Hydrochemische und isotopengeochemische (S, O)
Veranderungen von Grubenwasser auf einem vertikalen
FlieBRweg

Manuela Junghans, Marion Tichomirowa

TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Mineralogie, Brennhausgasse 14, 09599 Freiberg, jung-
hans@merkur.hrz.tu-freiberg.de, tichomir@mineral.tu-freiberg.de

The isotopic and chemical composition of water and dissolved sulfate of mine water from a mined and
backfilled ore vein at the polymetallic sulfide deposit in Freiberg was used to study the mixing proc-
esses in mine water. It has been demonstrated that mine water with anomalous isotopic values is char-
acterized by anomalous concentrations of anion, cations and metals, which is explained by a possible
anthropogenic source. Using 8**Ssos- and 8'*Ogo4-values it has been calculated that 23 % to 62 % of
sulfate in the mine water at the deepest level originate from sulfide oxidation. Isotope exchange as
well as fixation processes may be the cause for larger variations of the 6348504— and 6180504—Values at
the deepest level investigated with higher residence times and lower flow rates of the mine water.

1 Einleitung und Die abgeleiteten zeit- und teufenabhingigen Zu-
Untersuchungsziele sammenhdnge von geochemischen und isotopen-
geochemischen Parametern fiir den Erzgang

Stabile Isotope stellen natiirliche Tracer dar, die  »Schwarzer Hirsch Stehender” sind notwendig

Riickschliisse auf Herkunft bzw. Mischungsver-  fiir die Interpretation von unregelméfigen Mess-
héltnisse von Wissern oder auf Prozesse, die die ~ daten im weiteren Umfeld der Grube Himmel-
Wasserbeschaffenheit beeinflussen, erlauben. fahrt (des Freiberger Reviers), die wir in einem
Die Isotopenverhiltnisse des Schwefels und des ~ Weiteren Artikel vorstellen werden.

Sauer"stoffs konnen genutzt werden, um Agssa— 2 La ge un d Geolo gl e/

gen iiber geochemische und biogeochemische . .
Prozesse und Mischungsprozesse zu treffen, die Mlneralogle

in B k . i laufen. .
in Bergwerken bzw. Grubenwassern ablaufen Der Erzgang ,,Schwarzer Hirsch Stehender* war

Fokus unserer Untersuchungen ist der abgebaute  einer der bedeutendsten Erzginge des Freiberger
Erzgang ,,Schwarzer Hirsch Stehender®, auf dem  Reviers (zur Lage vgl. HAUBRICH & TICHOMI-
untertage ein Grubenwasser auf drei Teufenni- ROWA 2002). Er wurde vor allem im Zeitraum
veaus beprobbar ist. Aufgrund seiner guten Zu- 1850 bis 1896 abgebaut und verfiillt. Dieser Erz-
ginglichkeit war dieser Erzgang in den vergan-  gang, der zur Quarz-Polymetall-Assoziation ge-
genen Jahren Gegenstand geochemischer und  hort (BAUMANN et al. 2000), fiihrt hauptsichlich
isotopengeochemischer Untersuchungen (WINK-  Galenit, Pyrit, Sphalerit und Arsenopyrit als Erz-
LER 1998; WINKLER et al. 2000; BAACKE 2000;  minerale und vorrangig Quarz als Gangart. Das
HAUBRICH et al. 2000; HAUBRICH 2001; HAU-  Nebengestein bildet der Freiberger Graugneis.
BRICH & TICHOMIROWA 2002). Die in diesem

Artikel présentierten weiterfiihrenden Untersu-

chungen dienen einerseits der Erweiterung der

Datenbasis fiir Isotopenwerte, anderseits der

kombinierten Interpretation von geochemischen

und isotopengeochemischen Daten, um zusitz-

lich Erkenntnisse iiber die zeitlichen Variationen

von Mischungsprozessen und die Intensitit der

Sulfidoxidation zu gewinnen.
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Veranderung der Wasser-
menge und der chemischen
Zusammensetzung des Gru-
benwassers mit der Tiefe

Das Grubenwasser, das drei Abbaue auf seinem
ca. 400 m langen, zumeist vertikalen FlieBweg
durchstromt, wurde auf drei Sohlen beprobt
(Abb. 1). Die hydraulische Verbindung zwischen
den Beprobungspunkten konnte anhand eines
Tracerversuchs nachgewiesen werden (HAU-
BRICH et al. 2000; HAUBRICH & TICHOMIROWA
2002). Die FlieBzeit durch die Abbaue betrégt ca.
eine halbe bis eine Stunde und deutet auf die
Existenz groferer Wassertaschen hin (BAACKE
2000). HAUBRICH (2001) gibt auf allen drei Ni-
veaus gleichbleibende Wassermengen an, wobei
nur Messungen auf der 1.Sohle durchgefiihrt
wurden. Im Gegensatz dazu wurde flir die meis-
ten Probenahmekampagnen in dieser Studie ge-
nerell eine Abnahme der Wassermenge mit der
Tiefe festgestellt. Unverdnderte Wassermengen
(von der Stollnsohle zur 1. Sohle sowie von der
1. zur %2 3. Sohle) oder steigende Wassermengen
(nur wiéhrend der Probenahme am 1.7.2001)
wurden seltener gemessen. Diese Beobachtungen
werden auf eine Migration auf z.T. unterschiedli-
chen FlieBwegen zuriickgefiihrt. Wahrscheinlich
werden in Zeiten mit erhéhtem Wasserangebot

(Schmelzperiode, nach lingeren Niederschldgen)
zusitzliche FlieBwege mobilisiert.

Die geochemische Zusammensetzung des Gru-
benwassers wird von verschiedenen Prozessen
wie Freisetzung aus den Primérsulfiden, aus dem
Nebengestein und Fillungs- bzw. Fixierungspro-
zessen bestimmt. Nach BAACKE (2000) und
WINKLER et al. (2000) entspricht das Gruben-
wasser der Stollnsohle einem Mischwasser aus
Bodensickerwasser und Grundwasser. Der Ein-
trag von Schwermetallen, Al, As und Sulfat aus
der Sulfidoxidation wird von WINKLER et al.
(2000) als gering eingeschitzt und von
HAUBRICH (2001) anhand von 5**Ss04-Werten
des Grubenwassers auf der Stollnsohle bestitigt.
Auf dem Migrationsweg von der Stollnsohle zur
1. Sohle bzw. Y2 3. Sohle erfolgt eine Zumi-
schung von hochmineralisierten Porenwissern
aus der Verwitterungsmatrix in den Abbauen, die
zu einer Absenkung des pH-Wertes und einer
steigenden Gesamtmineralisation fithren (BAA-
CKE 2000).

Die Schwermetalle Cu, Fe, Mn, Pb und Zn sowie
As entstammen direkt der Oxidation der Sulfide
(BAACKE 2000; HAUBRICH et al. 2000), was
durch eine positive lineare Korrelation mit der
Sulfatkonzentration fiir die 1. und % 3.Sohle
bestétigt wird. Im Gegensatz zu Zn, Fe, Mn und
Cd, deren Konzentrationen und Frachten mit der
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Tiefe steigen, werden As und Pb (teilweise) wie-
der fixiert. Als Senken kommen fiir Pb Anglesit
[PbSO4] und Jarosit [(K, Pb)Fe;(SO4)2,(OH)s] in
Betracht (HAUBRICH et al. 2000; TICHOMIROWA
et al. 2003). As wird vermutlich an Eisenhydro-
xidpréazipitaten oder im Skorodit [Fe(AsOy):2
H,0] fixiert (HAUBRICH et al. 2000; TICHOMI-
ROWA et al. 2003).

Al, Mg und K werden vorrangig aus Biotit sowie
aus K-Feldspat und Plagioklas aus dem Neben-
gestein und Versatzmaterial (Freiberger Gneis)
freigesetzt, wobei dieser Prozess bei niedrigen
pH-Werten verstiarkt ablduft. Kalium kann bei
der Bildung von Jarosit [(K, Pb)Fe;(SO4)»(OH)e]
und Illit groBtenteils wieder festgelegt werden
(HAUBRICH et al. 2000; TICHOMIROWA et al.
2003).

Neben diesen fiir die meisten Probenahmekam-
pagnen erkennbaren Trends der Freisetzung und
Fixierung zeigen einige Elemente zu bestimmten
Zeiten deutlich anomale Werte, die sich von der
Stollnsohle bis zur 2 3.Sohle verfolgen lassen;
dies sind fiir Ca ungewdhnlich niedrige Konzent-
rationen (z.T. nur 50 % der sonst gemessenen
Werte) fiir die Probenahmen am 24.05.00 sowie
am 7.12.00. CI zeigt erhohte Konzentrationen auf
allen drei Sohlen fiir die Probenahme am
29.04.02. Fiir die Probenahme am 11.04.00 kdn-
nen auf der Stollnsohle erhdhte Konzentrationen
fir Fe und As und niedrigere Konzentrationen
fiir Na beobachtet werden. Zur Beprobung am
11.02.02 wurden ebenfalls niedrigere Na- und K-
Konzentrationen gemessen. Wahrscheinlich kon-
nen diese anomalen Werte auf eine andere Zu-
sammensetzung des Grund- /Sickerwassers an
diesen Messtagen zuriickgefiihrt werden.

4 S-und O-lsotopenzusam-
mensetzung des Gruben-
wassers

BAACKE (2000) und HAUBRICH & TICHOMIRO-
WA (2002) interpretieren eine mit der Tiefe stei-
gende Mineralisation des Grubenwassers auf
dem Erzgang ,,Schwarzer Hirsch Stehender als
Ergebnis der Mischung mit hochmineralisierten,
sulfatreichen Ldsungen. Diese Interpretation
konnte durch eigene Ergebnisse bestétigt werden.
HAUBRICH & TICHOMIROWA (2002) haben ge-
zeigt, dass die 8*Sgos- und 8'°Osos—Werte mit
der Tiefe sinken. Sie geben die Schwefelisoto-
penwerte als MaB fiir das aus der Sulfidoxidation
resultierende Sulfat an. Steigende Sulfatkonzent-
rationen und sinkende 8°*Sgos-Werte der Gru-
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Abb. 2:  Zusammenhang zwischen dem 8**Sgo4-

Wert und der Sulfatkonzentration (1.
Sohle).

benwidsser wurden als Indiz fiir eine erhGhte
Zumischung von hochmineralisierten Waissern
durch Sulfidoxidation gedeutet. Demzufolge
wurde eine Abhéngigkeit beider Parameter von-
einander fiir die drei Tiefenniveaus vermutet.
Allerdings konnte nur fiir die 1. Sohle néhe-
rungsweise eine Abhédngigkeit beobachtet wer-
den (Abb. 2). Neben eigenen Messungen wurden
in Abbildung 2 zum Vergleich Daten von Bepro-
bungen im Jahr 1997 aus HAUBRICH & TICHO-
MIROWA (2002) erginzt.

Eine deutlich bessere Korrelation zeichnet sich
zwischen 8"Osos und der Sulfatfracht fiir die
1.Sohle ab (Abb. 3b), wobei zwei Probenahmen
starke Abweichungen vom beobachteten Trend
zeigen (11.4.00 und 24.5.00), die schon auf der
Stollnsohle (mit Ausnahme des 5**Ssos-Wertes
am 11.4.00) erkennbar sind (Abb. 3a). Diese
beiden Probenahmezeitpunkte sind ebenfalls
durch anomale Konzentrationen einiger Elemen-
te gekennzeichnet (11.4.00: Na, SO, K, Fe, As;
24.5.00: Ca). Die 8’*Ssos-Werte fiir die 1. Sohle
zeigen neben abweichenden Werten, wie sie fiir
8"%0g0s beobachtet wurden, stirkere Schwan-
kungen. Wir vermuten eine zusétzliche anthro-
pogene Sulfatquelle im Sicker- bzw. Grundwas-
ser, die diese Abweichungen hervorruft. Es ist
bemerkenswert, dass nicht alle anomalen Anio-
nen- bzw. Kationenkonzentrationen ebenfalls
anomale Isotopenwerte zur Folge haben. Es
scheint jedoch, dass 8**Sgos-Werte generell stir-
ker auf eine Anderung des geochemischen Mi-
lieus (durch anthropogene Quellen bzw. Redox-
reaktionen) reagieren als §'*Ogo4 -Werte.
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Abb. 3:  Zusammenhang zwischen 5**Ssos- und

6180504—Werten und der Sulfatfracht
auf den drei Sohlen.

Fiir die % 3. Sohle weisen die §*Ssos- und
8'"*0s04-Werte von HAUBRICH & TICHOMIROWA
(2002) fiir 1997 eine positive Abhdngigkeit von
der Sulfatfracht auf, die jedoch durch zusétzliche
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Daten nicht bestitigt werden konnte (Abb. 3c).
Generell hohere Sulfatkonzentrationen und nied-
rigere 5**Ss04 und 8'*0g0s-Werte sowie niedrige-
re pH-Werte weisen auf einen hoheren Anteil an
Porenwéssern mit einer hoheren Verweilzeit der
Grubenwdésser filir unsere Probenahmekampagne
2000—2002 hin. Wahrscheinlich fiihren Aus-
tausch-, Fixierungs- und Verdunstungsprozesse
sowie zeitweiliges Austrocknen der Verwitte-
rungsmatrix zu starkeren Streuungen der 8**Ssou-
und 8180504- Werte

Den Zusammenhang zwischen 5S04~ bzw.
8"*0s04- Werten und der Wassermenge auf der 1.
Sohle zeigt Abbildung 4. Mit steigender Wasser-
durchflussmenge steigen 5*Ss04- und 8" 0g04 —
Wert an, was auf eine verstirkte Zumischung
von Grund- bzw. Bodensickerwasser bei hohe-
rem Wasserangebot (Schneeschmelze, Starknie-
derschlagsereignisse) zuriickzufithren ist. Der
Anteil der hochmineralisierten Porenlosungen
nimmt somit bei hohem Durchfluss immer mehr
ab.

Ein Vergleich mit den Daten aus HAUBRICH &
TICHOMIROWA (2002) zeigt, dass 1997 sowohl
hohere 8**Sgos- als auch hohere 8'°0gos-Werte
gemessen wurden, wobei die grofleren Differen-
zen mit bis zu 1,7 %o fiir §'*0o4 beobachtet wer-
den (Abb. 3b, Abb. 4a und b). Die arithmetischen
Mittelwerte der 8**Sgos- und 8'%0g0s-Werte auf
der Stollnsohle von HAUBRICH & TICHOMIROWA
(2002) ergeben 4,4 %o bzw. 5,0 %o. Im Vergleich
dazu liegen die Mittelwerte der nachfolgenden
Beprobungen (4/2000—7/2002) bei 4,0 %o bzw.
4,1 %o. Es ist somit schon auf der Stollnsohle ein
deutliches Absinken des 8'*0gos,-Wertes zu ver-
zeichnen. Dies kann moglicherweise auf eine
Infiltration von Niederschlagswasser mit niedri-
geren 8**Ssos- und 8'%0g0s-Werten zuriickzufiih-
ren sein. Neuere [sotopenmessungen (10/2000—
1/2002) an Niederschldgen in Freiberg deuten ein
leichtes Absinken des §°*Ssos-Wertes im Ver-
gleich zu 1997 an. Zur zeitlichen Verdnderung
der 8'80g0s-Werte im Niederschlag kann keine
Aussage getroffen werden, da keine aktuellen
Messdaten fiir 8'*0so4 vorliegen.

Es wurde versucht, anhand der §**Sgos- und
8180304—Werte der Grubenwisser den Anteil des
Sulfates abzuschéitzen, der aus der Sulfidoxidati-
on abzuleiten ist. 8°*Sgos- und 8 0go4-Werte auf
der Stollnsohle zeigen keine Abhingigkeit von
der Wassermenge und der Sulfatfracht, was die
Annahme bestitigt, dass es sich hierbei um ein
von Sulfidoxidationsprozessen relativ unbeein-
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Abb. 4:  Zusammenhang zwischen 5**Ss04- und

6180504—Werten und der Wassermenge
auf der 1. Sohle.

flusstes Wasser handelt. Demzufolge konnen die
mittleren 8**Ssos- (3,9 %o) und 8"%0g04- Werte
(3,8 %0) dieser Wisser (mit Ausnahme der Be-
probungen vom 11.4.00 und vom 24.5.00) zur
Charakterisierung des Grund- und Bodensicker-
wassers verwendet werden, welches noch keinen
Einfluss von Sulfidoxidationsprozessen aufweist.
Die zweite Sulfatquelle stellen die hochminerali-
sierten Porenldsungen der Verwitterungsmatrix
in den Abbauen dar. Diese konnen z.T. stark
variierende 8°*Sso4 (-2,8 bis —0,3 %o) und
5" 0s0s-Werte (10,0 bis —2,0 %o) aufweisen
(HAUBRICH & TICHOMIROWA 2002; TICHOMI-
ROWA et al. 2003). Fiir weitere Berechnungen
wurde deshalb der Mittelwert aller Werte fiir
hochmineralisierte Porenldsungen aus HAU-
BRICH & TICHOMIROWA (2002) und TICHOMI-
ROWA et al. (2003) verwendet. Demzufolge ist
das Endglied ,,hochmineralisierte Porenlosung™
durch einen 8*Sgos-Wert von —1,6 %o und einen
8" 0504 von —5,7 %o charakterisiert.
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Mittels der Isotopenwerte der beiden Endglieder
(Grund- und Bodensickerwasser, hochminerali-
sierte Porenlosung) wurde der Anteil des Poren-
wassersulfats im Grubenwasser auf der 1. und %2
3. Sohle abgeschitzt.

Der Anteil des Porenwassersulfats liegt fiir die
1.Sohle zwischen 16 % und 48 % (Mittelwert 29
%) nach einer Abschitzung mittels 8**Ssos und
zwischen 3 % und 50 % (Mittelwert 23 %) mit-
tels 8'®0go4. Fiir die ¥ 3. Sohle wurden 23 % bis
62 % mit einem Mittelwert von 50 % nach
5**Ssos-Werten und 27 % bis 54 % (Mittelwert
41 %) nach 8"*0g04-Werten berechnet.

Die Berechnungen ergeben z.T. recht gute Uber-
einstimmungen auf der 1. Sohle fiir Sulfatanteile,
die aus hochmineralisierten Porenlésungen
stammen. Die grofiten Differenzen ergeben sich
fiir die Probenahmen am 15.3.01 und 11.2.02, fiir
die die hochsten Wassermengen im gesamten
Beprobungszeitraum gemessen wurden. Die
berechneten Anteile auf der 2 3. Sohle zeigen
eine weniger gute Uberstimmung im Vergleich
zur 1.Sohle, was die stirkere Streuung der
5**Ss04- und 8'0g0s-Werte widerspiegelt. Die
aus den Daten von 1997 (HAUBRICH & TICHO-
MIROWA 2002) ermittelten Anteile sind fiir &hn-
liche Wasserdurchflussmengen mit denen neue-
rer Beprobungen vergleichbar.

Im Vergleich zu den hier berechneten Anteilen
des Sulfats aus den Porenldsungen am Gruben-
wasser werden bei BAACKE (2000) Durch-
schnittswerte der Elementmobilisation durch
Sulfidverwitterung fiir das Jahr 1997 fiir den
gesamten durchflossenen Abbau (Stollnsohle bis
¥ 3. Sohle) von ca. 85 bis 95 % fiir Cd, Cu, Fe,
Mn, Pb und Zn angegeben. Dagegen tragen die
Abbaue lediglich mit 23 % zur As und Ni-Fracht
bei.

Zur Abschitzung der Intensitit der Sulfidoxida-
tion kdnnen als geochemische Tracer die Sulfat-
gehalte zur Anwendung kommen. Nachteilig fiir
Sulfat als Indikator wirkt sich die Bildung von
sulfathaltigen Sekundérmineralen und somit eine
teilweise Fixierung von Sulfat aus. Zn, das auf-
grund seiner hohen Mobilitdt als ein weiterer
Indikator dienen kann, wird jedoch lediglich bei
der Sphaleritoxidation freigesetzt und beriick-
sichtigt nicht die Anteile aus Galenit, Pyrit und
Arsenopyrit. Wir glauben, dass mittels §**Sgo4-
und 8'"%0so4-Werten eine realistischere Einschit-
zung des zeitlichen Verlaufs der Sulfidverwitte-
rung vorgenommen werden kann, da Fixierungs-
prozesse zu keinen oder nur unwesentlichen
Fraktionierungen fithren und Zumischungen
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Tab. 1:  Prozentualer Anteil des Porenwassersulfats am Grubenwassersulfat auf der 1. und 2 3. Soh-
le.
Probenah- Anteil des Sulfats des hochmineralisierten Porenwassers aus der
medatum Sulfidoxidation am Grubenwassersulfat [%]
1. Sohle Y 3. Sohle
Berechnung Berechnung Berechnung Berechnung
mittels mittels mittels mittels
5345504 5180504 5343504 5180504
23.497* 8 6 30 24
31.7.97* 18 14 37 30
19.9.97* 23 21 50 45
13.10.97* 30 26 54 48
07.12.00 48 32 43 32
16.01.01 34 50 50 53
15.03.01 20 3 53 39
24.07.01 27 26 52 56
22.11.01 16 17 62 40
15.01.02 23 22 23 39
11.02.02 23 12 53 27
29.04.02 38 n.b. 62 n.b.
Mittelwert 29 23 50 41

(ohne *)

* Daten aus HAUBRICH & TICHOMIROWA (2002)

weiterer Quellen deutlich anhand abweichender
Isotopensignaturen erkannt werden konnen.

5 Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen an dem abge-
bauten Erzgang ,.Schwarzer Hirsch Stehender
konnte festgestellt werden, dass Wiésser, die a-
nomale Isotopenwerte zeigen, ebenfalls anomale
Elementkonzentrationen aufweisen. Diese konn-
ten durch eine zusitzliche (anthropogene) Sul-
fatquelle verursacht worden sein.

5**Ssos- und 8"%0s04 -Isotopenverhéltnisse auf
der 1. Sohle zeigen an, dass der Anteil der
hochmineralisierten Porenlosungen auch bei
hohem Durchfluss immer mehr abnimmt. Im
Vergleich zu 1997 gewonnenen Isotopendaten ist
ein Absinken der 8*Ssos- und 8" 0gos-Werte zu
beobachten, was moglicherweise auf eine Infilt-
ration von isotopisch leichteren Niederschlags-
wissern zuriickzufiihren sein kann.

Anhand von 8**Sgos und 8'*0g0s wurde der An-
teil des Porenwassersulfats am Grubenwasser
berechnet. Dieser liegt zwischen 3 und 50 % auf
der 1. Sohle und 23 % und 62 % auf der % 3.
Sohle.

In den Abbauen der /2 3. Sohle spielen bei deut-
lich geringeren Wassermengen moglicherweise
Austausch-, Fixierungs- und Verdunstungspro-
zesse sowie moglicherweise zeitweises Aus-
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trocknen der Verwitterungsmatrix ein Rolle, die
zu stirkeren Streuungen der &*Sgos- und
8" 0g04-Werte fiihren.
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