

Redoxpotential (mV) 331 330 290 432 304 308
pH-Wert 7,9 7,9 8,5 5,6 8,3 8,4
Ionenstärke 0,02 0,02 0,02 0,08 0,03 0,04
log Pco (bar), ber. -2,5 -2,6 -3,0 n.n. -3,5 -3,22
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts.)

Proben-Nr. 25 26 27 28 29 30

Ion Konzentration in mg/l (n.n.+nicht nachweisbar)

Li 0,02 0,04 0,02 0,10 0,20 0,18

Na 137,9 38,4 163,5 96,3 178,8 184,2

K 41,2 36,6 24,1 48,8 71,1 113,1

Mg 57,0 1,16 57,0 5,64 1,14 2,81

Ca 141,5 272,7 104,6 409,1 282,6 178,3

Sr 0,41 0,55 0,51 1,37 1,50 1,60

Cr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Mn 0,09 0,01 0,02 0,03 0,01 0,03

Fe 0,11 0,07 0,08 0,10 0,14 0,11

Co 0,06 n.n. 0,03 n.n. 0,03 n.n.

Ni n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Cu 0,69 0,04 0,10 0,05 0,18 0,12

Ag n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Zn 0,69 0,02 0,06 0,05 0,10 0,07

Cd 0,08 n.n. n.n. 0,01 n.n. n.n.

Al n.n. n.n. n.n. n.n. 0,18 n.n.

Pb 0,36 0,28 0,36 0,20 9,28 n.n.

Sb 0,85 0,65 1,00 1,61 1,31 0,94

Mo n.n. 0,80 0,08 0,54 4,82 3,49

HC03- n.n. n.n. 98 11 142 50

H4Si04
O n.n. 11,2 16,6 n.n. n.n. 3,8

AsO/ 5,2 37,1 5,6 5,6 5,6 5,6

SO 2- 712 302 498 1367 366 8354
Cl 137 37 129 61 134 118

Temperatur (oC) 25 26 26 26 26 24

Redoxpotential (mV) 331 36 223 126 29 8

pH-Wert 7,8 11,9 8,5 10,3 12,2 10,6

Ionenstärke 0,02 0,02 0,03 0,05 0,03 0,04

log Pco (bar), ber. n.n. n.n. -3,5 -6,3 -9,1 -6,4
2

I

I
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts. )

Proben-Nr. 31 32 33 34 35 36

Ion Konzentration in mg/l (n.n.tnicht nachweisbar)

Li 0,18 0,23 0,32 0,25 0,08 0,12

Na 133,9 139,5 195,0 173,3 160,0 234,2

K 149,2 128,8 146,4 105,3 73,7 65,2

Mg 23,1 20,6 5,21 18,0 0,14 29,0

Ca 60,0 56,8 20,9 50,9 200,0 116,4

Sr 0,55 0,48 0,17 0,30 0,82 0,86

Cr n.n. n.n. n.n. n.n. 0,01 n.n.

Mn 0,04 0,05 0,01 0,03 0,03 n.n.

Fe 0,07 0,06 0,05 0,10 0,07 0,08

Co n.n. n.n. n.n. 0,02 0,03 n.n.

Ni n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Cu 0,40 0,18 0,51 0,50 0,06 0,09

Ag n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Zn 0,27 0,14 0,03 0,05 0,18 0,07

Cd n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Al n.n. n.n. n.n. n.n. 0,18 n.n.

Pb 0,21 n.n. n.n. n.n. 15,69 n.n.

Sb 0,78 0,64 0,74 0,94 0,78 1,18

Mo 0,48 0,35 6,51 2,01 0,33 n.n.

HC03
-

136 134 135 106 58 19

H4Si04
O 25,1 17,9 n.n. n.n. n.n. 9,9

3-
4,8 5,7 8,2 1,1 37,3 1,8As04

SO 2- 339 358 520 464 648 6654
Cl

-
138 61 57 76 172 158

Temperatur (oC) 25 25 25 24 25 26

Redoxpotential (mV) 88 109 92 97 -55 55

pH-Wert 7,9 8,3 8,8 8,7 11,5 9,5

Ionenstärke 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02

log Pco (bar), ber. -2,8 -3,2 -3,7 -3,7 -8,1 -5,2
2
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts.)

Nr. 37 38 39 40 41 42
Proben

Ion Konzentration in mgll (n.n.tnicht nachweisbar)

Li 0,10 0,02 0,08 0,03 0,02 0,16

157,2 190,9 134,3 134,7 140,3 245,0
Na

K 79,1 10,3 43,2 43,3 6,93 110,5

1,65 67,0 2,23 67,9 68,9 10,2
Mg

154,6 62,8 145,5 121,2 121,2 74,4
Ca

1,32 0,72 1,08 0,44 0,42 0,71
Sr

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Cr n.n.

0,01 n.n. n.n. 0,02 0,01 0,06
Mn

0,06 0,08 0,09 0,13 0,06 0,06
Fe

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Co n.n.

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Ni n.n.

0,04 0,17 0,04 0,22 0,21 0,05
Cu

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Ag n.n.

0,02 0,21 0,04 0,09 0,07 0,04
Zn

n.n. n.n. n.n. 0,01 n.n.
Cd n.n.

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Al n.n.

0,31 n.n. 0,52 n.n. n.n.
Pb n.n.

Sb 0,94 Q,76 0,67 0,65 0,76 0,85

Mo 1,35 n.n. 0,61 0,11 0,12 0,39

HC0
3
- 27 272 54 276 349 n.n.

H4Si04
O 9,9 n.n. n.n. 35,8 37,0 8,4

3- 3,5 1,3 2 7,4 n.n. 7,6
As04
SO 2- 558 502 510 384 354 628

4
181- 86 158 83 171 116

Cl

Temperatur (oC) 26 26 27 31 30 22

Redoxpotential (mV) 41 125 7 100 98 135

pH Wert 9,7 8,3 10,6 7,8 7,8 7,5

Ionenstärke 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03

log Pco (bar), ber. -5,3 -2,9 -6,3 2,4 2,3 n.n.

2
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Analyse der Grubenwässer von Tsumeb (Forts.)

Proben Nr. 43 44 45

Ion
-- -

Konzentration in mg/l (n.n.+niCftt nachweisbar)

Li 0,38 0,11 0,02

Na 260,0 15117 89,8

K 124,2 36,6 15,6

Mg 0,18 35,4 68,0

Ca 17,4 93,7 21,2

Sr 0,59 0,35 0,08

Cr n.n. n.n. n.n.

Mn 0,04 0,02 0,02

Fe 0,08 0,06 0,10

Co n.n. n·n· n.n.

Ni n.n. n.n· n.n.

Cu 0,08 0,07 0,04

Ag n.n. n.n. n.n.

Zn 0,03 0,06 0,06

Cd n.n. n.n· n.n.

AI n.n. n.n. n.n.

Pb 0,31 n.n. n.n.

Sb 0,54 0,82 0,27

Mo 2,48 n.n. n.n.

HC03 104 81 290

H4Si04
O 6,4 17,9 38,0

AsO 3- 6,9 2,0 7,84

SO/ 498 384 141

Cl
-

121 121 98

Temperatur (oC) 23 21 24

Redoxpotential (mV) 27 120 123

pH-Wert 10,6 7,8 8,0

Ionenstärke 0,02 0,02 0,02

log Peo (bar), ber. -6,1 -2,9 -2,5
2
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III. Berechnung der Gibbs-BiIdungsenergie (~GfO) aus den

Löslichkeitsversuchen:

1. Anglesit PbS04

Für die Löslichkeitsversuche wurde ein Fragment eines großen farblos­

transparenten Kristalls verwendet. Der Kristall entstammt der 28. Sohle

(W 70) der Lagerstätte Tsumeb. Um auf eine evtl. vorhandene höhere

Bildungstemperatur des Anglesit-Kristalls zu prüfen, wurde nach primären

Flüssigkeitseinschlüssen gesucht. Da diese nicht gefunden wurden, kann mit

einiger Sicherheit davon ausgegangen werden, daß die Bildung des

untersuchten Kristalls bei relativ geringen Temperaturen erfolgte.

Anglesit wurde wegen der Konstanz seiner thermodynamischen Daten als

Testsubstanz für die Löslichkeitsversuche ausgewählt, um die Richtigkeit

des angewandten analytischen und theoretischen Ansatzes zu überprüfen.

Prob encharakteristik

Zur Probencharakterisierung wurden folgende Untersuchungen durchgeführt:

a) Röntgenographische Überprüfung mittels Debye-Scherrer-Verfahren

bl Qualitative Überprüfung des Chemismus durch Röntgenfluoreszenzanalyse

(Analysatorkristalle: LiF und KAP).

c) Bestimmung der Dichte mittels hydrostatischer Wägung

zu a):Die Debye-Scherrer Aufnahme zeigt eine sehr gute -Übereinstimmung

mit den d-Werten der JCPDS-Kartei 5-577.

zu b):Sicher nachgewiesen wurden die Elemente Pb und S. In Spuren

könnten auch noch die Elemente Ir und Bi vorhanden sein, was aber

infolge von Linienüberlagerungen nicht sicher zu bestätigen ist. Es

handelt sich demnach um einen reinen Anglesit.

zu cl: Die Dichte wurde zu 6,3 g/cm
3 bestimmt (Mittel aus 3 Einzel­

messungen).

Berechnung der Gibbs-Standardbildungsenergie (~GrO)

Zur Berechnung des Wertes für 6Gt von Anglesit wurden zwei Proben mit

einem Anfangs-pH von 1,96 verwendet. Beide Proben zeigten kongruentes

Lösen.
Nach Beendigung des Versuchs wurden die folgenden Werte gemessen:



2+ 2- -log K = 2 log[Pb ) + log[S04 ) + log[HS04 ) + pH

6GrO= 2(-24AO kJlmoll -744}63 kJ/mol -755}1 kJ/mol -(26Gr°Anglestt)

(l)

'" ~ 0-3•48 molll.

der Gehalt

32}066
C - ---- x 31}59g = 0}334 x 31,59g = 10,545 gs -

Es gilt:

96,062

Berechnung der Konzentration der jeweiligen Schwefels>pezies:

C - C (SO 2-) + C (HS04-) = 10}5d5 gs - S 4 S

2}157

68,15 mg/I
31,59 mg/l

---------- = 2,157

C - ----------- x CSCI2-
5 - 2- 4

Molmasse von S04

Molmasse von Schwefel

G o 1/2 (-1548,53 kJ/mol - 6G rOp6 r Anglesit

mol SO/- - 96,062 g

Berechnung der Konzentrationen im Gleichgewicht:

1 mol Pb2+ - 207,2 g
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a) Blei: Der Bleigehalt beträgt laut Analyse 68,15 mg/l
~ . t .. ntie~Da das gesamte Blei in Form von Pb vorheg} reprase 2+

von 10-3•48 molll die Gleichgewichtskonzentration von Pt! .

b) Schwefel: Der Schwefelgehalt verteilt sich -wie ber.eits weiter oben

°
2- d HSO - Aus dem berech-aufgeführt- auf die komplexen Ionen S 4 un 4 .

"ßt . h der Gehalt an Gesamt-neten Sulfatgehalt von 31,59 mg/l la SIC .

schwefel wie folgt berechnen:

1 t' tl ermitteltenBerechnung der Sulfatkonzentration aus dem ana y lSC

Bleigehalt:

. .. 1 t' h gefufldene MittelwertFür die BleikonzentratlOn ergIbt sIch der ana y ISC
3 48 .. ßt ... der zugehörigevon 68,15 mg/l '" 10-' molll. Aus diesem Gehalt la SIC,'

Sulfatanteil wie folgt berechnen:

eckige Klammern
stehen für
"Aktivität".

Mittelwerte:

pH 1}90.

Eh 531 mV

Cpb2+ = 68,15 mg/l

Ansatz (2):
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pH = 1}89

Eh = 540 mV
Cpb2+ = 67}64 mg/l

[Pb2+) [S042-) [HS0
4
-)

K=--------

6G,O = -5,708 log K (Angabe in kJ/mol)

6G ° = L6G ° - L6G °r r Reaktionsprodukte r Reaklanten

Ansatz (1 ):

pH 1,91

Eh 522 mV

Cpb2+ = 68,66 mg/l

Vorabüberlegungen

Für die Formulierung der Lösungsreaktion ist die Kenntnis der Stabilitäts­

Bereiche der bei den gegebenen Bedingungen (pH-Wert) Redoxpotential)

dominanten Ionen von entscheidender Bedeutung. Derartige Eh-pH­

Diagramme finden sich u.a. in GARRELS & CHRIST (1965: 217) und BROOKINS

(1988: 17) 43). Nach den genannten Autoren müssen lediglich die Ionen

HS04-, S042- und Pb2+ bei der Formulierung der Lösungsreaktion berück­

sichtigt werden.

Lösungsreaktion :

2 PbS04 + H+ ~ 2 Pb2+ + SO/- + HS04-

Formulierung der Gleichgewichtskonstanten:

Formulierung der Gibbs-Standardreaktionsenergie (6G
r
O) für die

Lösungsreil-ktion von Anglesit:

allgemein gilt:

für Anglesit gilt:

6GrO= (26GrOpb2+ + 6GrOsot + 6GrOHso~ ) - (26Gr°Anglesit)
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(2) (14)

Es gilt ferner: HS04- <0> SO/- + H+

o
6Gr = -5,708 10gK = L:6G 0 _ L:6G 0

r Produkte r Reaktanten

6G 0 = 6G 0 2- _ 6G 0 _
r r SO 4 r HS0

4
o

6Gr = -744,63 kJ/mol + 755,1 kJ/mol = 10,47 kJ/mol

(3)

(4)

(5)

(6)

einsetzen von (14) in (13):

1,175 x --------
0,330

ersetzen von CSor durch Cs(SO/-) nach Gleichung (11l:

(15)

CS(SO/-) 10,545 - C(sot)
1,175 x -------

6G O
10,47

log K =
r

-1,83
-5,708 -5,708

[SO/-) [H+) K [SO/-)
K= 9 ----

[HS0
4
-) [H+) [HS0

4
-)

(8)

0,334 0,330

(16)

(17)

Setzt man die Aktivitätskoeffl'Zl'enten = 1, so gilt:
aus Gleichung (2) folgt:

1,175 ([H+): aus pH im Gleichgewicht) (9) C
S
(HS0

4
-) = 10,545 mg/l - 5,728 mg/l = 4,817 mg/l (18)

aus Gleichung (t 1) folgt:

Molmasse von SO 2­
4

0,334

17,149 mg/l _ 10-3,75 molll

0,334

5,728
C 2- = ---­

50
4

(10)

(11 )

Molmasse von Schwefel
Cs(SO/-) = --------- x CS02- = 0,334 C 2-

4 S04

Molmasse von Schwefel

CS(HS04-) = ---------- x C
HSO

- = 0,330 C -
Molmasse von HS0

4
- 4 HS04

(12)
0,330

4,817

0,330

14,597 mg/l _ 10-3,82 molll

aus Gleichung (10) folgt:

0,330
(13)

Berechnung der Ionenstärke 0)

CI :;; Konzentration des Ions i

z~ :;; Ladung des Ions i
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Literaturdaten zu ll.Gro(Anglesit)

log K =-7,40 -3,97 -3,88 + 1,90 = -13,35

2+ 2- -
log K = 2 log [Pb ] + log [S04 ] + log [HS04 ] + pH

ll.G
r
O = -5,708 x log K = -5,708 x -13,35 = 76,20 kJ/mol

6G
f
O(Anglesit) = 1/2 (-1548,53 kJ/mol -76,20 kJ/moll = -812.4 kJ/mol

Ausrechnung des Wertes für ll.Gro(Anglesit)

(aus STUMM & MORGAN

I = 0,016
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A - 1,82 X 10
6

(€T)-3/2 (€: Dielektrizitätskonstante)

I = 1/2 ( 4Cpb2+ + 4C502- + C - + C + + C -)
4 H50

4
H N0

3

I = 1/2 (4x10-3.48 + 4xl0-3.75 + 10-3,82 + 10-1.~ + 10-1.77)

Abschätzung der Aktivitätskoeffizienten (f ).
a •

Verwendet wurde die Güntelberg-Abschätzung
1981,135):

z - Ladung des Ions - 811,2 GARRELS & CHRIST (1965, 414)

für Pb2+ gilt:

;: Ionenstärke

,jO,016 •

log fa = -0,5 x 4 = -0,225 ~ f
a
= 0,596

1 + ,jO,016 '

- 812,5

- 813,2

- 813,0

- 812,4

NAUMOV et. al. (1974)

STUMM & MORGAN (1981: 755)

ROBIE et. al. (1984: 26)

vorliegende Untersuchung

0,12649
für HS04- gilt: log fa = -0,5 ----

1,12649
-0,056 ~ fa = 0,879

Für die Löslichkeitsversuche wurde synthetisches Material verwendet

(Adamin F 80).

Probencharakteristik

Berechnung der Aktivitäten (a.)
1

Da es sich um synthetisches Material handelt, wurde lediglich eine Debye­

Scherrer-Aufnahme angefertigt: Es besteht eine gute Ubereinstimmung mit

der JCPDS-Datei 6-536.

a) a pb2+ = Cpb2+ x fa = 10-3.48 x 0,596 = 10-3•70

b) a 502- = C502- x f = 10-3•75 x 0,596 = 10-3•97
4 4 a

Berechnung der Gibbs-Standardbildungsenergie (ll.Gr
D

)

Zur Berechnung des Wertes für ll.G
f
O von Adamin wurden drei Proben mit
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einem Anfangs-pH von 1,96 verwendet. Alle drei Proben zeigten

kongruentes Lösen.

Nach Beendigung des Versuchs wurden die folgenden Werte gemessen:

Formulierung der Gibbs-Standardreaktionsenergie (!"J.G rO)

Ansatz (U Ansatz (2) Ansatz (3)

allgemein gilt: !"J.G °= -5,708 10gK (Angabe in kJ/moll
r

pH = 3,88

Eh = 406 mV

CZn = 644,1 mgll

CAs = 365,2 mg/l

Vorabüberlegungen

pH = 3,88

Eh = 395 mV

CZn = 652,8 mg/l

CAs = 368,6 mg/l

Mittelwerte

pH = 3,88

Eh = 398 mV

CZn = 647,0 mgll

CAs = 367,4 mg/l

pH = 3,89

Eh = 394 mV

CZn = 644,1 mg/l

CAs = 368,5 mgll

für Adamin gil t:

!"J.GrO = -147,2 x 2 - 757,5 - 157,3 x 2 -!"J.GrOAdamln + 237,2

!"J.G
r
O = - 1129,30 kJ/mol - !"J.GrOAdamln

Hinweis: verwendet man für den Wert von !"J.GrO(H2As04-) - 748,5 kJ/mol

statt - 757,5 kJ/mol, so ergibt sich für !"J.GrO(Adamin):

Aus den Eh-pH-Diagrammen der Literatur ist zu entnehmen, daß für die

vorliegenden pH- und Eh-Werte die folgenden Arsen-, bzw. Zinkionen
2' -dominieren: Zn , H2As04 .

Lösungsreaktion

Formulierung der Gleichgewichtskonstanten

Berechnung der Konzentrationen im Gleichgewicht

a) Zink: Der Zinkgehalt beträgt laut Analyse 647,0 mgll '" 10-2,00 molll.

Da das gesamte Zink in Form von Zn2
' vorliegt, repräsentiert der Gehalt

von 10-2•00 molll die Gleichgewichtskonzentration von Zn2
'.

b) Arsen: Unter den gegebenen Gleichgewichtsbedingungen dominiert das

HzAs04- -Ion. Somit kann praktisch der gesamte As-Gehalt diesem Ion

zugerechnet werden:

K = (ecl:ige Xlammem stehen rür Aktivltä t)

1 mol As

140,934 g
1,881

74,922 g

Ci == Konzentration des Ions i

log K = 2 log[Zn2'] + log[H
2
As04-] + 2 10g[OH-] 10g[H']

2' -log K = 2 10g[Zn ] + log[H2As04 ] - 2 pOH + pH

log K = 2 log[Zn2'] + log[H2As04-] - 2 (14-pH) + pH

log K = 2 log[Zn2'] + log[H2AsO4-] - 28 + 3 pH

für pH den Gleichgewicht-pH-Wert (pH = 3,9) einsetzen:

C~ As0
4

- = 1,881 x 367,4 mg/l

Berechnung der Ionenstärke (I)

691,079 mg/l _ 10-2.31 molll

1.
2 == Ladung des Ions j

1

2' -log K = 2 log[Zn ] + log[H2As04 ] - 16,30
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I = 0,031

Abschätzung der Aktivitätskoeffizienten (fa)

Verwendet wurde die Güntelberg-Abschätzung (aus STUMM & MORGA

1981: 135):

VI
log f

a
= -Ai -----

1 +VI

- 225 -

Hinweis: wird mit 6Gr°(H2As04-) -748,5 kJ/mol gerechnet, so ergibt sich

für 6GrO(Adamin):

6Gro (Adamin) = -1253,2 kJlmol

Literaturdaten zu LlGrO(Adamin)

Autor

A == 1.82 • 10
6

(E:TJ-3/2 (E:: Dielektrizitätskonstante] A =0.5 für H
2
mZS"( I

I == Ladung des Ions

I =: Ionenstärke

für Zn2
+ gilt: log f

a
- 0,5 x 4 -----

1 +-J0,031

0,176

-0,299 '* fa = 0,502

- 1312,1

- 1252,9

- 1262,2

- 1253,2

S.A. WILLIAMS (1963)

MAGALHf(ES et.al. (1988)

vorliegende Untersuchung (wenn
° -6Gr Hz As0

4
- - -757,5 kJ/moll

vorliegende Untersuchung (wenn

° -6Gr H AsO - - -748,5 kJ/moll
2 4

für H2As04- gilt: log fa = -0,5 ----
1,176

Berechnung der Aktivitäten (al)

-0,075 '* fa = 0,842

3. Olivenit CU2CAs04)(OH)

Für die Löslichkeitsversuche wurde synthetisches Material verwendet

COlivenit F 77).

Probencharakteristik

b) a H AsO - = CH AsO - x f = 10-2,31 X 0,842 = 10-2•38
2 4 2 4 a

Ausrechnung des Wertes für LlGrO(Adamin)

Da es sich um

Debye-Scherrer

Übereinstimmung

synthetisches Material handelt, wurde

Aufnahme angefertigt: Die d-Werte

mit der JCPDS-Karte 4-657.

lediglich

zeigen

eine

gute

2+] -log K = 2 10g[Zn + log[H2As04 ] - 16,3

log K = -4,60 -2,38 -16,3 = -23,28

°6Gr = -5,708 x 10gK = -5,708 x -23,28 = 132,88 kJlmol

6GrO(Adamin) = -1129,30 kJlmol -132,88 kJlmol = -1262,2 kJlmol

Berechnung der Gibbs-Standardbildungsenergie (LlGrO)

Zur Berechnung des Wertes für 6GrO von Olivenit wurden zwei Proben mit

einem Anfangs-pH von 1,96 verwendet. Alle zwei Proben zeigten

kongruentes Lösen.

Nach Beendigung des Versuchs wurden die folgenden Werte gemessen:



Ansatz (l)

pH = 2,96

Eh = 480 mV

CCu = 549,0 mgl!
CAs = 307,7 mg/l

Vorabüberlegungen
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Ansatz (2)

pH = 2,97

Eh = 460 mV

CCu = 546,0 mg/l

CAs = 303,0 mg/l

Mittelwerte

pH = 2,97

Eh=470mV

CCu = 547,5 mgl!

CAs = 305,4 mg/l
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für Olivenit gilt:

6Gr
o

= 65,52 x 2 -757,5 -157,3 x 2 -6G,OOlivenit + 237,14

6Gr
O

= -6G,OOlivenit -703,92 kJ/mol

Bei den gegebenen pH- und Eh-Werten sind nach den betreffend"11

Diagrammen der Literatur die folgenden Kupfer-, bzw. Arsenion"11

d · ~ ­omlOant: Cu ,HzAs04 .

Lösungsreaktion

o 0 0 -
6Gr Olivenit = -6Gr -694,92 kJ/mol (wenn 6Gr HzAs04 = -748,5 kJ/molJ

Berechnung der Konzentrationen im Gleichgewicht

Formulierung der Gleichgewichtskonstanten

K = --------- ledi2e Xlammem ;: AktivitKll

a) Kupfer: Der Kupfergehalt beträgt laut Analyse 547,5 mg/I. Da das

gesamte Kupfer bei den gegebenen pH-Werten als CuZ
+ vorliegt,

repräsentiert der Gehalt von 10-;W7 moll! die Gleichgewichtskonzentration

von Cu2
+.

b) Arsen: Unter den gegebenen Gleichgewichtsbedingungen dominiert das

H
2
As04- - Ion. Somit kann praktisch der gesamte As-Gehalt diesem Ion

zugerechnet werden:log K = 2 10g[CuZ+] + log[HzAs04] + 2 log[OH-] - log[H+]

[ 2+
log K = 2 log Cu ] + log[H

2
As04] - 2 pOH + pH

log K = 2 log[Cu2
'] + log[HzAs04] - 2(14-pH) + pH

log K = 2 log[Cu2
'] + log[HzAs04-] - 28 + 3 pH

log K = 2 log[Cu2+] + log[HzAs04-] - 28 + 3(2,97)

log K = 2 log[Cu2'] + log[H2As04-] - 19,1

1 mol As

CH!S04- = 1,881 x 305,4 mgl! = 574,46 mg/l

Berechnung der Ionenstärke (1)

140,934 g

1,881

74,922 g

Formulierung der Gibbs-Standardreaktionsenergie (6GrO)

I = 112 ( 4CCu2+ + CH AsO - + CH+ + CNO- )
'2 4 3

I = 1/2 ( 4xl0-2.07 + 10-2.39 + 10-2.97 + 10-1•77

allgemein gilt: 6Gr
o = -5,708 10gK (Angabe in kJ/molJ

6G °= l:6G ° l:6G 0r r Reaktionsprodukte - , ReaHanten

I = 1I2l:C,z/ Ci ;: Konzentration des Ions i z/ ;: Ladung des Ions t

I = 0,028
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Abschätzung der Aktivitätskoeffizienten (fa)

Verwendet wurde die Güntelberg-Abschätzung (aus STUMM & MORGAN

1981: 135):

/1'
log f

a
-Al -----

+/1'
A '" 1,8Z. 10

6
(E:T)-3/2 (E:: DIelektrizitätskonstante! A ~ 0,5 rUr HZQ(ZSoCI

Z '" ladung des Ions

I == lonenstälke
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Wird mit ßGro(HzAs04-) = -748,5 kJlmol gerechnet, so e~gibbt sich

für ßGrO(Olivenit):

ßGrO(Olivenit) = -845,04 kJ/mol

Literaturdaten zu ßGrO(Olivenit)

Autor

'/0,028 '
für CuZ

+ gilt: log fa -0,5 x 4 ------

+ '/0,028 '

-0,287 ~ fa = 0,517

- 846,4

- 854,04

- 845,04

MAGALHÄES et.al. (1988)

vorliegende Untersuchung (,(wenn ßGrO von

HzAs04- = -757,5 kJlmoll

vorliegende Untersuchung (,(wenn ßGrO von

HzAs04- = -748,5 kJlmoll

für HzAs04- gilt: log fa = -0,5 x 0,1433 = -0,0717 ~ f
a

= 0,848

Berechnung der Aktivitäten (al)

= 0,517 X 10-Z,07 = 10-2,36 molll

b) a
H

AsO - = C - x f = 0,848 X 10-2,39 = 10-2,46 molll
Z 4 HZAs0 4 a

Ausrechnung des Wertes für L'>GrO(Olivenit)

log K = -2,36 x 2 -2,46 -19,1 = -26,30

ßGrO = -5,708 x logK = -5,708 x -26,30 = 150,12 kJ/mol

L'>GrO(Olivenit) = -703,92 kJ/mol -150,12 kJ/mol =-854,04 kJ/mol

Für die Löslichkeitsversuche wurde gelb gefärbter der-rb ausgebildeter

Mimetesit von Tsumeb verwandt.

Probencharakteristik

a) Röntgenographische Uberprüfung mittels Debye-Scherre'er Verfahren: Die

d-Werte zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten der

JCPDS-Kartei 19-683 (synth. Mimetesit).

b) Qualitative Uberprüfung des Chemismus mittels Röntltgenfluoreszenz­

analyse (Analysatorkristalle: LiF und PET): Es wurde die I Anwesenheit von

Calcium festgestellt. Daraufhin wurde mittels Flammen-AAAS ein Ca-Gehalt

von 0,25 Gew.% bestimmt. Dieser geringe Ca-Gehalt wurde bei den

folgenden Berechnungen nicht berücksichtigt.

cl Die Dichte wurde zu 7,1 g/cm3 bestimmt (Mittel aus 3Wäfigungen).
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Berechnung der Gibbs-Standardbildungsenergie (I1G.O)

Zur Berechnung des

einem Anfangs-pH

kongruentes Lösen.

Wertes für I1GrO von Mimetesit wurden zwei Proben mit

von 1,96 verwendet. Alle zwei Proben zeigten
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für Mimetesit gilt:

° ° ° ° °I1G r = ( 5l1G f Pb2' + 3l1G f "3 As0 4 + 6Gr Cl-) - (6Gr Mimetesit

6GrO = -24,4 x 5 -770,0 x 3 -131,3 -6Gr°Mimeteslt

6G
r
O = -2563,3 kJ/mol -6GrOMimetesit (wenn 6GrOH3As04aq.= -770,0 kJ/moI)

Nach Beendigung des Versuchs wurden die folgenden Werte gemessen:

Lösungsreaktion

Bei den gegebenen pH- und Eh-Werten sind nach den betreffenden

Diagrammen der Literatur die folgenden Ionen dominant:Cl-,Pb2+, H
3
As04(aq)

Ansatz (1)

pH = 1,81

Eh = 590 mV

Cpb = 122,7 mg/l

CAs = 26,6 mg/l

Vorabüberlegungen

Ansatz (2)

pH = 1,80

Eh = 595 mV

Cpb = 121,2 mg/l

CAs = 26,3 mg/l

Mittelwerte

pH = 1,81

Eh = 593 mV

Cpb = 122,0 mg/l

CAs = 26,5 mg/l

6G ° = -2551 3 kJ/mol -6GrOHi
. (wenn 6GrOH3As04aq.= -766,0 kJlmoI)

f J meteslt

Berechnung der Konzentrationen im Gleichgewicht

a) Blei: Der Bleigehalt beträgt laut Analyse 122,0 mg/I. la das gesamte

Blei bei den gegebenen Gleichgewichtsbedingungen als Pb
2
+ vorliegt,

repräsentiert der Gehalt von 10-3
•
23 molll die Konzentratbn von Pb

2
' im

Gleichgewicht.

b) Arsen: Unter den gegebenen Gleichgewichtsbedingungel dominiert das

H
2
As0

4
aq. . Somit kann praktisch der gesamte As-Gehüt diesem Ion

zugerechnet werden:

1 mol As

141,941 g
:,895

74,922 g

Formulierung der Gleichgewichtskonstanten

[Pb2+]5[H
3
As04]3[Cl-]

K = --------- leckige Klammem '" Aktivitäten)
[H+]9

2+ -.log K = '5 log[Pb ] + 3 log[H3As04aq.] + log [Cl] - 9 10g[H ]

log K = 5 log[Pb2+] + 3 log[H3As04aq.] + log [Cl-] + 9 pH

[ 2' [ -log K = 5 log Pb ] + 3 log H3As04aq.] + log[Cl ] + 16,29

C
H
:!

s0
4 = 1,895 x 26,5 mg/l = 50,205 mg/l '" 10-

3
•
45

moLl

cl Chlorid: Unter den gegebenen GleichgewichtsbedingungB1 dominiert das

Cl -Ion. Somit kann der Chloridgehalt wie folgt berechnet wlrden:

Pb Cpb2+

29,22 (im Mimetesit) ~ Gehalt an Cl- = ---

Cl 29,22

Formulierung der Gibbs-Standardreaktionsenergie (I1G,O)
122,0 mg/l

4,18 mg/l _ 10-3.93 molll

allgemein gilt: 6Gro = -5,708 10gK (Angabe in kJ/moll

6G
f
O = L6G ° - L6G °f Reaktionsprodukte r Reaktanten

29,22
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Berechnung der Ionenstärke (I)

I = 1/2 LCizi
2

Ci == Konzentration des Ions i l == Ladung des Ions i

I = 1/2 ( 4Cpb2+ + CCI- + CII+ + CNO- )

I = 1/2 ( 4x10-3,93 + 10-3,23 + 10-1.81 + 10-1.77 )

I = 0,017

Abschätzung der Aktivitätskoeffizienten (fa)

Verwendet wurde die Güntelberg-Abschätzung (aus STUMM & MORGAN

1981: 135):

[I
log fa = -Al-----
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Ausrechnung des Wertes für ~GrOOolimetesit)

log K = -3,46 x 5 -3,45 x 3 -3,99 +16,29

log K = -15,35

~G ° = -5,708 x log K = -5,708 x -15,35 = 87,62 kJ/mol
r

6G
r
o = -2563,3 kJ/mol -6GrO(Mimetesit)

6G
r
O(Mimetesit) = -2563,3 kJ/mol -87,62 kJ/mol

6G
r
O(Mimetesit) = -2650,9 kJ/mol (wenn 6Gr°(H3As04aq. -770,0 kJ/mol)

_ 6 -312
A= 1.82 x 10 IcTI (c: Dlelektrizltätskonstantel A~ 0.5 rUr 1120lZSoCl
t == ladung des Ions

I == Ionenstärke

-766,0 kJ/moll

1 +;O:OU

fa (Pb2+) = 0,588

;o:ou
für Pb2+ gilt: log f = -0,5 x 4 ----­

a -2 x 0,115 -0,231 Literaturdaten zu ~GrO(Mimetesit)

Autor

- 2674,3

- 2650,9

INEGBENEBOR et.al. (1989)

vorliegende Untersuchung (wenn

6GrOH3As040 = -770,0 kJ/moll

für Cl- gilt: log fa = -0,5 x 0,115

Berechnung der Aktivitäten (ai)

-0,058 ~ fa(CC) = 0,876
- 2638,9 vorliegende Untersuchung (wenn

6GrOH3As040 = -766,0 kJ/moll

a) a pb2+ = Cpb2+ x fa
10-3•23 x 0,588 = 10-3.46

b) a ll AsO = CII AsO 10-3•45

3 4 3 4

cl a cl- CCl- x fa 10-3•93 x 0,876 10-3•99


