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1 Einleitung

1.1 Schwermetalle in der Umwelt

Der natrliche durchschnittliche Bleigehalt in der Erdkruste betrégt etwa
15mg/kg [1]. In den am haufigsten vorkommenden Cesteinen der Erdkruste
ist Blei im Gabbro mit 5 mg/kg [2] vertreten, im Andesit mit 8,3 mg/kg und im
Granit mit 16 — 27 mg/kg. Bei den Sedimenten kdnnen durch A nreicherung
héhere Konzentrationen zu finden sein. So enthalten Tonschiefer und
Mergel durchschnittlich 20 mg/kg [3], Kalksteine und Dolomite enthalten
aber nach WEDEPOHL [4] aufgrund ihrer marinen Entstehung nur sehr
wenig Pb (~10 ppb) In Evaporiten kann es jedoch stérker angereichert sein
(bis 250 ppb) [4].

Der durchschnittliche Gehalt von Kupfer in der oberen Erd-Kruste wird auf
25 mg/kg geschétzt [3] und steht in der Haufigkeit der Hemente hinter Zink
an 26. Stelle [5]. Kupfer ist fur héhere Lebewesen ein lebenswichtiges
Spurenelement, wird aber in hohen Konzentrationen toxisch. In der
Lithosphére schwanken die Hintergrundwerte fur Kupfer zwischen 5,5 mg/kg
in Kalkstein und 90 mg/kg in Basalt [6]. In Boden ist Kupfer vielfach in der
organischen Fraktion als metallorganischer Komplex gebunden [7].

Der durchschnittliche Zinkgehalt der oberen Kruste wird auf 71mg/kg
geschétzt [3]. In magmatischen Gesteinen betragen die Zinkgehalte zwischen
40 mg/kg in Graniten und 100 mg/kg in Basalten [8]. In Tonschiefern ist es
gegenuber anderen Sedimenten angereichert mit 80-120 mg/kg [9].



Durchschnittliche Hintergrundwerte im A-Horizont liegen je nach Bodenart
bei 28 mg/kg bis 60 mg/kg [10]. Fur Menschen und Tiere sowie flur hohere
Pflanzen ist Zink in vielen Enzymen vorhanden und damit lebenswichtig [9].

In manchen Gebieten der Erde, in denen im Laufe der Erdgeschichte
vulkanische Aktivitét herrschte, bilden sich im Zuge von Magmen-
Intrusionen Ausscheidungen von bestimnten Mineralen in Géngen durch
Uberkritische Lésungen und Gase. Wéhrend der pneumatolytischen und
hydrothermalen Phase kristallisieren haufig Erz-Minerale mit abbauwirdigen
Konzentrationen von Schwermetallen aus [11]. Wenn in diesen Gegenden
eine Bergbau-Industrie entsteht und die gewonnenen Schwermetalle
verarbeitet werden, kann es neben der geogen bedingten
Schwermetallanreicherung zu zusétzicher anthropogener Verbreitung der
jeweiligen Stoffe kommen. Blei, Zink und Kupfer werden industriell
verarbeitet, um Legierungen herzustellen. Beispielsweise dienen Blei-
Antimon-Legierungen zur Herstellung von Akkumulator-Platten und
Schrotkugeln. Blei-Zinn-Legierungen werden als Lotstoff verwendet.
Metallisches Blei findet zusammen mit Blei'V-Oxid in Akkumulatoren (z.B.
Autobatterien) Verwendung. Daneben weist Blei eine nutzvolle Wirksarmkeit
gegen ROntgen- und radioaktive Strahlung auf. Die nahezu globale
Verbreitung von Blei wurde dadurch hervorgerufen, dass man Blei dem
Autobenzin beimischte.

Kupfer dient vielfach zur Herstellung von Edelmetalllegierungen wie
Messing oder Bronze, zudem wird die hohe elektrische Leitfahigkeit von
Kupfer fur Starkstromleiter ausgenutzt.

Zink dient zur Herstellung von Legierungen wie Messing, als Komponente

von Anstrichfarbe sowie beim Verzinken von Stahl als Korrosionsschutz.



Eines der Gebiete in Deutschland, in denen bereits sehr friih damit begonnen
wurde Blei und Kupfer abzubauen und zu verarbeiten, ist der Harz [12], [13].
Zink kam etwas spéter als industriell wichtiges Schwermetall dazu [14]. Wie
in jungerer Zeit festgestellt wurde, entstanden durch diese bergbaulichen
Aktivitaten erhebliche Kontaminationen der Umgebung. Die in vorliegender
Arbeit untersuchten Bodenproben entstammen deswegen dem Harz oder

seiner unmittelbaren Umgebung.

1.2 Zum Er zvorkommen im Ober har z

Imwestlichen Oberharz treten vor allem WNW-ESE (herzynisch) verlaufende
Blei-Zink-Erzgange auf [13]. Die Blei-Zinkerz-Lagerstétten besitzen hier einen
hohen Zinkgehalt (5 — 6 % Blei, 12 — 14 % Zink und 1 % Kupfer [16]). Die
Lagerstéttenbildung ist einer sulfidischen hydrothermalen Phase im spéteren
Paldozoikum zuzuordnen. Haufigste Minerale aus der hydrothermalen
Paragenese sind daher Bleiglanz (PbS) und Zinkblende (ZnS). Nach MOHR
[20], und JACOBSEN+SCHNEIDER [17] lasst sich feststellen, dass sich im
Laufe der geologischen Entwicklung bleireiche auf Kosten von zinkreichen
Sulfiden auskristallisierten, die Zinksulfide also die friheren Kristallisate
darstellen. Eisensulfide wie Pyrit, Markasit (FeS,) und Magnetopyrit (FeS)
sind ebenfalls recht haufig vorkommende Bildungen. MEHNER [14] spricht
zudemvon reichen Kupfererzen in Formvon Kupferkiesen am Rammelsberg.
Kupfersulfide wie Chalkosin (Cu,S), Kupferindig (CuS) und Chalkopyrit
(CuFeS,) treten relativ selten auf (vergl. [16] und [18]). Damit zeigt sich
bereits die Tendenz, dass Kupferlagerstétten seltener im Harz anzutreffen

sind als Blei- und Zinkerze. Neben den Sulfiden kommen auch Oxide vor. Zu



nennen sind hierbei Cerrusit (PbCO;), Anglesit (PbSO,), Hamatit (Fe,Os),
Cuprit (Cu,O) und Tenorit (CuO). Durch Verwitterung kdnnen hierbei die
sedimentéren Bildungen Malachit und Azurit (Cuys(COs)(OH),) sowie
Goethit (FeOOH) entstehen. Die auftretenden Eisenerzbildungen sind neben
hydrothermalen Bildungen wie die Kupfererze des Rammelsberges

vulkanogen-sedimentérer Entstehung.

1.3 Zur Geschichte des Bergbausim Harz

Die Erdagerstétten des Harzes werden seit Gber 1000 Jahren abgebaut und
enthalten Blei, Kupfer, Edelmetalle und Zink. Die Rammelsberger Blei-Zink-
Kupfer-Erz-Lagerstétten bei Goslar werden seit etwa 1000 Jahren genutzt, die
Oberharzer Erze seit etwa 100 Jahren. Blei wird seit langer Zeit an vielen
Stellen des Harzes abgebaut [12], [13].Wichtige Verhittungsorte fir Bleierze
waren die Herzog-Julius-Hitte von Astfeld, die Bleihiitte Oker und die Frau-
Sophien-Hitte in Langelsheim. Kupfererze wurden in der Frau-Marien-
Saigerhutte in Oker zu Kupfer, Blei und Schwefelséure verarbeitet [14]. Bei
Zellerfeld an der Innersten wurden Rammelsberger Erze verarbeitet [13].
Nachdem zuné&chst nur Blei in grofRen Mengen abgebaut wurde, erkannte
man auch die Nutzungsmdglichkeiten von Zink [14]. Als man das Blei nach
dem Rost-Reduktionsverfahren (Entschwefelung, Reduktion mit Holzkohle)
verhtttete, sah man die dabei anfallenden hohen Zinkgehalte zun&chst noch
als stérend an. Die Schlacken aus Bleischmelzen enthalten im Durchschnitt:

05— 0,75 % Pb, 20 % ZnO, 35 % FeO, 10 % BaSO,, 17 % SO, und 12 %
Al,0; + CaO[14]. Die Bleischlacken enthalten jedoch zumeist Kupfer-Gehalte

von unter 1 %, deshalb wurden Kupfer und Edelmetalle aus den Melierterzen



gewonnen. Die bei deren Verhlttung anfallende Schlacke hatte hohe Gehalte
von Zink und edleren Metallen, die aufbereitet und somit nutzbar gemacht
wurden. Als man auch Zink zu nutzen wusste, wurden viele der alten
Bleihuttenschlacken aufbereitet. So wurde Zinkoxid in der Zinkoxid-Anlage
Oker GrbH von 1917-1945 nach dem Pape-Verfahren aus Schlacken
gewonnen und vielfach zu Messing verarbeitet. Enthielt eine alte
Bleihuttenschlacke vor der Aufbereitung 21-22 % Zn, so wurde ihr der
Zinkgehalt nach dem Schachtofen-Verfahren bis auf 4-5 % entzogen [14]. Die
Clausthaler Bleihltte wurde erst 1968 stillgelegt. Daneben gab es bis in
unser Jahrhundert hinein noch die Silberhitte Altenau und die Silberhutte

Lautenthal.

1.4 Problemstellung

Im Boden konnen sich verschiedene 6kotoxische Substanzen anreichern.
Welche Substanzen das jeweils sind und in welchem Maf3e sie sich
anreichern, héngt von vielen, teilweise nur schwer tiberschaubaren Faktoren
ab. Neben polyzyclischen- und polyhalogenierten Kohlenwasserstoffen sind
es vor alem die Schwermetalle, die sich im Boden und in den Sedimenten
verteilen. Sie gelangen auf3er als Staub durch die Luft vor allem als geloste
Stoffe durch Regen oder flieRende Gewasser in den Boden, wo sie sich
ansammeln oder von wo aus sie weitertransportiert werden. In einemr
komplexen System wie dem Luft-Wasser-Boden-System interagieren die
verschiedenen Schadstoffe sowohl miteinander, als auch mit anderen,
natiirlichen Stoffen, die in der Okosphare vorhanden sind (zB.: geloste

Stoffe im Grund- und Regenwasser, Huminséuren und Mikroben im Boden,



mineralische Bestandteile in den Sedimenten oder Aerosole aus der Luft).
Die Masse der chemischen Reaktionen, die dabei ablaufen, kdnnen weder
komplett erfaldt werden, noch kdnnen sie vollstandig im Labor simuliert
werden. Einen Teil davon aber soll die vorliegende Arbeit behandeln. Sie
beschéftigt sich zum einen mit der Mobilisierbarkeit der im Boden geltsten
Schwermetalle mittels verschiedener Hutionsmethoden, zum anderen wird
durch unterschiedliche Verfahren (Ad- und Desorptionsversuche und
Blutionsmethoden mit Modellsubstanzen, Arbeiten an Schlacken mit der
Mikrosonde (EPMA)) untersucht, in welcher Form und in welchen
Verbindungen die Schwermetalle vorliegen. Das Mobilitatsverhalten der
Schwermetalle sowie das Bindungsverhalten der Ioslichen Stoffe spielt eine

entscheidende Rolle zum Verstandnis des Stoffkreislaufes.

1.5 Ubersicht Uiber die Arbeitsschritte

Bei Untersuchungen zur Okotoxizitdt von Schwermetallen ist es nicht nur
wichtig, die Gesamtgehalte zu ermitteln, sondern auch die Verfligbarkeit des
Elements zu bestimmen. Entscheidend hierbei ist die Mobilitét des Stoffes in
seiner Umwelt. Das Wissen, inwieweit das Hement am Stoffkreislauf
teilnimmt, ist entscheidend fiir die Bewertung der Okotoxztit. Das
Mobilitatsverhalten wurde daher mit unterschiedlichen Hutionsmethoden
untersucht, die verschiedene Umweltbedingungen berlicksichtigen und
simulieren sollen. Die Mechanismen von An- und Abreicherung von
Schwermetallen innerhalb der unterschiedlichen Kompartimente sind
entscheidend davon abhéngig, in welcher Bindungsform der Stoff vorliegt
[17]. Die Untersuchungen in vorliegender Arbeit sollen Wechselwirkungen

unterschiedlicher Bindungspartner beschreiben und die Mechanismen zur



An- und Abreicherung in der Natur vorhersehbar machen. Durch
geochemische und petrologische Untersuchungen an der Mikrosonde
werden bestimmte Verbindungen charakterisiert und einzelne Verbindungen
innerhalb der Sedimente und Schlacken definiert. Die Kenntnis Uber die
Inhaltsstoffe von Sediment- und Gesteinsbestandteilen 183t eine
differenzertere Forschung beziglich der Schwermetall-Mobilitéten zu. So
kann mit bestimmten Modellsubstanzen, die haufig vorkommenden
Bestandteilen in den Sedimenten und Schlacken entsprechen, gezielter nach
den Quellen der Schwermetallemissionen gesucht werden. Wie sich die
gelosten Schwermetall-ionen oder -verbindungen im Boden weiter verhalten,
wie sie adsorbiert und desorbiert werden, wird mit Modellsubstanzen

erforscht, die in Bdden haufig vorkommenden Stoffen entsprechen.

2 Unter suchungen an Sedimenten

2.1 Probennahme

Die Probennahme muf3 nach verschiedenen Kriterien erfolgen, denn die
mineralogische Zusammensetzung, die organischen Bestandteile und die
KorngrofRen sowie die KorngroRRenverteilung kann die Mobilitat der zu
untersuchenden Bestandteile entscheidend beeinflussen [7]. Die
Bodenproben wurden deshalb so ausgewahlt, dass sie aus
unterschiedlichen geo-biologischen Kleinbereichen stammen, um eine grof3e
Spannbreite von Materialien zu erhalten. Sie stammen aus Flissen und
Teichen, von Wald- und Ackerbdden, Weideflachen und Gérten. Diese
spezifische  Probennahme bedingt zudem, dass unterschiedliche

Sedimentarten zur Bearbeitung gelangen. Die Sedimente unterscheiden sich



generell in KorngroRe und Material: ein Lehmboden aus einem Waldgebiet
(B-Horizont) enthalt hauptséachlich mineralische Bestandteile, vor allerr
Tonmineralien: Muskovite, lllite, Bentonite und in geringen Mengen Kalk.
Die Korngrof3e von Tonmineralien liegt der Definition nach unter 0,002 mm.
Dazu kommen durch Sickerwésser geloste und wieder ausgeféllte Stoffe aus
dem A-Horizont. Sedimente, die von fliellenden Gewdéssern abgelagert
werden, unterscheiden sich je nach Stromungsenergie in ihrer Korngrofie.
Die GeichmaRigkeit der Stromungsenergie entscheidet dariiber, ob ein
Sediment gleichkodrnig ist oder ob die Bestandteile unterschiedliche
KorngroRen aufweisen. Dieses ist wiederum entscheidend daftir, von wieviel
Wasser das jeweilige Sediment durchflossen wird. So ist beispielsweise ein
kiesiger Sand, dessen Zwischenrdume von Ton-Partikeln ausgefullt sind,
weniger von den Losungsmechanismen des flie3enden Wassers beeinfluf3t
als ein gleichkorniger Kies. Je nach Korngrof3e kann bei den submers
abgelagerten Sedimenten zwischen Kies, Sand (Fein-, Mittel-, Grobsand), Silt
und Ton (< 0,002 mm) unterschieden werden. Ein Waldboden (A-Horizont)
enthalt grobere, aber leichtere Bestandteile, die meistens quellfahig sind und
zum grosseren Teil aus organischen Bestandteilen bestehen. Der Raumr
z2wischen den Kdrnern ist wesentlich gré3er und es treten dazwischen auch
Sand und Ton auf. Ein Boden oder Sediment ist ein sehr komplexes System,
auf das viele unterschiedliche Einfllisse einwirken. Wie bereits weiter oben
angedeutet, enthdt ene Bodenprobe eine Vielzahl von schwer
differenzierbaren Komponenten, die jeweils spezfisch auf diese Einfllisse

reagieren.

2.2 Die bear beiteten Proben



Die 16 zur Bearbeitung ausgewahlten Proben werden im Folgenden genauer
charakterisiert.

Probe Sd-01: Quarzsand aus der Sandgrube Bodenstein (gut maturiert,
gleichkornig, Fein- bis Mittelsand)

Probe Sd-02: Quarz-Silt aus der Kohlegrube Bornhausen

Probe Sd-03: Sedimente aus dem oberen FHufilauf der Schalke (inhomogenes
Sediment: Kies-, Sand-, Silt, und Tonfraktion)

Probe Sd-04: Sedimente aus dem FluRllauf der Oker (ebenfalls inhomogen,
jedoch mit kleineren Kieskomponenten und etwas geringerem Kiesanteil).
Probe Sd-05: Sedimente aus dem unteren Fuf3lauf der Innersten (inhomogen:
geringer Kiesanteil, hoher Sand- und Tonanteil).

Probe Sd-06: Sedimente aus dem Mndungsbereich der Innersten in die
Talsperre (feinkdrniger faulig riechender Schlamm).

Probe Sd-20: Sedimente aus dem Feinanteil der Kiesgewinnungsanlage
nordlich von Langelsheim.

Probe B-01: Mansfelder Kupferschiefer (zT. gelockertes Festgestein),
(Mansfelder Kupferschiefer ist eine geol. Typlokalitét aus demZechstein.)
Probe B-04: Waldboden B-Horizont aus Oberschulenberg (sandiger, zum Teil
verfestigter Lehm)

Probe B-05: Haldenmaterial aus einer Halde in Oberschulenberg

Probe B-08: Bodenaushub unter der bodenbildenden Schicht (B-Horizont),
Johanneser Schacht

Probe B-09: Gartenerde aus einem Garten in Langelsheim

Probe B-10: Kupferschiefer aus Seesen

Probe B-20: Boden aus dem Uberflutungsgebiet der Schalke, das als
W eideflache genutzt wird.



Probe B-21: Boden von einem Acker nordlich von Langelsheim (lehmig,
tonig, gleichkornig).

Probe S-01: Bodenschlamm aus dem mittleren Zechenteich

Experimentelles - Probenvorbehandlung

Die Bodenproben kommen zuné&chst in den Trockenschrank, wo sie bis
2ur  Gewichtskonstanz bei 40°C getrocknet werden. (Hohere
Temperaturen wirden die organischen Bestandteile denaturieren,
zumindest aber verdndern.)) Bei besonders ungleichkornigen
Sedimentproben missen groRere Korner zerkleinert und die Probe
danach gesiebt werden. Es werden dann nur die Kornfraktionen ? 5mm
beriicksichtigt, was den Vorteil hat, dass man eine reprasentative
Auswahl hat. Bei kleinen Einwaagen, wirden grossere schwere Partikel,
die bestimmte Metalle enthalten die weiter untersucht werden sollen, die

Durchschnittswerte stark beeinflussen.

2.3 Strukturelle Unter suchung (K or ngr 613e)

Experimentelles— Sieben von Sedimentproben

Zum Erstellen von Kornsummenkurven, die der Charakterisierung der
Korngrossenverteilung dienen, werden die Proben fraktioniert
ausgesiebt und dann die jeweiligen Fraktionen gewogen. Gewogen
wurde mit Edelstahl-Sieben nach DIN 4188in den
Sieblochdurchmessern 0; 0,05; 0,08; 0,3; 0,5; 0,83; 1,0; 2,0 und

5,0 mm.




Die Ergebnisse der Einwaage aufsummiert gegen die Korngrt3e aufgetragen
ergibt eine Sformige Kornsummenkurve mit charakteristischem Verlauf fur
die jeweilige Probe. WeiterfUhrende Untersuchungen mit der
KorngroRenverteilung von Sedimenten lassen Schliisse beziiglich der
Transportwege und A blagerungsraume zu [20], [21].

Er gebnisse:

Die Abbildungen 1 - 5 =zeigen Proben mit unterschiedlichen
Korngrdssenverteilungen.

Kornsummenkurven von Proben mit guter Sortierung zeigen eine
ausgeprégtere S-Form, da das Hauptgewicht auf der groben (Sd-03) oder der
feinen Fraktion (B-20) liegt. Schlechte GréRRensortierung aufert sich in

kontinuierlich ansteigenden Kurven (B-05).
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Abb.1: KorngréRRen in mm von Sd-03
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Abb.2: KorngréRen in mm von Sd-06
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Abb.3: KorngréRen in mm von S-01
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Abb.4: KorngréfRen in mm von B-20
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Abb.5: Korngréf3en in mm von B-05

Anteile in Gew -9

2.4 Kompostionelle Unter suchung der Sedimente

2.4.1 Sedimentol ogische Unter suchungen

Die Hauptbestandteile der einzelnen Proben, die sich je nach
Ablagerungsraum teilweise erheblich in Korngréf3e und Zusammensetzung
unterscheiden, lassen sich zunachst mit Lupe und Binokular naher
untersuchen. Dabei féllt bei den Husssediment-Proben neben den
natirlichen Duchgangsmineralen (Quarz, Feldspéte, verschiedene dimmer
und gelegentlichen opaken Mineralen, also Erzen) auf, dass sie hohe Anteile
an unnatlrlichen also anthropogenen Komponenten enthalten. Diese

werden aufgrund ihrer haufig glasig erscheinenden Oberflachenstruktur und






Sd-05 (Sedimente ausder Inner sten): Die Rundung ist wie bei Sd-03, jedoch
ist die Sortierung etwas besser; die Sandkomponente ist stark sphérisch und
besteht hauptsachlich aus hellen Mineralen (Quarze, Feldspéate), kaurr
Getseinsbruchstiicke. Die opaken Bestandteile sind hauptséchlich
anthropogenen Ursprungs, also Schlackenreste, sie sind weiter verwittert
und besser kantengerundet als bei Sd-03 und Sd-04. Sie scheinen somit

einen weiteren Transportweg hinter sich zu haben.

Sd-06 (Sedimente aus dem Miundungsbereich der Innersten in den
Stausee): Sehr feinkdrniges Material (Ton-Schlamm) aus dem ruhigen
Abschnitt der Innersten beim Enfluld in den Stausee; hoher organischer
Anteil (vor alem Ostracoden-Gehduse) einzelne Quarze im Sit- bis
Feinsandbereich, die gut gerundet sind; die opaken Komponenten sind
ebenfalls kleiner, hierbei finden sich aber auch gréRere Komponenten (bis 1
mm). Die als Schlackenreste identifizierbaren Komponenten sind verwittert
und kantengrundet. Die Probe Sd-06 ist zu feinkdrnig um genauere
mesoskopische Unterteilungen treffen zu kdénnen, der hohe Anteil an
organischem Material (Pflanzenreste, Ostracodenschalen), ist typisch fur

eine Stillwasserfazies, in der dieses Sediment abgelagert wurde.

B-09 (Gartenerde aus Langelsheim): Ebenfalls sehr feinkdrniges Material
(toniger Lehm) aber auch eingestreute Komponenten im Sandbereich, die
dann sehr gut gerundet sind; auch die magnetischen Bestandteile sind sehr
feinkornig, enthalten aber auch einzelne gréRere Schlackenreste, die gut zu

unterscheiden sind (kiinstlicher Antransport).



S-01 (Teichschlamm aus dem mittler en Zechenteich): Sehr homogen durch
gute Sortierung, feinkdrnig (Tonschlamm) mit hohem Anteil an organischem
Material, die wenigen grofReren Komponenten sind gut gerundet; die
magnetischen Komponenten sind auch sehr feinkdrnig und enthalten einige
Splitter von Schlacken.

2.4.2 Organischer Gehalt der Proben (quantitativ)

Die Bestandteile von oberflachlich abgelagerten Lockergesteinen lassen sich

grob in organische und mineralische Komponenten einteilen.

Experimentelles - Glihverlust

Umdie Menge der im Boden vorhandenen organischen Bestandteile zu
ermitteln, 143t sich die Methode der Ermittlung des Githverlustes anwenden.
Man verwendet dazu eine bis zur Gewichtskonstanz getrocknete (s.
Bperimentelles aus Kap. 2.2) und genau eingewogene Menge der
urspriinglichen Bodenprobe und gliiht sie solange im M uffelofen bei einer
Temperatur von 500°C, bis sich Gewichtskonstanz eingestellt hat.
Gewichtskonstanzist dann erreicht, wenn nach einer Stunde Gliihen der Probe
im M uffelofen das Gewicht innerhalb einer Grenze von 1 mg konstant ist.
Gewogen wird zunéchst nach zwei Stunden Guhen, danach wird das Gewicht
stiindlich kontrolliert. Die Gewichtsdifferenz zwischen der ungegliihten und
der thermisch behandelten Probe ist die Menge an organisch verfigbarem
Kohlenstoff, die wahrend des Aiihens als CO, entweicht. Mit dieser

M ethode 113t sich somit ermitteln, wie grof3 der Anteil an organischer Materie
in den jeweiligen Boden- und Sedimentproben ist. Der Kohlenstoff, der als
Karbonat mineralisch gebunden ist geht nicht in die Messung mit ein, daes

héherer Temperaturen bedarf, umdiesen thermisch zerstoren zu kbnnen.




Er gebnisse:
In der Tabelle 1 ist eine Auflistung der Boden- und Sedimentproben mit

ihrem prozentualen Guhverlust.

Probe Differenz zu 20g Probe Gluhverlustin %
Sd-03 0,789 3,90%
Sd-04 0,879 4,36%
Sd-05 0,71g 3,56%
Sd-06 1,51g 7,55%
B-01 2,059 10,24%
B-04 0,89 4,44%
B-05 0,669 3.2%
B-08 1,959 9,73%
B-09 3,629 18,08%
B-10 1,33 6,65%
B-20 3,039 15,16%
S-01 1,959 9,75%

Tabelle 1: GlUhver lust

Gew .-%

Sd-03 Sd-04 sd-05 Sd-06 B-01 B-04 B-05 B-08 B-09 B-10 B-20 S

Abb.6: Prozentuale Anteile an organischem Material in den Sediment-
und Bodenproben



2.5 Chemische Analytik (AAS)

2.5.1 Schwer metallgesamtgehalte

Die Cesamtmenge an Schwermetallen ist ein wichtiger Parameter zur
Erforschung des Losungs- und Migrationsverhaltens des Heementes aus den
Sediment- und Bodenproben. Von entscheidender Bedeutung fur die
Umweltanalytik ist allerdings in diesem Fall nicht, wieviel von einerr
Schadstoff eine Probe enthélt, sondern wieviel durch mechanische
Abrasion, Lésungsmittel oder Milieudnderungen freigesetzt werden, und so
in den Stoffkreislauf gelangen und von Lebewesen aufgenommen werden
konnen. Aus der Beziehung zwischen dem Gesamtgehalt einer Probe und der
durch verschiedene Extraktionsmethoden [22] freisetzbaren Mengen lassen
sich jedoch wichtige Schlisse beziiglich der Bindungsformen [23], der
Emissionsquellen und des weiteren Verlaufs der Stoffwege ziehen. Deshalb
wurden zunéchst die Gesamtgehalte einiger Schwermetalle mit Hilfe des
Konigswasser-Flusssaure-Druckaufschlusses ermittelt. Im Gegensatz zur
DIN 38 414 Teil 7 (S7) [24] wird hier zum K&nigswasser noch FHusssaure
zugegeben um auch die silikatischen Anteile zu |6sen, somit handelt es sich

hierbei umeinen A ufschluss und nicht umeine Bxtraktion, wie bei S7.



Experimentelles - SAuredruckaufschluss

entstehenden hohen Driicken aiifaoeschlnssen.

der Mikrowelle unter hohen Temperaturen und den dadurch

Dabei werden 200 mg auf ~430 um gemahlener und getrockneter Probe mit
2 ml HNO; (65 %ig), 6 ml HCl (37 %ig) und 1 ml HF( 40 %ig) (suprapur, Fa.

Merck) versetzt. Imdrucksicheren Teflon-Behdalter wird das Gemisch in

Spectrophotometer (Fa.: Philips).

Nach dem A ufschluss werden die Proben-Losungen auf 100 ml verdinnt
und deren Schwermetallgehalte (Pb, Zn, Fe, Cu, Cr, Ni und Cd) mit der
AAS, gemal3 DIN 38 404-D18 gemessen (PU 9200 Atomic Absorption

Proben |Pbin Znin Fein Cuin Crin Niin Cdin
be— Gew.- |Gew.- Gew.- |Gew.- |Gew.- |Gew.- |Gew.-
zeichnu | % % % % % % %
ng

Sd-03 0,46 0,15 5,61 0,05 0,02 002 |<Nwg.
Sd-04 0,12 0,08 410 0,01 0,01 0,00 ”
Sd-05 0,47 0,44 431 0,02 0,02 0,01

Sd-06 0,63 0,43 4,78 0,03 0,03 0,01

B-01 0,53 0,24 3,32 0,03 0,04 0,02

B-04 0,12 0,02 4,80 0,01 0,03 0,01

B-05 0,16 0,23 2,28 0,02 0,04 0,02

B-08 0,09 0,06 5,91 0,01 0,04 0,01

B-09 0,30 0,22 3,82 0,02 0,04 0,01 ’
B-10 0,32 0,23 3,80 0,14 0,04 0,02 -
B-20 0,60 0,09 447 0,03 0,04 0,01

S-01 0,22 0,08 5,61 0,01 0,03 0,01

Tabelle 2: Schwer metallgehalte (gemessen mit AAS)



Abb.7: Schwermetallgehalte der Sedimentproben in Gew .-%



Gemessen wurden hier die Konzentrationen einiger wichtiger Schwermetalle,
die zumeinen in grofReren Mengen haufig auftreten und zumanderen fir ihre
Okotoxische Wirkung bekannt sind. Eisen ist nur in deutlich héheren
Mengen von schéadlicher Wirkung, ist jedoch in den grofiten
Konzentrationen unter den Schwermetallen in den Sedimenten vertreten und
wichtig fur spétere Untersuchungen, bei denen auf die Korrelation der
Mengenverhéltnisse der verschiedenen Schwermetalle eingegangen wird.
Aufféllig an den gemessenen Werten sind die fast ausnahmslos
auftretenden hohen Gehalte an Blei und Zink. Die Mengen an Kupfer, Chrom
und Nickel sind im Vergleich dazu zumeist eher klein. Der Seesener
Kupferschiefer hat naturgemél? einen etwas hoheren Kupfergehalt. Die
Kupfergehalte sind bei allen Proben im Verhdtnis zu den Blei- und Zink-
Gehalten relativ gering. Diese Tatsache wird durch ihre Herkunft erklért,
denn es sind ausnahmslos Proben, die aus dem Harz bzw. aus dessen
naherer Umgebung stammen. Wahrend der geologisch bedingte nattirliche
Gehalt an den Schwermetallen Zink und Blei in dieser vom Bergbau
gepragten Gegend hoch ist, sind die Kupfererzvorkommen geringer und
seltener in abbauwirdigen Mengen vorhanden. Da Zinkerzvorkommen oft
an Bleierzgdnge geknupft sind, ist ein erhdhter Anteil dieser beiden
Schwermetalle in den Harzer Sedimenten und Bdden geologisch zu erkléren
(s. Kap. 1.3) [12], [14].

Eisen ist generell héufiger in der Natur vertreten als die anderen
Schwermetalle, daher ist es einleuchtend, dass auch in den bearbeiteten
Sedimenten die gemessenen Eisengehalte weit Uber den anderen Gehalten

liegen. Aufgrund der besonders schadlichen Wirkung von Blei wird bei den



folgenden Hutionsversuchen zundchst dessen Mobilitéts-Verhalten genauer

untersucht.

Silikat-Gesamt-Gehalte der Proben (photometrisch)

Der Hauptbindungspartner von Metallen in mineralischen Verbindungen ist
das Silizumdioxid. Die Bestimmung des Siliziumdioxids erfolgte zunachst
photometrisch als Speziesanalytik, bevor eine Vergleichsmessung mit der
AAS durchgefuhrt wurde. Neben Silizium wird bei letzterer Messmethode
auch auf den Aluminiumgehalt eingegangen, da Aluminium Silizium imr
Silikatgitter bis zu einem grossen Anteil ersetzen kann und somit ebenfalls
als Bindungspartner in schwermetallhaltigen Mineralen zur Verfiigung steht.
Die Photometrie ist eine einfache und schnelle Methode zur quantitativen
Bestimmung von Silikaten [25]. Dazu wurden zundchst die
Konigswasser/FHuliséure-A ufschliisse aus jeweils 200 mg Probe verwendet
und dann die Lésungen der S-4-Huate (s. Kap. 2.5.3). Ergebnisse s. A.5.2,
A 5.3 (Anhang) u. Tabelle 3.

Experimentell es— Photometrische Bestimmung von SiO,

Nach der DIN-Vorschrift 38405 Anionen Teil 21 (Silicomolybdéan-
Blau-Verfahren) wird 1 ml der Probelésungen mit 11 ml bidest. Wasser
verdinnt, dazu kommt 4 m Blindlésung, 1 m H,SO, und 5 m
Ammoniummolybdat-Loésung.

Nach 20 Minuten entsteht ein gelber Komplex, zu dem 50 mi bidest.
Wasser, 5m Oxalsdure und 3 ml Reduktionsreagenz gemischt werden.
Dann wurde mit bidest. Wasser auf 100 ml aufgefillt, in 1 cm

Plastikkivetten gefillt und bei 815 nmgegen den Blindwert gemessen.
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Praobe SiO2-Gehalt in Gew.-%
Sd-03 0,35
Sd-04 1,38
Sd-05 0,25
Sd-06 0,88
S-01 125
B-01 0,20
B-04 0,30
B-05 0,20
B-08 0,20
B-09 1,67
B-10 1,38
B20 0,0

Tabelle 3: Wasserlodiche Silikate der Proben gemessen an den S4-
Eluaten (s. Kap.2.5.3)

Silizium- und Aluminium-Gehalte der Sedimentproben (spektrometrisch)

Die Silizum und Aluminiumgehalte wurden zum Vergleich mit der AAS
gemessen und die Siliziumgehalte auf Siliziumdioxid umgerechnet. Das
zentrale Siliziumatom im Silikatgitter kann teilweise durch Aluminium ersetzt
werden, wodurch dieses auch (wie Silizum) tetraedrisch von vier
Sauerstoffatomen umgeben ware. In phyllosilikatischen Tonmineralien
wechseln sich Tetraederschichten und Oktaederschichten ab [11], [26]. In

diesen phyllosilikatischen Tonmineralien, die in der Regel den Hauptanteil



der Minerale in Sedimenten stellen, insbesondere wenn es sich umr
Korngrdssen handelt, in denen sich die hier bearbeiteten Proben bewegen,
kann das Aluminium neben anderen Hementen auch die Oktaederpléatze
besetzen, wo sie in sechsfacher Kordination von OH-Gruppen umgeben sind
[26]. Das Si/Al-Verhdltnis kénnte also Hinweise auf den Stoffbestand der
Sedimente und Boden liefern. So enthalten beispielweise Sande ein
grosseres Si/Al-Verhdltnis als pelitische Sedimente, die aus der Verwitterung
plutonitischer feldspatreicher Gesteine stammen. Im Zuge der spéteren
Maturierung und weiteren Verwitterung der Sedimente wird das Verhéltnis
verschoben. Je nach Art der Verwitterung, die wiederum vom Klimabereich
abhéngig ist, werden die Sedimente an Siliziumoder Aluminiumabgereichert.
Endpunkte sind der gut maturierte reine Sand und der lateritische Boden, bei
demin Folge der tropischen Verwitterung das als Quarz vorliegende Silizum
ganzlich weggelost wird und als Endprodukt Al(OH); tbrigbleibt (allitische
Verwitterung). Die Oberharzer Sediment- und Bodenproben sind von
feuchtgemaRigtem Klima beeinflusst, unter dem Si-Oxide stabiler sind als Al-
Oxide und unterliegen somit der sialitischen Verwitterung, deren Endprodukt
der Kaolinit (Al,(OH),Si,0s) ist [27]. Dieser hat ein S/Al-Verhéltnis von 1.
Der Kaolinit als alleiniges Endprodukt wird jedoch nur theoretisch erreicht,
so dass in realen Boden ein hoher Prozentsatz anderer Minerale, vorallem

Quarz, vorhanden ist, was das Si/Al-Verhéltnis stark vergrofert.

SiO,-Gehalt Aluminium- Si/Al-Verhéltnis
Prabe Gew.-% Gehalt Gew.-%
Sd-03 79,75 3,35 11,30
Sd-04 223 1,82 11,01
Sd-05 89,64 1,81 23,50
Sd-06 77,50 2,16 17,03




B-01 54,16 041 62,69
B-04 98,50 4,88 9,58
B-05 59,23 3,23 8,70
B-08 68,13 2,68 12,06
B-09 49,75 <01 23,61
B-10 35,04 <01 16,63
B-20 48,29 0,56 40,92
S-01 37,41 <01 17,75

Tabelle 4: Si- und Al-Gehalte der Proben nach spektrometrischer
Bestimmung

Bei dem Vergleich der Ergebnisse der Siliziumbestimmung an den
Aufschliissen der photometrischen mit der spektrometrischen Memethode
fallt auf, dass bei der Spektrometrie bis zu viermal hdhere Werte ermittelt
werden. Der Diskrepanz lief3 sich auch nach wiederholter Messung nach
beiden Methoden nicht eliminieren. Aus diesem Grunde wurden weitere
Analyse-Methode auf drei unterschiedliche Proben angewandt, um
Vergleichswerte zu schaffen: die ICP-OES und die RFA als mineralogische
Analysemethode.

Gehalte gemessen mit | CP-OES:

Probe gemessen mit ICP-OES| gemessen mit RFA
B-09 62 Gew.-% 68 Gew.-%
B-04 73 Gew.-% 77 Gew.-%
Sd-05 78 Gew.-% 71 Gew.-%

Tabelle 5: gemessene Werte mit ICP-OESund RFA

252 Diskusson der Ergebnisss mit Vergleich der

M essmethoden



Die AASist eine Analysenmethode, die flr Spurengehalte ausgelegt ist [28].
Ihr Vorteil besteht einerseits darin, dass die Hemente als absolute
Konzentrationen gemessen werden, unabhéngig davon in welcher Spezies
oder Verbindung das Hement vorliegt, und andererseits in der Genauigkeit
der Ergebnisse. Daraus lasst sich der Nachteil schlussfolgern, dass die
Konzentrationen von Haupt- oder Nebengemengteilen fur die AAS-Analytik
zu grof3 sind. Die angewendete Photometrie-M ethode hingegen ist spezell
fur Slizumdioxid ausgelegt. Andere Spezies und Verbindungen in denen
Siliziumvorliegt, werden nicht erkannt. Nach HEINRICHS, HERRM ANN [29]
bildet SO, in Wasser nur bis zu einer bestimmten Konzentration eine echte
Losung, wahrend dariber hinausgehende SO,-Anteile kolloidal in Lésung
gehen und so as SO,-Polymere nicht mit dem A mmoniumheptamolybdat
unter Bildung des Molybdosilikat-Komplexes reagieren. Somit entstehen bei
der photometrischen Mef3methode deutliche Minuswerte bei den SO,
Anteilen. Die photometrische Messmethode eignet sich deshalb nicht fur
Proben, deren SiO,-Gehalte GréfRenordnungen von Hauptgemengteilen
haben. Die Silikatgehalte der S-4-Huate, die die Menge der in Wasser
gelosten Silikate anzeigen bewegen sich jedoch in photometrisch messbaren
GréRRenordnungen.

Sowohl mit der AAS als auch mit der ICP-OES wurden durchschnittlich etwa
die vierfachen Mengen gemessen. Die Unterschiede zwischen den beiden
MeRBmethoden AAS und ICP-OES sind auf System-Ungenauigkeiten
zurickzufiihren, da bei diesen spurenanalytischen Meldmethoden die
Verdiinnungen sehr hoch sein missen. Die Ergenisse der RFA-Messung
und der ICP-OES-Messung der drei Versuchsproben stimmen soweit

Uberein, dass auf weitere Messungen mit der ICP-OES und AAS verzichtet



wurde. Stattdessen wurden alle Boden- und Sedimentproben mit der RFA mit
einem konpletten Hementspektrum gemessen (Ergebnisse siehe A.5.8).
Wihrend die RFA zunéchst einen Uberblick tiber die Elementverteilung der
Probe liefern soll, wird die AAS hauptsachlich fur die Spurenanalytik
eingesetzt, wo sie genauere Ergebnisse liefert, so dass in diesem Bereich
Messungen fur die wichtigsten Schwermetalle mit der AAS durchgefihrt
wurden (s. Abb.7). Die Ergebnisse zwischen den Analysemethoden AAS
und RFA unterscheiden sich bei einigen Proben in bestimmten Elementen.
Dies ist bei den Sedimenten sicherlich teilweise auf die Inhomogenitét der
Proben zurlickzufiihren. Die Flusssedimente Sd-3 — Sd-6 weisen sehr
unterschiedliche Schlackenreste auf, die sich wiederum in ihrer Menge an
Spurenelementen unterscheiden. Ein grof3eres Bruchstiick einer Bleischlacke
wird den Gesantgehalt von Blei, Zink oder Kupfer merklich heraufsetzen.
Zudemiist zu berticksichtigen, dass bei der RFA alle Hemente als Oxide mit
groflter Oxidationszahl umgerechnet werden. Das entspricht nicht immer den
realen Gegebenheiten. Die Werte der Spuren- und Hauptelemente stimmen
jedoch zumeist soweit mit den Messwerten der AAS Uberein, dass sie als
realistisch angesehen werden kdénnen. Messungenauigkeiten die bei der
RFA-Analytik vor allem durch Matrixeffekte hervorgerufen werden kdnnen,
kdnnen anhand eines Standards dokumentiert werden, der unter gleichen
Bedingungen mitgemessen wird. Die Standardabweichungen zwischen den
Soll- und den Ist-Werten liegen dabei in einem angemessenen Rahmen (s.
Abb.A.1u. A.2des Anhanges A .59, S. 125). Messungenauigkeiten bei der
AAS hervorgerufen durch Matrixeffekte sind hingegen in den vorliegenden
Féllen durch die Verdiinnungen zu vernachlassigen.

Vergleicht man die mit der RFA gemessenen Schwermetall-Gehalte einiger

Sedimentproben mit den vom Niederséchsischen Landesamt fir



Bodenforschung (NLfB) [30] herausgegebenen  durchschnittlichen
Hintergrundwerten verschiedener Sedimenttypen, so fallen die bei einigen
Blementen deutlich erhdhten Werte auf. Die fur Sand/Kies als
Hintergrundwerte angegebenen 10 mg/kg Pb fir das 50. Perzentil (das
bedeutet, dass 50 % aller Hintergrundwerte kleiner sind) werden von den
meisten hier untersuchten Bachsedimenten, die als Sande angesprochen
werden missen, um ein Vielfaches Uberschritten. Beispielsweise enthalten
die Sedimentproben Sd-03 und Sd-06 338,2 bzw. 359,3 mg/kg Blei. Der Wert
der Bodenprobe B-20 kann am besten mit den Hintergrundwerten von Ton
oder Lehm verglichen werden, die bei Pb bei 32 mg/kg fur das 50. Perzentil
liegen. Bei B-20 wurden dagegen 422,7 mg/kg Pb mit der RFA gemessen. Die
Hintergrundwerte fir das 50. Perzentil fir Kupfer liegen bei Sand und Kies
bei 10mg/kg und bei Zink bei 16 mg/kg, Fe,O; ist mit 1,04 Gew.-% vertreten.
Die Sedimentproben Sd-03 und Sd-06 liefern fir Kupfer den Wert 543 bzw.
187 mg/kg und fur Zink 1517 bzw. 2723 mg/kg. Die Fe,Os-Gehalte der beiden
Sedimentproben liegen bei 5,08 bzaw. 4,1 Gew.-%. Diese Vergleiche machen
die hohen Schwermetallgehalte der Harzer Flusssedimente in Beziehung zu
ihrer Umgebung deutlich. Die EU-Richtlinie fur Grenzwerte in Béden und
Schlammen (86/278/EWG) sieht bei Blei einen 20 mal kleineren Wert vor als
beispielsweise von der Probe Sd-03 erreicht wird (mit AAS gemessen). Bei
Zink und Kupfer ist der Wert von Sd-03 gegentiber den EU-Grenzwerten umr
das 10fache Uberschritten. Bei den meisten anderen Flusssedimenten

verhélt es sich ahnlich.

2.5.3 Schwer metallanalytik an Eluaten

Elutionsmethoden



Um die Mobilitdt eines Hementes aus Proben zu erfassen, werden irr
allgemeinen DIN-Verfahren zum Herstellen von Huaten verwendet. Diese
DIN-Verfahren werden u.a. dazu angewandt, Grenzwert-Belastungen zu
ermitteln, die vom Gesetzgeber festgelegt sind. Das gelaufigste DIN-
Verfahren ist das DIN 38 414 Teil 4, kurz. ,, S-4-Verfahren*, bei dem eine
bestimmte Feststoff-Probenmenge 24 Stunden lang mit destilliertem Wasser
durch eine Drehung um die Querachse (, Uberkopf-Drehung*) bewegt wird
[31], [32]. Dieses Verfahren soll eine Losung von Stoffen durch Sickerwasser
im Boden simulieren. Obwohl dieses Verfahren durch den Einsatz von
destilliertem Wasser nur unzureichend naturlichen Bedingungen entspricht
ist es zum Beispiel ein dem Regelwerk der LAGA [33] zugrunde liegendes
Verfahren zur Ermittlung von Grenzwertbestimmungen l6slicher Schadstoffe
aus Abfallprodukten wie beispielsweise Schlacken [34].

Eine andere Anwendung ist das Schiitteln von einer Feststoff-Probe mit 1
molarer Ammoniumacetat-Lésung bei pH 7. Das geldste Ammoniumacetat
erhoht die lonen-Menge des Lésungsstoffes und somit die Loslichkeit der
Substanzen aus dem Probenmaterial. Vor allem aber werden hierbei Metall-
Kationen zu basischen Acetaten gebunden. Je nach Hement kbnnen zudem
(NH,),-Komplexe gebildet werden. Das NHj,-Ac.-Verfahren kann mt der
Blutionsmethode mit NH,NO; (DIN V 19 730) [35] und der in [32]
beschriebenen Na-A c.-Hution verglichen werden. Die Ergebnisse der beiden
Verfahren belegen das unterschiedliche Losungsverhalten an der Menge der
nachweisbaren Hemente im Huat. Auch hierbei kann kritisiert werden, dass
das beschriebene Verfahren nicht den realen Reaktionsbedingungen imr
gesanten Okologischen Kreislauf entspricht. Bindungsverhalten und
Stoffiibergénge im Wasser/Boden-Kreislauf sind aufgrund der kaurr

erfassbaren Menge an sowohl organischen als auch anorganischen



Bindungspartnern sehr komplex. Hier wurde noch eine neue Variante der
Acetat-Hution angewandt: zu der 1molaren Ammoniumacetat-Losung
wurden zusétZich verschiedene Losungsmittel (unterschiedliche Tenside)
zugesetzt. Diesem Arbeitsschritt lag zum einen die Idee zugrunde, die
Wirkung unterschiedlicher Schadstoffe aufeinander zu ermitteln, und zum
anderen die Wirkung von ionischen (kationisch und anionisch) und
nichtionischen Bindungpartnern zu erforschen. Ein weiteres Hutions-
Verfahren ist das sog. pH-stat.-Verfahren [32], [36], [37]. Diese Methode ist
ein automatisierter Elutionsvorgang, bei dem eine bestimnte Probemenge 24
Stunden lang auf einem Horizontal-Schiittler bewegt wird, wobei der pH-
Wert mittels 2 molarer HNOs; konstant auf einem Wert von 4 gehalten wird.
Dieser Arbeitsschritt simuliert eine Ubersiuerung des Bodens, wie sie
beispielsweise durch den Eintrag von saurem Regen entsteht. Als Variation
dieses Arbeitsschrittes kann auch im alkalischen eluiert werden. Dabei wird
der pH-Wert 24 Stunden lang mit 2 molarer NaOH auf 11 gehalten. Reale
Beispiele hierfir sind seltener, man kann sich jedoch einen hohen
Karbonatgehalt von Wassern durch gesteigerte Kalkldsung oder eine lokal
begrenzze pH-Wert-Erhohung durch Abbau organischen Materials
vorstellen. Die Arbeiten [22], [32], [36] und [38] behandeln weitere
Blutionsmethoden und deren Variationen und diskutieren ihre Ergebnisse.

Elution mit Ammoniumacetat

Als erste Hutionsmethode wurde das Verfahren mit Ammoniumacetat
angewendet. Die 1 molare Ammoniumacetat-Losung wird als Butionsmittel
verwendet, weil Ammoniumacetat zum einen durch seine hohe lonenstérke
und zum anderen durch die hohe Affinitét der Acetat-lonen mit Metallen

Bindungen einzugehen eine hohe Léslichkeit der Blei-lonen aus der



Bodenmetrix bedingt. Um die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen
Schadstoffen, in diesem Falle Tenside und Blei, untersuchen zu kénnen. Das
differenzierte chemische Verhalten der einzelnen Tenside l&sst aul3erdem
Schliisse auf die Bindungsparameter und —partner in den Bodenproben zu.
Die Ergebnisse sollten Aufschlusse dartiber liefern, ob sich die
oberflachenaktiven Substanzen auf die Mobilitdt der Blei-lonen oder -

Komplexe auswirken.

Experimentelles— NH4-Ac.-Elution

Von den homogenisierten Proben wiegt man exakt zveimal 5 g einer jeden
Bodenprobe ab und gibt pro 5g 100 m einer 1 molaren Ammoniumacetat-
Pufferlosung dazu, die man zuvor mit HNO; (p.a.) auf pH 7 eingestellt hat.

Die Proben kommen dann fiir zwei Stunden auf den Horizontalschiittler,

wo sie hei 200 L)/min_ aerithrt werden.

Als Variante dieser Hutionsmethode wurden nach der beschriebenen
Hutionsldsung nacheinander drei verschiedene Tenside zugesetzt. Es
wurde ein kationisches Tensid (Heptansulfonsaure (Fa.: Fluka)), ein
anionisches Tensid (Hexadecyltrimethyl-A mmonium-Bromid (Fa.: Fluka))
und ein organisches nichtionisches Tensid (Brij 35 (Fa.: Sigma))

angewendet. Dabei wurde der Pufferldsung jeweils 2 g/l des jeweiligen

Tancidac 71 1nocat 7t

Elution nach DIN 38 414 Teil 4 ,, S-4-Elution®

Experimentelles— S-4-Elution

Bei dem zweiten Verfahren, der S-4-Hution, wiegt man 100 g Bodenprobe



Elution nach dem pH-stat-Verfahren

Experimentelles—, pH-stat-Elution®

Hierbei wird ebenfalls 100 g Bodenprobe abgewogen, in ein 2-I-Gas
Uberfuhrt und 11 destilliertes Wasser zugesetzt. Das Gas wird zusammen
mit einer Elektrode und einem Titrierschlauch auf einen Horizontalschuttler
gestellt und ebenfalls 24 Stunden geschuttelt. Der pH-Wert wird auf pH 4
eingestellt, so dass bei htherem pH-Wert automatisch 2 molare HNO;
zugesetzt wird. Nach den Hutionsvorgangen wird jeweils durch 0,45 pm
Kohle-Nitrat-Filterpapier filtriert und die Eluate mit konz.-HNO; (p.a.) auf
einen pH-Wert < 1 stabilisiert.

Der pH-Wert wird wahrend der Dauer des Versuches registriert, und nach
Beendigung der Hution kann der jeweilige Saureverbrauch abgelesen
werden. Der Saureverbrauch korreliert mit der Sdureneutralisationskapazitét
(ANC) des jeweiligen Bodens. Die Sdureneutralitdtskapazitat gibt
Aufschluss Uber die Pufferkapazitdt der Bodenbestandteile. En
karbonatreicher Boden hat beispielsweise eine deutlich hohere
Pufferkapaztéat als ein Quarzsand. Der Saureverbrauch ist dann wesentlich

grofer.

Elementanalyse (AAS)



Die Konzentrationen an Blei in den Huaten wurden mit Hilfe der Atom-

Absorptions-Spektroskopie  gemessen  (Flammen-AAS). Bei  den
Ammoniumacetat- und den Tensid-Elutionen musste die Kalibrierung der
unterschiedlichen Matrix angepaldt werden, d.h. die Standardiésungen
mussten mit der entsprechenden Menge des jeweiligen Tensides
angereichert werden. Die Messergebnisse zeigen, dass durch die
verschiedenen Hutionsmethoden sehr unterschiedliche Mengen von Blei

mobilisierbar sind.

Ergebnisse der NH,-Acetat-Elutionen und deren Variationen

Probe absolut absolut absolut absolut
mobiliserbar | mobiliserbar | mobiliserbar | mobilisierbbar
eMengevon | eMengevon | eMengevon | eMengevon
Pbinmg/kg | Pbinmg/kg | Pbinmg/kg | Pbin mg/kg
bei NH,-Ac. bei NH,- bei NH,- bel NH.-
Ac.+Kationte | Ac.+Aniont.e | Ac.+nichtiont
ns.. ns ens.
Sd-03 401 299 334 370
Sd-04 56 43 41 55
Sd-05 304 280 344 1414
Sd-06 582 504 600 750
B-01 597 542 548 624
B-04 193 257 212 249
B-05 280 306 350
B-08 64 60 49
B-09 83 85 74
B-10 25 31 33
B-20 1106 898 988 1097
S-01 228 155 166 158

Tabelle 6: Pb-Gehalte der Eluate mit Ammoniumacetat und Tensiden



Ergebnisseder S-4-Eluate

Die Bleikonzentrationen wurden nach diesem Hutionsverfahren ebenfalls mit

der Flammen-AAS gemessen. Wichtig ist hierbei auch der pH-Wert der

Losungen nach dem Huieren, da dieser Aufschluss tber den Boden-pH

sowie die durchflief}enden Sickerwasser liefert.

Probe pH-Wert Absolute
M obilisierbarkeit von
Pb in mg/kg
Sd-03 58 1,95
Sd-04 56 1,05
Sd-05 6,1 145
Sd-06 6,1 3,05
B-01* 7,8* 135
B-04* 4,7* 7,70
B-05* 5,7* 1,05
B-08* 7.4 0,15
B-09* 6,7 2,85
B-10* 7,3* 0,10
B-20 46 3,95
S01* 6,0 2,45

Tabelle 7: Pb-Gehalte der S-4-Eluate
Ergebnisse despH-gtat.-Verfahrens

Die Messung der Huate des pH-stat.-Verfahrens brachte folgende

Ergebnisse:
Probe ANC (Saur epuffer kapaztét) absolute
in mol/kg M abiliser bar keit von
Pbin mg/kg
Sd-03 0,50 39,6
Sd-04 051 5,6
Sd-05 2,35 131,8




Sd-06 29 1110
B-01* 1,04* 1651
B-04* 0,05* 57,9
B-05* 0,16 18,0
B-08* 0,55* 91

B-09* 0,74 19

B-10* 251* 137
B-20 0,28 17,7
S01* 0,21* 16,4

Tabelle 8: Pb-Gehalte der pH-stat-Eluate

”

Die mit * markierten Ergebnisse der pH-Wert-Messungen und ANC-
M essungen weichen teilweise von denen von BLUM [5] ab, der die mit *
markierten Proben fir die Kupferanalytik ebenfalls verwendet hat,
zeigen aber generell die gleiche Tendenz.
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Abb.8: In dem Diagramm sind alle absoluten Pb-Konzentrationen der
Messungen der unterschiedlichen Elutionsmethoden zusammengestellt:
vv.nh: S-4, pH-gtat, NH4-Ac, NH4-Ac+ Heptansulfonsiure
(kationisch)(+), NH4-Ac.+Hexadecyltrimetylammoniumbr omid (anionisch)(-
), NH4-Ac.+Brij (nichtionisch).

2.5.4 Diskussion der Elutionser gebnisse

Erfahrungsgemél? werden bei der Elution mit Ammoniumacetat oder anderen
Variationen der Acetat-Elution gegentiber den anderen Hutionsmethoden

am meisten Schwermetall-lonen freigesetzt (vergl. [7], [32]). Mit der konstant



sauren Hution pH-stat (pH 4) lassen sich teilweise noch erhebliche Mengen
freisetzen, wéhrend das S4-Verfahren grundsétzich die geringsten
Konzentrationen freisetzt. Schwermetallhaltige Verbindungen in den Boden
sind zumindest teilweise séureloslich. Dadurch werden gré3ere Mengen der
Metalle freigesetzt und sind in den Hutionslésungen wiederzufinden. Die
Ergebnisse der S-4-Hutionen weisen insgesamt die geringsten
Bleikonzentrationen auf, was die geringe Wasserloslichkeit der bleihaltigen
Verbindungen  dokumentiert. Die photometrische Messung  zur
Silikatbestimmung hat jedoch eine geringe Loslichkeit der Silikate bei
destilliertem Wasser gezeigt. Veranderungen im pH-Wert der
Bodenlosungen der S-4-Hutionen gegentiber H,O-dest. (pH 7) werden durch
Bodenbestandteile hervorgerufen und bedingen eine gednderte Loslichkeit
der Partikel gegenuber derjenigen in wassriger Lésung bei pH7. Die
Sedimentproben sind mdglichst unverandert fur die Untersuchungen
verwendet worden. Auf3er einer vorsichtigen Entwésserung (bei 40° C), um
die Einwaagen konstant zu halten, wurden die Proben unbehandelt fur die
Hutionsversuche verwendet. Ein niedriger pH-Wert eines S-4-Huates zeigt
also, dass die Probe von Natur aus einen niedrigen pH-Wert hat, wenn sie
von Sicker- oder Oberflachenwésser durchflossen wird. Ursachen hiefiir
kdnnen Bestandteile sein, die durch das Regenwasser mit der Probe in
Kontakt kommen, zB. Sulfate (saurer Regen) oder Bodenbestandteile aus der
Probensubstanz, die in wassriger Losung sauer reagieren. Der erste Fall wére
eine externe Anséauerung, die somit in der Natur auch erneuerbar ist. Der
2weite Fall wéare eine pH-Wert-Erniedrigung durch interne Reaktion, die die
Wasserl6slichkeit bestimmter Bestandteile, die in wassriger Losung sauer
reagieren, anzeigt. Hier wére die Saurereaktion gewissermassen erschopflich.

Eine Bodenprobe, die von Natur aus, also beim S-4-Versuch, sauer reagiert



wie zB. B-20, gibt zwar beim S-4-Versuch eine durchschnittliche Menge Blei
frei, bei der pH-4-Hution wird jedoch nur noch, relativ zum Gesantgehalt (s.
Abb.7), wenig Blei mobilisiert. Die Bodenprobe B-01 ist digjenige mit dem
hochsten pH-Wert bei der S-4-Hution (pH 7,8) und digjenige mit der grof3ten
Bleimobilisierung beim pH-stat-(pH 4)-Hutionsversuch (165,1 mg/kg). Bei
dieser Probe fand wéhrend der pH-stat-Elution also die grofte
Milieuénderung statt, was sich in hoher Bleimobilisierung éuf3ert. Dagegen
musste bei B-20 der pH-Wert nur um 0,6 gesenkt werden, um pH 4 zu
erreichen. Die leicht saureldslichen bleihaltigen Verbindungen der Probe
sind also grofitenteils bereits vorher wéhrend der langen Dispositionszeit im
Gelénde in Losung gegangen. Die geringfiigige pH-W ertabsenkung von 4,6
auf 40 konnte nicht mehr viel Blei in Losung bringen. Die
BHutionsergebnisse stellen also einen Jetzt-Zustand der Proben dar, wieviel
Schwermetalle zuvor im Gelande wahrend der langen Lebensdauer der
Sedimente freigesetzt wurden, ist hieraus nicht ersichtlich. Die Vergleiche
2wischen S-4- und pH-stat-Hution machen jedoch zumeinen die Menge der
Schadstoffemmission bei Milieudnderungen abschétzbar und zum anderen
mit Blick auf die Gesamtgehalte die Loslichkeiten der Verbindungen unter
bestimmten Bedingungen erkennbar. Die Menge an verbrauchter Saure
(HNOs) beim pH-stat-Versuch, um den pH-Wert konstant auf 4 zu halten,
korreliert aul3er mit dem Ausgangs-pH-Wert, mit der Saurepufferkapazitét
(ANC) der einzelnen Proben. Deren Puffervermbgen ist davon abhangig,
wieviel puffernde oder basisch reagierende Bestandteile enthalten sind. Da
das pH-stat-Hutionsverfahren eine ,, worst-case-Simulation“ darstellt, kann
die Saurepufferkapaztat als Mald der Wahrscheinlichkeit des Eintreffens
einer , worst-case-Situation angesehen werden. In der Anwendung wird

damit die Mdglichkeit einer Bodenlbersauerung abschétzbar [37]. Als



wichtigster Puffer ist sicherlich das Karbonat und Bikarbonat zu nennen,
jedoch konnen auch andere Bodenbestandteile (M etallverbindungen)
basisch reagieren und somit den Sdureverbrauch steigern. Sdureeintrag
wahrend der Hution zeigt an, dass s@ureneutralisierende Bestandteile in
Lésung gegangen sind. Handelt es sich dabei um Bleiverbindungen (zB.:
Bleicarbonat), so ist das im Huat nachweisbar. Bei den Sedimentproben Sd-
05 (FHlusslauf der Innersten) und Sd-06 (Stillwasserbereich der Innersten-
Mundung in den Stausee) ist eine hohe Sdurepufferkapazitét feststellbar.
Obschon ihr pH-Wert im S-4-Versuch im leicht sauren liegt, kdnnen die
wahrscheinlich karbonathaltigen Bestandteile, die sich im Hussbett
angesammelt haben, noch einen relativ hohen Anteil an Sdure bis zur pH-
Wert-Absenkung auf 4 puffern. Entsprechend ist die Blei-M obilisierung von
der S4- zur pH-stat-Hution deutlich erhoht (Abb.8). Fraglich bleibt die
deutlich erhdhte Mobilisierbarkeit der Probe B-04 (Waldboden) trotz sehr
gringer Pufferkapazitét. Es ist jedoch hierbei aufféllig, dass auch schon beim
S-4-Versuch aufgrund des niedrigen Ausgangs-pH-W ertes deutlich erhdhte
Freisetzungen erfolgen. In der Dissertation von BLUM [7], der unter
anderem auch die Hutionsversuche mit den beiden Kupferschiefern B-01
(Mansfelder Kupferschiefer) und B-10 (Seesener Kupferschiefer) zur
Kupferanalytik durchgefuhrt hat, wird festgestellt, dass die hohe
Saurepufferkapazitét dieser beiden Proben mit erhohter
Kupfermobilisierbarkeit korreliert. Entgegen dieser Untersuchungen ist die
Bleimobilisierarkeit in vorliegender Untersuchung nicht so eindeutig, was
auf andere Bindungspartner schlief3en lasst. Da jedoch Blei eher als Kupfer
karbonatisch gebunden ist, ist zu erwarten, dass hierbei andere

Verbindungen die hohe Pufferkapaztét verursachen.
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Abb. 9: Durch Hution freisetzbare Pb-Anteile bezogen auf den
Gesamtgehalt der jew eiligen Probe

Die Abbildung 9 zeigt, wie hoch die Unterschiede der Mobilisierungen
2wischen den Hutionsmethoden sind. Die Proben B-05 (Haldenmaterial), B-
20 (Boden aus der Schalke-A ue) und S-01 (Teichschlamm) haben nur geringe
mobilisierbare Pb-Anteile bei den pH-stat- und S-4-Hutionen, was mit ihrem
sauren feuchten Dispositionsmilieu zu erkldren ist, weisen aber hohe
Mobilisierbarkeiten mit Ammoniumacetat auf. Das bedeutet, dass ein hoher
Anteil der in sauren wassrigen Losungen stabilen Pb-Bindungen durch
Ammoniumacetat austauschbar ist. Die Proben B-08 (Bodenaushub B-
Horizont), B-09 (Gartenerde) und B-10 (Kupferschiefer Seesen) haben jeweils
nur sehr geringe Mengen an austauschbaren Blei-lonen, d.h.: es lassen sich
nur sehr geringe Anteile ihres Gesamtgehaltes an Blei bei allen drei
Hutionsversuchen freisetzen. Die Proben B-04 (Waldboden) und S-01



(Teichschlamm) weisen vor allem bei der Ammonium-A cetat-Elution relativ
hohe I6sliche Bleianteile auf, obwohl ihr Gesamt-Bleigehalt gering bleibt.
Diese deutlichen Unterschiede im Ldsungsverhalten machen fir die
Anwendung deutlich, dass es notwendig ist verschiedene
Blutionsmethoden einzusetzen um ein Gefghrdungspotential sinnvoll
einschétzen zu kénnen. Unabhangig von den hier angestellten Vergleichen
der unterschiedlichen Hutionsmethoden sei darauf hingewiesen, dass die
Blei-Gehalte bereits der S-4-Elutionen so gut wie aller untersuchten Proben
die LAGA-Zuordnungswerte fur die DIN-S4-Huate bei Bdden
verschiedener Einbauklassen [33] um durchschnittlich das zehnfache

Uberschreiten.

Ammoniumacetat-Elution und der Einflussder Tenside

Die Ergebnisse der Ammoniumacetat-Elutionen unter dem Einfluss
verschiedener Tenside ist unter anderen Gesichtspunkten zu betrachten.
Vergleicht man die unterschiedlichen Mel3ergebnisse der AAS-Messungen
bei den verschiedenen Tensid-Hutionen, so féllt sofort auf, dass sich die
Ergebnisse in zwei Gruppen einteilen lassen: Bei der gréferen Menge der
Proben konnten bei der Hution mit reinem Ammoniumacetat und bei den
Elutionen mit Brij eine groRere Blei-Menge gemessen werden, als bei dem
positiv ionischen Tensid Heptansulfonsaure und dem negativ ionischen
Hexadecy|-Trimethyl-A mmoniumbromid. Bei der zweiten Gruppe der Proben
ist das Ergebnis nicht so eindeutig, jedoch lasst sich grob betrachtet ein

gegenteiliges Verhalten feststellen.
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Abb.10: absolute M obilisierbarkeit von Pb in mg/kg
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Abb. 11: absolute M obilisier barkeit von Pb in mg/kg
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Abb.13: absolute M obilisierbarkeit von Pb in mg/kg

Die Abbildungen 10 — 13 zeigen, dass die zugesetzten Tenside einen Enflul3
auf die Mobilitat der Blei-lonen haben. Je nach Art der Proben wirken sich
die ionischen und die nichtionischen Tenside jeweils entweder positiv oder
negativ auf die Mobilisierbarkeit aus. Zum Verstandnis, warum die Proben
sich mehr oder weniger einheitlich, aber in zwei Gruppen getrennt
unterschiedlich verhalten, muss n&her untersucht werden, worin die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den Proben liegen. Die
Proben, bei denen die ionischen Tenside eine Hemmung der
Mobilisierbarkeit bewirken, sind alle Flusssedimente (Sd-03 — Sd-06), die
feinkornige Bodenprobe B-20 aus dem Uberflutungsbereich des Oberharzer
Flusses Schalke und solche Proben, die vom Bergbau auf unterschiedliche
Weise beeinflusst wurden: die Kupferschiefer aus Mansfeld und Seesen.
Diese Sedimente unterscheiden sich zum Teil stark in ihrer Korngrof3e. In
ihrer mineralischen Zusammensetzung und ihren Gesamtgehalten an
Schwermetallen unterscheiden sie sich nur geringfiigig, lediglich die Probe
Sd-04 féllt wegen ihrer geringeren Schwermetallkonzentrationen auf (s. Abb.:
7). Die Proben lassen bei reinem Ammoniumacetat und bei derr
nichtionischen Tensid Brij die stérksten Blei-M obilisierungen erkennen. Bei
sowohl kationischen wie auch anionischen Tensiden ist die
Mobilisierbarkeit gehemmt und zwar bei dem kationischen Tensid in
starkerem Mal3e als bei dem anionischen. Dieses Verhalten ist mit einer
Ausnahme einheitlich, unabhangig von der Korngrof3e. Da Blei, wenn es aus
einem Feststoff in Losung geht, als Kation in wassriger Lésung vorliegt, ist
einsehbar, dass die Bindung dieser Kationen zum anionischen Pol des
Tensides stérker ist. Das erklért die hGhere Mobilisierbarkeit bei anionischen

Tensideinfluss gegentiber dem kationischen, es erklart aber noch nicht die



geringere Loslichkeit des Schwermetalls in der Losung mit dem anionischen
Tensid und dem Ammoniumacetat gegeniiber der reinen Ammoniumecetat-
Losung. Die Eklarung hierzu liefern  Uberlegungen zu  den
Wechselbeziehungen zwischen den Tensiden und dem Ammoniumacetat.
Da die Hauptwirkung bei der Ammoniumacetat-Hution in der L6sung der
Schwermetall-Kationen durch das Acetat-Anion besteht, ist einsichtig, dass
bei Zusatz von kationischem Tensid die beiden unterschiedlichen Kationen
miteinander in Konkurrenz treten und somit die Wirkung aufheben. Bei dem
anionischen Tensid werden die M etallkationen mit den H*-lonen, die aus der
Dissoziation von NH," zu NH; stammen, konkurieren. Die Elutionen mit Brij
zeigen bei den Sediment-Proben wieder deutlich erhéhte M obilisierbarkeiten,
dahier die zugesetzten Stoffe nicht untereinander konkurrieren.

Dieser Effekt tritt jedoch bei einigen der anderen Proben zuriick, wo Brij die
Mobilisierbarkeit hennt. Diese Proben weisen einen erhdhten Cehalt an
organischem M aterial gegentiber der mineralischen Komponente auf. Es sind
die Gartenerde (B-09), der Teichschlamm (S-01) und der Waldboden (B-08)
(s.: Abb.6). Der hohere Anteil an organisch gebundenem Blei hat unter dem
Einfluss von nichtionischem Tensid hier offensichtlich aufgrund des
ahnlichen Verhaltens von nichtionischem Tensid und organischen
Bodenpartikeln eine hdhere Bindungsstabilitét, so dass sich die Loslichkeit
durch die Aceatat-Losung verringert. Die Probe B-08 zeigt als Ausnahme ein
gesteigertes Loslichkeitsverhalten unter Anwesenheit von ionischen
Tensiden, was auf kinetisch geénderte Prozesse aufgrund von anderen

Bodenpartikeln beim Hutionsvorgang zuriickzufiihren sein kdnnte.



Einflul? der Korngr 6Re

Entscheidend bei der Beurteilung der Elementkonzentrationen in den Eluaten
generell ist der EInflul? der KorngroRe auf die Wirksamkeit der bei der Hution
verwendeten Losungen [39], [40]. So lasst sich ganz allgemein sagen, dass
bei allen Blutionsmethoden die Wirkung bei kleineren Korngrof3en deutlicher
ist als bei groReren. Das liegt an der grofieren Menge an verfligbarer
Oberflache der Partikel. Je kleiner die DurchschnittskorngréRe der Sedimente
umso groRer wird das Verhdltnis von Oberfléache zu Volumen. Bei besonders
schlecht sortierten Proben wie einigen Husssedimenten wurden die Partikel
grofer 5 mm aussortiert, da sonst bei einer Menge von 59 in Frage gestellt
waére, ob die Proben représentativ sind. Bei besonders feinkdrnigen Proben
wie beispielsweise S-01 (Bodenschlamm Zechenteich) oder B-20 (Auelehm
der Schalke) (s. Abb. 1 - 5) ist davon auszugehen, dal3 die bei der Hution
eingesetzten Losungen wirksamer die Mobilitét der Pb-lonen unterstitzen
und somit die Konzentration im Huat erhohen (vergl. [39]). Bei den
genannten Proben wird dies besonders bei den Ammonium-A-cetat-

Hutionen deutlich.

Sortierung der Sedimente

Zur weiteren Untersuchung wurden die Sedimentproben B-9, Sd-03, Sd-04,
Sd-05 und Sd-06 unter dem Binokular nach ihren Bestandteilen getrennt.
Dabei wurde nur die Kornfraktion <5mm beriicksichtigt. Uber einer
Petrischale wurde das Sediment mdglichst einschichtig ausgelegt. Dain den
Flusssedimenten mikroskopisch erkennbar ist, dass sie eine grofRe Anzahl

unnatdrlicher, also anthropogener Komponenten enthalten und diese



aufgrund ihrer haufig glasig erscheinenden Oberfléchenstruktur als
Schlackensplitter zu deuten sind, wurde, der Annahme folgend, dass diese
Partikel viel Eisen und andere ferromagnetische Bestandteile (zB. Chrom-
Eisen-Spinell, Eisenspinell und andere Eisenoxide) enthalten [41], aus den
Proben diese Fraktion mit einem Magneten abgetrennt. Auf diese Weise
kann zwar keine vollsténdige Trennung der humbdsen und mineralischen
Komponenten von Schlackensplittern erzielt werden, das Geichgewicht wird
jedoch deutlich in die eine bzw. andere Richtung verschoben. Die Analysen
der Ammoniumacetat-Eutionen der Proben nach der Trennung lassen dazu
eindeutige Schliisse zu. Der ferromagnetische Anteil der Proben betragt
durchschnittlich  nur etwa 5 Gew.-%. Insgesamt stellen die
ferromagnetischen Bestandteile der Proben bis zu 18 Gew.-% dar:

Sd-03 = 6 Gew.-%

Sd-04 = 18 Gew.-%

Sd-05=2 Gew.-%

Sd-06=1,2 Gew.-%

B-09 = 2,8 Gew.-%

S01 =04 Gew.-%.

Die an der magnetischen Fraktion abgereicherten Proben wurden nach den
bekannten NH,-A cetat-Verfahren sowie mit den bekannten Tensiden eluiert.
Die Ergebnisse der Hutionsanalysen zeigten, dass die Proben durch das
Abtrennen der ferromagnetischen Bestandteile deutlich weniger Blei
enthalten:

Sd-03: 7,90mg/I entgegen 20,03mg/| bei der unbehandelten Probe

Sd-04: 1,35mg/| entgegen 2,82mg/1 bei der unbehandelten Probe

Sd-05: 9,70mg/I entgegen 15,22mg/1 bei der unbehandelten Probe

Sd-06: 20,82mg/| entgegen 29,12mg/1 bei der unbehandelten Probe



B-09: 1,63mg/I entgegen 4,17mg/1 bei der unbehandelten Probe
S-01: 7,31mg/I entgegen 11,4mg/| bei der unbehandelten Probe.
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Abb.14: Unterschiede in den Bleigehalten der Hutionen vor
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Abb.15: Unterschiede in den Bleikonzentrationen der Hutionen
vor und nach der magnetischen Sortierung bei Sd-05
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Abb.18: Unterschiede in den Bleigehalten der Hutionen vor und
nach der magnetischen Sortierung bei Sd-04
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Abb.19: Unterschiede in den Bleigehalten der Hutionen
vor und nach der magnetischen Sortierung bei B-09



Die Proben Sd-03, Sd-04, Sd-05, Sd-06, B-09 und S-01 wurden nach dem
Abtrennen der ferromagnetischen Bestandteile zusétzlich mit den Tensiden

Heptansulfonsaure, Hexadecyltrimethyl-Ammoniumbromid und Brij 35

eluiert:
Probe Heptansulfonsiu | Hexadecyltrimet Brij 35:
re. hyl.:
Sd-03: 8,30my/| 8,60my/| 8,99my/|
Sd-04: 1,48mg/| 1,26mg/| 1,26mg/|
Sd-05: 9,22my/| 8,33my/| 10,64mg/|
Sd-06: 18,28mg/| 20,35ng/I 21,83ng/I
B-09: 1,56my/| 1,51my/| 1,81my/|
S-01: 6,54mg/| 6,91mg/| 7,70mg/|

Tabelle 9: Bleigehalte der Elutionsdsungen nach der magnetischen
Trennung

Die Bleigehalte in den Huaten haben sich nach der Abtrennung der
magnetischen Fraktion bis zu einem Drittel des urspriinglichen Wertes
verringert. Bei den Proben Sd-06 und S-01 war die Trennung wegen der
geringen Korngrofe schwierig. Bei diesen Proben ist der Unterschied in den
Bleigehalten zwischen den beiden Hutionsreihen auch entsprechend
geringer.

Die Proben mit dem groften Anteil ferromagnetischer Bestandteile haben
zugleich die geringsten gemessenen Anteile an Blei in der Elution nach der
Trennung. Eine direkte Beziehung zwischen der Blei-Mobilitdt und den
ferromagnetischen, also eisenhaltigen Bestandteilen liegt auf der Hand. Ein
Zusammenhang zwischen hohen Esen- und Bleigehalten ist bereits auf der

Abb.7 erkennbar. Die Sedimentproben Sd-03, Sd-04, Sd-05 und Sd-06 sowie



die Bodenproben B-09 und B-10 lassen da erkennen, dass ein hoher
Eisengehat mit einem hohen Bleigehalt oder anderen hohen
Schwermetallgehalten Kkorreliert. Diese differenzierteren Untersuchungen
insbesondere an den Flusssedimenten fuhren somit gleich zu dem Thema
M etallhiittenschlacken. Untersuchungen zu den Schwermetallmobilitéten der
Schlacken in isolierter Form sind in Kapitel 3 aufgefihrt. Weitere
Zusammenhange werden im Kapitel 3.3 diskutiert. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Hutionen nach dem Abtrennen der ferromagnetischen Partikel eine
deutlich geringere Bleimenge aufweisen. Daraus ist zu folgern, daf3 die
mobilisierbaren Bleigehalte zu einem grossen Anteil aus den magnetisch
abgetrennten  Partikeln, also  Schlackenresten, stammen. Das
BHutionsverhalten unter dem Einfluss der Tenside ist jedoch weitestgehend
gleich geblieben. Die Ergebnisse zeigen, dass zwar ein Grof3teil, aber nicht
ales des vorhandenen Bleis an die ferromagnetischen ,, Schlacken” -Reste
gebunden ist (Die 6 Gew.-% Schlackenanteil in Probe Sd-3 enthalten
immerhin ca. 50 % des gemessenen Bleis). AufRerdemist davon auszugehen,
dass nach der Magnet-Trennung noch ein Anteil an bleihaltigen
Schlackenpartikeln in der Rest-Probe zurtickbleibt weil er nicht eisenhaltig
und somit ferromagnetisch ist. Andererseits werden bei der magnetischen
Trennung auch einige naturliche ferromagnetische Komponenten mit
aussortiert, die kein Blei enthalten. Unter der Fragestellung, warum die
Bleigehalte zum grof3ten Teil aus den Schlackenresten, zum Teil aber auch
aus den naturlichen Sediment-Partikeln stammen, werden in den folgenden
Kapiteln Bindungsformen sowie Ad- und Desorptionsverhédltnisse

diskutiert.



2.6 Bindungsfor men
2.6.1 Theor etisches zu den Bindungspartnern

M iner alische Bindungsfor men

In den Sedimenten und Bodenproben ist das Blei als Bestandteil der
natiirlichen Komponenten vor allemin der Feinkorn-Fraktion zu suchen [42].
Das hangt damit zusammen, dass Blei-lonen aufgrund ihres lonenradius von
124 pmin Silikatgittern das K* (133 pm) ersetzen kdnnen und in Karbonaten
das Ca’" (106 pm) [43]. Kalium ist in Feldspaten und vor allem aber in
Schichtsilikaten vorhanden, die die Tonminerale und somit in Sedimenten die
Feinkornfraktion stellen. Aufgrund der lockeren Bindung des Kaliums und
anderer Kationen an die Oberfléchen der Schichten in den Schichtsilikaten
kann hier relativ einfach ein Austausch stattfinden, wahrend die Bindungen
in den Tektosilikaten stabiler sind. Tonminerale, die im Boden héufig
vorkommen wie beispielsweise der Montmorillonit, weisen einen negativen
Ladungslberschuss von bis zu zwei Dritteln pro Elementarzelle auf, was
durch austauschbare Kationen ausgeglichen wird, die teilweise nicht in der
theoretischen Zusammensetzung vorkommen [44]. Das sind zumeist lonen,
die in Sickerwéassern immer in ausreichender Anzahl vorhanden sind, wie K,
Na oder Ca. Wenn Blei aufgrund geogener oder anthropogener

Gegebenheiten reichlich vorhanden ist, kann auch sein Einbau in das Gitter



der Schichtsilikate miglich sein. Desweiteren kommt Blei in der natirlichen
Mineral-Phase Galenit (PbS) vor. Dieses Mineral tritt gerade im Harz als sog.
Gangmineral aufgrund der besonderen geologischen Gegebenheiten, die mit
der Granit-Intrusion im Karbon zusammenhangen, héaufig auf und ist ein
Grund fir die jahrhundertealte Bergbauaktivitét in der Gegend. Hierdurch ist
eine geologisch bedingte, natlrliche Uberdurchschnittliche Bleianreicherung
z2u erklaren. Ene sekundére Folge der Bergbau-Aktivitdt ist das
Vorhandensein von bleihaltigen Schlackenresten, die sich vor allem durch
Regen- und Flusswasser ubiquitér verteilen. Solche unnatirlichen
Mineralphasen lassen sich manchmal unter dem Binokular erkennen, da sie
nicht die natirlichen Kiristallstrukturen aufweisen, sondern als Folge der
schnellen Abkihlung ein oberflachlich glasiges Erscheinungsbild
aufweisen. Sie sind stets opak und die Korngréf3en liegen hauptsachlich im
Bereich von psamitischen Sedimenten (0,063 — 2 mm). Bei Kleinerer
Durchschnittskorngrofie der Sedimente sind auch die Schlackenreste kleiner
und liegen etwa bei SitkorngrofRe (0,002 — 0,063 mm). Sichere Hinweise
darauf, dass es sich hierbei um Schlackensplitter handelt, liefern die
Untersuchungen mit der Mikrosonde (s. Kapitel 3.3.2). Schlacken enthalten
neben einer nicht natiirlich vorkommenden M etall-Zusammensetzung vor
allemaus Silizium und M etalloxiden zusammengesetzte Silikate, wodurch die
Stabilitét der Phasen heraufgesetzt wird. Die Untersuchungen an der
Mikrosonde zeigen, dass vor alem in den Flusssedimenten viele
Mineralphasen auftreten, die diese unnaturlichen
Bementzusammensetzungen aufweisen. Mitunter treten dabei Korner auf,
die fast ausschlieflich aus Blei- und Eisensilikat bestehen. Solche Korner
konnen aufgrund ihrer hohen spezfischen Dichte in den Flusssedimenten

nach dem Prinzip der Seifen-Lagerstétten-Bildung angereichert sein. In



naturlichen sedimentéren Blei-Lagerstétten tritt Blei fast ausschliefilich als
Bleiglanz (Galenit, PbS) auf und ist dabei vorwiegend von Zink in Formvon
Zinkblende (ZnS) begleitet. Die Vergesellschaftung ist offensichtlich durch
den chalkophilen Charakter der beiden Schwermetalle bedingt, die sich
ansonsten in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften deutlich
unterscheiden [45]. Wahrend Blei in der Natur hauptséchlich in sulfidischen
Verbindungen auftritt kommen natirlich gebildete Blei-Karbonate und Blei-
Silikate sehr selten vor. Bis auf wenige Funde von naturlichen Bleisilikaten
unterschiedlicher Beimengungen in Namibia (freundl. Mittlg. Prof. P. Keller
Universitét-Stuttgart) ist kaum etwas bekannt. Aufgrund der oben
angesprochenen unnatirlichen Metallzusammensetzung sind hingegen
Bleisilikate in Schlacken aus der Buntmetallverhittung ein haufiges
Phanomen. Mikrosondenuntersuchungen (s. Kapitel 3.3.2) haben gezeigt,
dass Blei je nach Verhittungsweise und Ausgangserzen oft auch gediegen
oder in Form von Legierungen mit anderen Buntmetallen auftritt. Nach
KHORA SANI [46], [47] ist jedoch ein geringer diadocher Einbau von Blei in
QOlivinen (Mg, Fe),SI0,) und Magnetiten moglich. Blei-lonen, die durch
Losung bleihaltiger Verbindungen, wie sie in Schlacken vorkommen, in
wassriger Losung vorliegen, kdnnen wieder von nattrlichen Mineralen wie

Schichtsilikaten adsorbiert werden.

Or ganische Bindungspar tner

Neben den nachweislich vorhandenen Bleigehalten in den mineralischen
Komponenten des Bodens sind es organische Partner, an die sich das Blei
im Boden bindet. Diese organischen Bestandteile des Bodens sind vor allem

Humus und Humusséuren. Sie stellen eine Vielzahl von Verbindungen, die



mit den Blei-Kationen Konmplex-Verbindungen eingehen. Bestandteile des
Humus sind unter anderem Huminstoffe und Huminséauren. Sie weisen als
funktionelle Gruppen Carboxyl-, Carbonyl-, Hydroxyl- und M ethoxylgruppen
auf, an denen ein Austausch von Kationen, vorzugsweise H', gegen Metall-
Kationen stattfindet [48]. Humus bezeichnet die Gesamtheit aller
Abbauprodukte organischen Materials sowie deren Zwischenstufen. Die
hohe Affinitét zu organischen Komplexbildnern spielt bei der Bindung von
Schwermetallen generell eine grof3e Rolle. Jedoch sind die Affinitéten und
somit die Metall-Komplex-Stabilitéten der verschiedenen Schwermetalle sehr
unterschiedlich. Komplexbildner unter den organischen S&uren sind vor
allem die Fulvo- und die Humins&uren [48]. Ist ihre Bindung zum Blei stérker
als dievon Blei zu silikatischen Verbindungen, so kdnnen sich auch ionische
Metalkomplexe bilden, die so die Mobilitdt der Pb-lonen erhdhen.
Andererseits kdnnen auch organo-mineralische Verbindungen gebildet
werden. Es kommt dabei zundchst zu lonenbindungen zwischen demr
Humusmaterial und den Auf3enschichten der Phyllosilikate [27]. Amanderen
Ende der organischen Verbindungen kénnen sich dann Schwermetall-lonen
wie Blei binden. Diese Bindungsform wirde einer Mobilisierung
entgegenwirken. In Wasser geldste, nicht ausgeféallte Bleikomplexe hingegen
kdnnen durch FlielRgewasser oder Sickerlosungen weit transportiert werden.
Der Anteil an organischer Substanz in Tongesteinen betragt im Mittel 1,1 %.
In Lockersedimenten, die auf der Bodenoberflache abgelagert sind, ist
jedoch mit deutlich erh6hten Anteilen organischen Materials zu rechnen
[26]. Dartiber, in welchem M al3e die organischen Komponenten im Boden die
Adsorptionsfahigkeit beeinflussen, herrschen in der Fachliteratur sehr
unterschiedliche Meinungen. Nach ZIMDAHL u. SKOGERBOE [49] sind es

hauptséchlich diese Bodenbestandteile, die dem Blei als Bindungspartner



dienen. In sandigen Bdden findet aufgrund von mangelndem Kationen-
Austauschvermdgen nach ZIMDAHL und SKOGERBOE wenig Pb-
Adsorption durch die mineralischen Komponenten statt, da in diesen
Sedimentarten kaum Schichtsilikate vorkommen, so dass der Hauptanteil der
Bleiadsorption durch die organischen Komponenten stattfindet. Nach
HILDEBRANDT u. BLUM [50] trégt der Bodenhumus am meisten zur
Immobilisierung des Bleis bei. HARTER [51] zufolge hat jedoch das
organische Material keinen grof3en Einfluf? auf die Adsorption von Blei.

Um sich der Frage zu ndhern, in wie fern und in welchen Quantitéten sich
Blei an organische oder anorganische Bindungspartner anlagert, wird im
Folgenden ein  UV-Aufschluss durchgefuihrt. Anschlielend werden
Adsorptionsversuche mit verschiedenen Schwermetallen an Bbdden und

Bodenbestandteilen durchgefiihrt.

2.6.2 Versuche zu den Bindungspartnern

UV-Aufschluss

Um die Boden- und Sedimentproben grob in ihre zwei Hauptgruppen von
Bindungspartnern fir Blei (organische und anorganische) zu trennen, wird
ein  UV-Aufschluss durchgefihrt. Der UV-Aufschluss zerstort die
organischen Bestandteile der Proben, wéahrend die mineralischen
Komponenten unverandert bleiben. Durch die Zerstdrung der organischen
Bindungspartner wird das daran gebundene Blei freigesetzt, geht in Losung

und wird nach dem Filtrieren im Filtrat wiedergefunden. Die Quantifizierung



des in Lésung gegangenen Bleis l&sst erkennen, welcher Anteil des

Gesamtbleigehaltes organisch gebunden ist.

Experimentelles— UV-Aufschluss

Fur den UV-Aufschluss werden 2 g der jeweiligen Probe in einem
Reagenzglas mit 20ml dest. Wasser und stiindlicher Zugaben von 100ul
H,0, (30%ig) mehrere Stunden von einem spezellen UV-Strahler
bestrahlt (Gerat: 705 UV-Digester, Fa. Metrohm). Nach eigenen
Untersuchungen bleibt der Messwert fur Blei in der Lésung nach 4
Stunden konstant, so dass der Aufschluss nach dieser Zeit beendet
werden kann. Danach wird membranfiltriert, mit dest. Wasser auf 100ml

aufgefillt und mit der AA S der Bleigehalt des Filtrates gemessen.




Ergebnisse
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Abb. 20: Anteile an organisch gebundenem Blei bezogen auf
den Gesamtgehalt

Adsor ptions- und Desor ptionsvor gange

Um zu untersuchen, ob neben den leicht als schwermetallhaltige Stoffe
identifizierbaren Schlackensplittern auch die naturlichen Sediment- und
Bodenpartikel ~ schwermetallfUhrend sind  und somit auch als
Emmisionsquellen zur Verflgung stehen, werden Adsorptionsversuche
durchgefiihrt. Dabel bedient man sich zunéchst M odellsubstanzen, um die
Systeme einfach zu halten und die ablaufenden Prozesse mdglichst

Uberschaubar zu machen.



Es wurde die Adsorptionsfahigkeit verschiedener Modellsubstanzen bei
unterschiedlichen pH-Werten untersucht. Dabei kamen die Stoffe Bentonit,
FeOOH (Goethit), eine humusreiche Bodenprobe (Gartenerde B-09) und zwei

verschiedene Huminstoffe (Huminstoff A und Huminstoff ST) zumEinsatz.

Experimentelles— Adsorptionsversuche mit M odell substanzen

Es werden jeweils 200 m einer 1000mg/l-Pb-Standardlosung (aus
Pb(NG;), in HNO; 0,5 mol/l (Fa. Merck) in der Konzentration 10 mg/|
verwendet. Diese werden zusammen mit jeweils 2 g der jeweiligen
Festsubstanz (Bentonit, (Fa.. Fluka) Gartenerde, FeOOH (eigene
Herstellung)) 24 h auf dem Horizontalschittler langsam bewegt (200
U/min), nachdem zuvor der pH-Wert auf jewells 2, 4, 6 und 8 eingestellt
wurde. Bei einem pH-Wert > 4 entstand leichte Trubung durch
ausfallendes Pb(OH),. Deshalb wurde bei den pH-Werten 6 und 8
zusétzich Citronenséure (Citronensiure-1-hydrat, Fa.. Merck) als
Komplexbildner in gleicher stochiometrischer Konzentration zugesetzt

(Stochiometrie Pb-Citronens.: 1:1).

Die Citronensaure dient as organischer Komplexbildner, der die
Bedingungen im Labor mdglichst realitdtsnah werden |&3t, da auch in der
Natur kein Pb(OH), ausfdllt, sondern die Pb*-lonen von
unterschiedlichen Bindungspartnern komplexiert bzw. gebunden werden.
Fur die Versuche mit den Huminstoffen (Huminstoff A: aus Torf
extrahiert, Fa.: Serva, Huminstoff ST aus Ton extrahiert, Fa.: Serva)
missen diese zunéchst in Losung gebracht werden. Dazu wird jeweils

eine gehaufte Spatelspitze (ca. 20 mg) der Huminstoffe auf 11 dest.Wasser

im Becherglas gegeben und unter Bewegung gehalten auf 50° C erhitzt.



Als Weiterfiihrung der Versuchsreihe wurden die durch die Adsorption
kiinstlich kontaminerten Stoffe nach dem bekannten A mmoniumacetat-

Verfahren €eluiert.
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Adsorption  von  verschiedenen  Kationen an  unterschiedliche

M odellsubstanzen

Die néchste Versuchsreihe geht einen Schritt weiter. Hier werden neben Blei-
lonen noch Zink- und Kupfer-lonen in das System eingebracht. Neben
einem Vergleich des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens der
unterschiedlichen Schwermetalle soll diese Versuchsreihe aufkléren, ob die
unterschiedlichen Schwermetall-lonen miteinander umdie Adsorptionsplétze
konkurrieren. Als zusétzliche Erweiterung der Versuchsreihe werden weitere
Modellsubstanzen eingesetzt, um auch diesbezuglich weitere Vergleiche

anstellen zu kénnen.

Experimentelles— Ad- und Desorptionsversuche mit M odellsubstanzen

Die Schwermetallldsungen von zZn*, Pb*, und Cu®* aus den
Standardldsungen: Zn(NO3),4H,0, Cu(NO;)»3H,O Pb(NOs), jeweils
1000 mg/l Fa.. Merck in bekannten Konzentrationen werden mit
definierten Mengen von Modellsubstanzen iber 24 h bewegt. Es werden
jeweils 200 m einer Versuchslésung, die je 10 mg/l Pb**, Zn*" und Cu®
enthélt, auf jeweils 4 g Modellsubstanz gegeben. Dann werden die Probe-
Lésungen 24 h auf dem Horizontalschttler in Bewegung gehalten, filtriert
und das Filtrat auf seine Pb, Zn und Cu Gehalte hin mit der Hammen-AAS
vermessen. Die Differenz zwischen den gemessenen Werten und 10 mg/I
ist die von den Modellsubstanzen adsorbierte Menge. Die so
kontaminierten Modellsubstanzen werden danach mit dest.H,O wieder
24 h mit dem Horizontalschdittler verriihrt und danach mit AAS die erneut

freigewordenen Mengen gemessen. Die dabei gemessenen Mengen
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Siewird ins prozentuale Verhéltnis zur zuvor adsorbierten Menge gesetzt.

Dass diese Adsorptionsverhalten  pH-abhéngig sind, zeigen
Adsorptionsversuche  mit unterschiedlichen pH-Werten. Der
Adsorptionsvorgang wurde einmal bei pH 11 und einmal bei pH 4
durchgefuhrt. Der Desorptionsvorgang wurde bei den zuvor bei pH 11
adsorbierten Stoffen mit pH 5 durchgefuhrt und bei den zuvor bei pH 4
adsorbierten Stoffen wurde der pH-Wert beibehalten. Die M odellsubstanzen
waren: SIO,, FeEOOH auf SIO,, Al,O;, Al(OH); und Bentonit. Diese Stoffe
wurden ausgewahlt, da sie migliche Verwitterungsendprodukte darstellen
und somit in Boden in grofRen Mengen vorhanden sein konnen. Al,O; und

AIl(OH); bilden meistens ein Gemisch, vor allemin lateritischen Béden.
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Abb.26: Menge an desorbierten Kationen in % bei pH4
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Abb.27: Menge an desorbierten Kationen in % bei pH5

2.7 Zusammenfassende Diskusson zu den

Bindungspartnern

Adsor ptionsver halten natirlicher und kiinstlicher Substanzen

Beim UV-Aufschluss (s. Abb. 20) wird das organische Material zerstort,
Silikate (und Erze) werden jedoch dabei nicht verandert, somit sollte im Filtrat
nur das zuvor organisch gebundene Blei gefunden werden. Der hohe Pb-
Gehalt in der UV-Aufschlusslésung der humusreichen Gartenerde (A bb.20)

zeigt deutlich, dass bei hoherem Humusgehalt auch mehr Blei organisch



gebunden wird. Es wird jedoch zugleich deutlich, dass nur ein geringer
Anteil des Gesamtbleigehaltes an den Humus gebunden ist. Dennoch zeigen
die Versuche mit der Blei-Losung und der Gartenerde sowie der Huminstoffe,
dass freie Pb-lonen an Humusbestandteilen adsorbiert werden. Diese
werden nach TILLS und ALLOWAY [52] als metallorganische Konplexe
gebunden, der Hauptteil liegt jedoch zumindest in sauren Boden kationisch
vor. Huiert man diese kontaminierten Proben danach wieder nach demr
Ammoniumacetat-Verfahren, so wird bei der Gartenerde fast alles zuvor
gebundene Pb wieder ausgewaschen, wahrend bei der Bentonit-Probe nur
etwa zwei Drittel der zuvor gebundenen Blei-Menge wieder in Losung
gehen. Demnach sind die durch Bentonit anorganisch gebundenen lonen
mit Ammoniumacetat nicht so leicht austauschbar wie die der Gartenerde, die
zumindest zum Teil organisch gebunden sind. Aus diesen Ergebnissen lasst
sich folgern, dass durch die komplexierende Wirkung der hoch-molekularen
organischen Verbindungen der Humusstoffe die Pb-lonen gebunden werden
[27], und zwar wahrscheinlich in noch stérkerem Ausmalle as bei den
Tonmineralen, dass jedoch diese Bindungen nicht so fest sind wie bei den
Tonmineralen und infolgedessen bei der Ammoniumacetat-Hution wieder
gelost werden konnen. Insofern bietet sich ein Modell an, nach demr
Huminstoffe und —séuren fir die Blei-lonen eher as temporére
Bindungspartner, also als eine Art ,, Transportmediunt*, dienen, wéhrend der
Hauptteil der dauerhaft gebundenen Blei-lonen an und in den Silikaten
lokalisiert ist.

Die Austauschkapazitdt der Bodenpartikel hangt von Gréf3e und Art der
Tonminerale und organischen Substanzen sowie der zur Verfigung
stehenden Oberflache ab. Von den Tonmineralien haben die Vermiculite und

Smectite die grofte spezfische Oberflache. Se sind wie die lllite



Dreischichtsilikate, weisen aber im Gegensatz zu diesen eine hohe
Aufweitfahigkeit auf, so dass bei ihnen auch die Zwischenschichten als
lonenaustauscher fungieren konnen [48], [27]. Die Versuche mit den
M odellsubstanzen bestétigen diese Uberlegungen. Der Bentonit, der zu den
Smectiten gehort, adsorbierte bis zu 80 % der in der Standardlésung
vorkommenden Pb**-lonen. Bei der humusreichen Gartenerde B-09 waren die
Ergebnisse noch deutlicher: hier wurden die vorhandenen Pb**lonen fast
komplett von den Bodenpartikeln adsorbiert. Der limonitreiche Quarzsand
dagegen liel3 sich nur schlecht kontaminieren, die verwendete Pb-
Standardltsung zeigte nach dem Versuch nur geringe Erniedrigung in der
Konzentration.

Die Diagramme Abb21 - 23 zeigen die unterschiedliche
Adsorptionsfahigkeit ~ verschiedener Modellsubstanzen und  einer
Bodenprobe. Es wird deutlich, dass die Adsorptionsfahigkeit von Bentonit
deutlich hoher liegt als die von Linonit (FeOOH), wéhrend zwei
verschiedene  Huminstoffe je nach pH-Wert noch  hohere
Adsorptionsfahigkeit aufweisen (Huminstoff A ist ein aus Torf extrahierter
Huminstoff, Huminstoff St aus tonhaltigem Boden). Bemerkenswert ist die
pH-Wert-Abhangigkeit der Modellsubstanzen bei der Adsorption. Alle
M odellsubstanzen zeigen ein mit steigendem pH-Wert positiv korreliertes
Adsorptionsvehalten (s. Abb.21 - 23). FeOOH und die Huminstoffe weisen
bei pH 2 noch keine Bindungsfahigkeit zu Blei auf, wéhrend der Bentonit bei
diesem pH-Wert bereits ein Drittel der vorhandenen Blei-lonen adsorbiert
hat. Seine Adsorptionsfahigkeit steigt im pH-Bereich von 2 bis 4 sehr stark
an. Der Huminstoff A hat die grof3te Steigerung seiner Bindungsféhigkeit im
pH-Bereich 6 bis 8, wahrend die von Huminstoff St schon im Bereich von pH

4 bis 6 liegt. Insgesant ist die Adsorptionsfahigkeit der beiden Huminstoffe



stérker pH-Wert-abhéngig als bei den anorganischen Modellsubstanzen. Im
fur die Adsorption von Blei guinstigsten gemessenen pH-Wert (pH 8) weist
der Huminstoff St den hochsten Adsorptionswert von Uber 95 % auf.
Bentonit hat bei pH 8 tiber 80 % Blei adsorbiert und Huminstoff A tber 70.
Goethit zeigt mit Uber 30 % bei pH 8 deutlich geringere A dsorptionsfahigkeit.
Die von SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL [48] beschriebenen
spezifischen Adsorptionsprozesse die mit zunehmendem pH-Wert an Stérke
gewinnen scheinen sich hierin deutlich zu machen.

Eine Ausnahme bildet die Bodenprobe (B-09). Deren Bindungsfahigkeit liegt
bei allen pH-Werten tber 90 % und ist weitaus weniger pH-Wert-abhangig
als die Modellsubstanzen. Dieses unerwartete Verhalten kann in der
Kombination von anorganischen und organischen Bestandteilen, die in der
Probe in nicht ndher bestimmbarer Vielféltigkeit vorhanden sind, begriindet
liegen. Betrachtet man die (Abb. 23), bei der die beiden unterschiedlichen
Huminstoffe in Kombination mit Bentonit bei unterschiedlichen pH-Werten
auf die Bleilosung einwirken, so liegt eine Erklarung auf der Hand. In der
Kombination mit der anorganischen Substanz Bentonit sind die beiden
Huminstoffe nicht nur weitaus weniger pH-Wert-abhangig in ihrerr
Adsorptionsverhalten, ihre pH-Abhangigkeit verhalt sich sogar gegenlaufig.
Diese gemessenen Effekte konnten sich bei der Bodenprobe (B-09), in der
verschiedenste organische und anorganische Bestandteile miteinander
wechselwirken, Uberlagern. Untersuchungen von BLUM E und HELLRIEGEL
[53] haben gezeigt, dass 80% des Bleis in den obersten 20cm des
Bodenprofils gebunden ist und auch nach 10 Jahren noch 99 % des einmel
zugefuhrten Bleis in den oberen 50 cmdes Bodens gebunden ist [54]. Da die
fur diesen Adsorptionsversuch eingesetzte Gartenerde dem A-Horizont

zugehort  erklart das  beschriebene  Adsorptionsverhalten  die



Untersuchungen an den Bodenprofilen. Nach HERM S und BRUMMER[55],
die ebenfalls verschiedene Loslichkeiten von Blei in Abhangigkeit vom pH-
Wert untersucht haben, zeigen Bodenproben mit hohen Gehalten an
organischem Material wesentlich geringere Pb-Ldslichkeit. Die organische
Substanz der Boden wirkt in stark saurem Milieu also stérker
I6slichkeitserniedrigend als mineralische Komponenten [55]. Wie auch
weitere  Untersuchungen zeigen, ist die pH-Abhangigkeit der
Adsorptionsfahigkeit proportional ur pH-Abhangigkeit des
Loslichkeitsverhaltens (vergl. [48]).

Ad- und Desor ptionsver halten miner alischer Substanzen

Die Diagramme Abb. 24 - 27 zeigen nicht nur die unterschiedliche
Adsorptionsfahigkeit der einzelnen Modellsubstanzen, sondern sie
vergleichen auch die unterschiedlichen adsorbierten Mengen bei den
verschiedenen M etall-Kationen. So wird zum Beispiel bei pH 4 deutlich, dass
Bentonit insgesant viel mehr Kationen adsorbiert als die anderen Stoffe, die
untereinander relativ gleiche Adsorptionsféhigkeit aufweisen. Diese
Beobachtung ist konform mit den Ergebnissen aus der Versuchsreihe in
Abb. 21. Auch hier zeigt ja Bentonit eine deutlich h6here Bindungskapazitét
als das Esenhydroxid. Die verschiedenen Oxide untereinander weisen
dhnliche Aufnahmefahigkeit auf, weil sie zum einen aus den oben
angefihrten Griinden weniger Oberflache fur die Reaktion mit den
Schwermetallen haben und zum anderen aufgrund ihrer Kristallstrukturen
inerter sind. Quarz (SIO,) ist Uber einen grofRen pH-Bereich ein stabiles
Mineral und sehr verwitterungsbestandig. Losungsvorgange finden in der

Natur bei gewohnlich auftretenden pH-Werten nur sehr langsam in



geologischen Zeitrdumen statt. Da das Oxid einen ungeladenen Festkorper
darstellt, ist eine Kationenadsorption schwer vorstellbar. Trotzdemfindet sie
innerhalb eines gewissen Rahmens statt. Die Loslichkeit von SO, steigt mit
zunehmendem pH-Wert an. Im Alkalischen bilden sich in geringem Mal3e
polymere, zumeist negativ geladene Si-OH-Komplexe [56]. Bei Uberschreiten
ihrer Loslichkeit geht die geldste Kieselséure dann in einen ,, Sol-Zustand*
Uber, d.h. es fallen kolloide Teilchen aus [11], die dann aufgrund ihrer
physikalischen und chemischen Eigenschaften die Fahigkeit zurr
lonenaustauschen besitzen. Eine chemische Bindung an negativ geladene
Si-OH-Komplexe ist mbglich, jedoch bleibt die Loslichkeit von SIO,, wie oben
angefuihrt bei pH 4, in so engem Rahmen, dass fraglich bleibt, ob fir die
gemessene Adsorption der Kationen diese Erklarungen ausreichen. Ein Teil
der adsorbierten Kationen liegt sicherlich an den SiO,-Kristalloberflachen in
Form von koagulierten Schichten vor, wobei Kristallgitterdefekte die
Anlagerung der Kationen positiv beeinflussen. Die Ldslichkeit von SO,
betragt bei pH 4 etwa 130 g/t, bei pH 7 sinkt sie auf lediglich etwa 100 g/t ab
[11]. Al,0; hingegen féllt in pH-Bereichen von 5— 8 aus, da seine Loslichkeit
hier stark begrenzt ist, sie steigt jedoch unterhalb pH 4 und oberhalb pH 8
stark an, so dass die Bildung adsorptiver Hydroxide bei diesen pH-Werten
der Grund fur die lonenaustauschfahigkeit und somit den Schwermetall-
Kationen-Verlust der Losung darstellt. Das erklat die hohere
Bindungsféhigkeit der Schwermetallkationen an die Al,Os-LOsung. Der
Limonit zeigt etwa die gleiche A dsorptionsfahigkeit fur Kationen. Hierbei ist
die pH-Wert-Abhangigkeit, wie bereits oben diskutiert und in Abb.21
dokumentiert, sicherlich ein entscheidenderer Faktor als bei SO, da
Eisenhydroxid im stark sauren Milieu gar nicht mehr bestandig ist. Bei

niedrigeren pH-Werten liegt der Eisenanteil als freie hydratisierte Fe**-lonen



vor. Fe-Hydroxide kénnen sich als Uberziige oder Filme auf anderen
Mineralkdrnern anlagern und sind dann wichtige Substrate, an denen sich
Wechselwirkungen mit gelosten Metall-lonen abspielen [23]. Fur die
Hydroxide und den Bentonit als Schichtsilikat gilt, dass sie imsauren Milieu
negativ geladen sind, so dass sich Kationen an ihre Oberflachen anlagern,
die zudem bestrebt sind, in die Geichgewichtsldsung zu diffundieren, um
den Konzentrationsunterschied auszugleichen [57].

AuRerdem bleibt die Tendenz bei alen Stoffen (mit Ausnahme des
Bentonits) gleich, dass Zink in viel stdrkerem Maf3e gebunden wird as
Kupfer, das wiederum etwas stérker gebunden wird as Blei. Die freien
Bindungsstellen werden also zunéchst von Zink eingenommen. Das erklart,
warum bei einer reinen Pb-Losung bei pH 4 80 % der Ph-Kationen von
Bentonit adsorbiert werden, wahrend bei Vorhandensein von Cu- und Zn-
lonen bei gleichem pH-Wert nur noch ca. 48 % der Pb-lonen gebunden
werden. Die Schwermetall-lonen konkurrieren umihre Bindungsplétze an den
Bodenpartikeln. Welche lonen an den Bindungsplétzen bevorzugt werden,
hangt unter anderemvon dem lonenpotential (Ladung/Radius) ab. Dennach
hat Blei mit dem grof3ten lonen-Radius das kleinste lonenpotential und ist
schlechter bindungsféhig fur die adsorptiven Oberflachen. Der Bentonit
zeigt bei pH 4 ein anderes Bild bei der selektiven Adsorption als die Oxide
und Hydroxide. Auch dabei wird Zink stérker adsorbiert als die anderen
Schwermetalle, im Gegensatz zu den Oxiden und Hydroxiden wird aber hier
Blei gegeniiber Kupfer bevorzugt. Einschrankend ist dazu jedoch zu
erwahnen, dass bei allen Adsorptions- und Desorptionsversuchen der
Faktor der Kinetik auf3er acht gelassen wird. M dglicherweise dndern sich die

Mengenverhéltnisse bei einer deutlich langeren Versuchszeit.



Bei dem Desorptionsversuch bei pH 4 wird deutlich, dass nur sehr geringe
Mengen der zuvor adsorbierten Schwermetalle mit dest. Wasser wieder
freigesetzt werden kdnnen. Auch hier ist es wichtig anzumerken, dass sich
die Versuchsdauer auf 24 Stunden beschrankt. La&ngere Einwirkzeit des
Wassers, wie sie auch in der Natur vorkommt, wirde die Ergebnisse
vielleicht stark verdndern. Die im Labormaf3stab durchgefiihrten Versuche
liefern jedoch wichtige Ergebnisse: Das Kupfer scheint bei den
M odellsubstanzen stérker gebunden zu sein als die anderen Schwermetalle.
Nach BAKER u. SENFT [5] ist Kupfer eines der am wenigsten mobilen
Schwermetalle. Der prozentuale Anteil der zuvor adsorbierten Metalle liegt
bei Zink am hochsten, mit der Ausnahme des SIO,, wo der adsorbierte
Bleianteil wieder am besten mobilisiert werden kann. Kupfer konnte lediglich
bei den Oxiden und nur in sehr geringen Mengen renobilisiert werden. SO,
zeigt mit den Desorptionsversuchen, dass die zuvor adsorbierten
Schwermetalle von allen Modellsubstanzen hier zu den grof3ten Anteilen
wieder zu losen sind, was ein Argument dafur ist, dass hier die
Bindungsform, wie oben diskutiert, zum Teil eine andere ist als bei den
Hydroxiden und dem Korund (A1,05), welches aber wiederum aus den oben
angefuihrten Griinden in ein Hydroxd Ubergeht. Der oben beschriebene
Mechanismus, nachdem sich ein Teil der von Quarz adsorbierten Kationen
als Koagulationsschicht in und um Kristallgitter-Defekte anlagert, kann ein

Grund fur die héhere Desorptionsrate dieser M odellsubstanz sein.

Die Versuchsreihe bei pH 11 ist nicht so aussagekréftig, da hier nicht nur
Adsorptionsvorgénge auftreten, sondern auch Ausféllungen der
Schwermetalle in Form von Hydroxiden. Eine Trennung der adsorbierten

Bestandteile von den ausgeféallten wird durch die Filtration sehr schwierig.



Beim anschlieRenden Desorptionsversuch bei pH 5 I6sen sich die Hydroxide
zum groften Teil wieder, dieser Vorgang setzt je nach Element bei pH 6 ein.
Es werden auch hier Unterschiede zwischen den Schwermetallen deutlich,
wahrend die Unterschiede zwischen den einzelnen Modellsubstanzen
verwaschen und wahrscheinlich durch den Ausfalungsvorgang
Uberschattet werden. Deutlich ist hierbei der amphotere Charakter von Zink
und Blei zu erkennen [58]. Da diese beiden Metalle bei pH 11 bereits wieder
teilweise in Hydroxokomplexe Ubergehen, werden sie filtergéngig.
Interessant ist, dass trotz des hoher amphoteren Charakters von Blei mehr
Zink im Filter verblieben ist. Dieser Effekt durfte dann wohl wieder auf
Adsorptionsvorgange zurtickzufiihren sein. Das Kupfer zeigt keinen
amphoteren Charakter und ist deshalb auch vollstdndig as Hydroxd
ausgefallen, auch eine pH-Wert-Absenkung auf pH 5 reicht in diesem Fall
nicht aus, umeinen Teil des Kupfers wieder in die Lésung zu bringen.

Beim Desorptionsversuch der bei pH 11 adsorbierten Metallionen wird der
pH-Wert auf pH 5 abgesenkt, um eine Milieu-Anderung zu simulieren. Dabei
wird der Hauptteil der als Hydroxide ausgeféllten Schwermetalle wieder in
Lésung gebracht und geht so ins Adsorptions-Desorptions-Geichgewicht
mit ein. Auch hierbei wird, wie beim Versuch mit pH 4, deutlich, dass Zink in
den grofRten prozentualen Anteilen wieder nobilisiert werden kann. Im
Gegensatz zu Blei und Kupfer die generell schwerer zu mobilisieren sind [48],
ist Zink also das Metall, welches von den dreien zur Verfligung stehenden
M etallen am meisten adsorbiert wird, deren adsorptive Bindungen aber auch
am instabilsten sind. Der Bentonit zeigt die  stérksten
Adsorptionsbhindungen, da sich hier die wenigsten Schwermetallionen
desorbieren lassen. Blei wird im Filtrat dieses Desorptionsversuches in

groReren Anteilen gefunden als bei der Desorption mit pH 4. Das liegt daran,



dass sich die Hydroxide geldst haben und die resultierenden freien Pb*-
lonen nicht mehr adsorbiert wurden. denn nach SCHEFFER und
SCHACHTSCHABEL [48] weist Blei ab pH 5 nur sehr geringe Léslichkeit
auf. Das Kupfer, dass zuvor als Cu(OH), vorlag, wird bei der pH-
Wertabsenkung ebenfalls wieder groRtenteils as freies Cu** in Lésung
gebracht, es wird jedoch im Filtrat nicht mehr gefunden, da es an vakant
gewordene Kationenplétze tritt. Es zeigt sich auch hier wie bei pH 4, dass

Kupfer stabilere Bindungen mit den Bodenpartikeln eingeht.

Die beiden Versuchsreihen mit pH 4 und mit pH 11 wurden gewahlt, urr
Milieu-Bxtrentfélle (worst case) darzustellen. Inwieweit die gebildeten
Hydroxide mobil sind, zeigt die Untersuchungsreihe nur teilweise. Die
ausgefallten Hydroxide liegen in der wassrigen Losung vor und werden
durch sie zunéchst weitertransportiert. Ob und wodurch diese Hydroxide
durch Organismen aufgenommen werden, miissen andere Untersuchungen
zeigen. Amphoter reagierende Hemente sind hierbei sicherlich mobiler und

leichter durch Organismen aufzunehmen.

Die Bindungsarten der M odellsubstanzen

Da bei den Versuchsreihen jeweils 4g der Modellsubstanzen eingewogen
wurden, ist das Volumen-Verhdltnis Ldsung/Modellsubstanz immer
unterschiedlich. Mehr Volumen bedeutet auch gleichzeitig mehr Oberfl&che,
und dies ist zum allergrof3ten Teil die Stelle, die fiir eine Adsorption in Frage
kommt. Je kleiner die Korngrdsse ist, umso gréR3er ist das Verhaltnis von
Oberfléche zur Masse. Also vergrofRert sich mit geringerer Korngrof3e auch

die chemisch aktive Oberflache der Substanzen. Extremist dieser Effekt beim



Bentonit, da diese Substanz nicht nur extrem feinkdrnig ist, sondern beim
Kontakt mit Wasser zudem die einzelnen Schichten aufgeweitet werden, so
dass zusétzliche Oberflachen entstehen [26] [48]. Die Versuche haben
gezeigt, dass die Adsorptionsfahigkeit von Bentonit groRer ist als die der
anderen Modellsubstanzen. Bei tonigen Schichtsilikaten wie dem Bentonit
werden die an den AuRenseiten befindlichen H'-lonen durch Metall-
Kationen ersetzt. Dieser Vorgang beschreibt die variable
Austauscherkapazitat, die im  Gegensatz zur  permanenten
Austauscherkapazitat pH-abhéngig ist. Bei Erhdhung des pH-Wertes
bewirkt die Erhohung der OH -lonen-Konzentration das Herauslésen der H'-
lonen aus den Oberflachen. Dieses Ladungsdefizit kann dann durch M etall-
Kationen ausgeglichen werden. Im Gegesatz dazu bewirkt eine Herabsetzung
des pH-Wertes ein Herauslosen der OH-lonen, wodurch die
Mineraloberflachen zu Anionenaustauschern werden kdnnen [48]. Ene
Erh6hung des pH-Wertes bewirkt also eine hohere A ustauscherkapazitét fur
Kationen. Der Effekt ist bei den pH-abhangigen Adsorptionsversuchen der
Bleilbsung mit FeOOH und Bentonit (Abb: 21) zu erkennen. Auch bei den
Oxiden des Silizums und des Aluminiums sowie bei den Hydroxiden des
Esens werden zur Vervollstandigung der Koordination OH- und OH,-
Gruppen angelagert, so dass deren Oberflache ebenfalls wie bei den
Tonmineralen mit OH-Gruppen bedeckt ist und auch hier eine variable
Austauscherkapaztét entsteht [48].

Da bei reinen Fe- und Al-Oxiden der Ladungsnullpunkt bei pH 7-8 liegt [48],
bei hdheren pH-Werten also eher Kationen adsorbiert werden, diirfte bei den
Adsorptionsversuchen bei pH 11 bei den Oxiden wohl ein hdherer Anteil der
ausgefilterten Metalle adsorbiert worden sein als bei den Hydroxiden und

dem Bentonit, wo die Ausféllung Uberwiegt.



Die spezfische, d.h. elementabhéngige Adsorption eines Kations durch
mineralische Bodenkomponenten besteht nach diesen Beobachtungen also
aus drei Schritten und lasst sich nach ALLOWAY [59] folgendermal3en

beschreiben:

Oberfléchenadsorption
Diffusion ins Innere

Fixierung an bestimmten Gtterplatzen.

Die Fixierung an Gitterplétzen stellt die stabilere Verbindung gegentiber der
Oberfléachenadsorption dar.

Dain Boden der gemaRigten Klimate aufgrund der Gesteinsverwitterung die
Dreischicht-Tonminerale Uberwiegen, zu denen auch der Bentonit (Smectit)
gehort, ist sein Ad- und Desorptionsverhalten zumindest fir den
Unterboden (B-Horizont) modellhaft anwendbar. Die Ladung der
Dreischichtminerale ist innerhalb des vorkommenden pH-Wertbereichs (3-8)
negativ [48], d.h.,, dass ihre Ladung in natirlicher Umgebung eine
permanente ist. Im Oberboden (A-Horizont) greift das Vorhandensein von
organischem Material (Huminstoffe) entscheidend in den Bodenchemismus
ein und verleiht dem Boden eine zusétziche variable Ladung und somit
zusétziche lonenaustauscherkapazitdt. Die Modellsubstanzen haben
gezeigt, dass sowohl Bentonit, hier stellvertretend fur Tonminerale, als auch
die Humusséuren pH-Wert-abhangig adsorbieren und desorbieren. Jedoch
sind die Bestandigkeiten von Hurmusséuren und somit die metall-
organischen Komplexbindungen stéarker pH-Wert-abhéngig als die

anorganischen Bindungen. Da die organischen Bestandteile im Bodenprofil



anteilmdf3ig nach oben hin zunehmen, sollte im A-Horizont die
Austauscherkapaztét deutlich durch den pH-Wert zu beeinflussen sein. Der
Adsorptionsversuch mit reinem Huminstoff und einer Pb-Losung (Abb. 22)
bei variablem pH-Wert bestétigt die hohere Kationenaufnahmefahigkeit von
Huminstoffen mit Erhdhung des pH-Wertes. Jedoch zeigt die
Adsorptionsfahigkeit von Gartenerde, die eindeutig dem A-Horizont
zuzuordnen ist, keine so grofRe pH-Abhanigkeit wie der reine Bentonit, der
hier modellhaft fir einen B-Horizont steht. Die bereits oben angefiihrten
organo-mineralischen-Verbindungen spielen hier eine entscheidende Rolle.

Nach Versuchen von ZIECHMANN [27], [60], bei denen verschiedene
organische Verbindungen (Huminséuren und deren mdgliche Vorstufen) an
Tonminerale gebunden werden, reagieren diese Verbindungen
unterschiedlich in Bezug auf die Kationenaustauscherkapazitét. Festgestellt
wurde eine Gtteraufweitung der Tonminerale durch die Anlagerung der
Humussauren  und  dadurch  bedingt eine  Erhdhung  der
Kationenaustauscherkapazitdt des Tonminerals. Bei der Herstellung von
Ton-Lignin-Komplexen stellte sich eine Abnahme der
Kationenaustauscherkapaztét heraus, die darauf zuriickzufiihren ist, dass
die Austauschpléatze durch die adsorbierten organischen Substanzen
blockiert wurden [27]. Es ist jedoch einzurdumen, dass die groRRe Vielfalt
organischer Verbindungen im Zusammenwirken mit den Tonmineralen sehr
unterschiedlich reagieren. Die Eigenschaften der Ton-Lignin-Komplexe
weichen deutlich von denen ihrer Komponenten ab [27]. Hier hangt es von
den jeweiligen Komplexstabilitéten ab, ob sich zuvor gebildete Tonmineral-
Humusséaure-Verbindungen bei bestimmten pH-Werten |6sen, so dass jede
einzelne Bindungsstelle fur die Adsorption von Kationen zur Verfligung

steht, was die Kationenaustauscherkapaztét erhoht, oder ob sich zuvor an



Humine und Schichtsilikate gebundene Schwermetalle zugunsten einer
organo-mineralischen Verbindung I6sen, was die lonenaustauscherkapazitét
verringert. In jedem Falle sind Wechselwirkungen der unterschiedlichen
Bindungspartner bei verschiedenen pH-Werten denkbar, die sich in ihrer
Wirkung verstérken oder ausgleichen kénnen. Der M odellversuch, bei dem
Huminstoffe und Bentonit zur Adsorption von Pb-lonen eingesetzt werden
(ADbb. 23) bestétigt das.

In tropischen und subtropischen Boden tiberwiegen durch die andersartige
Verwitterung vor alem  alophanreiche  Verbindungen und
Zweischichtsilikate wie Kaolinit. Zweischichtsilikate haben einen
Ladungsnullpunkt im schwach sauren Bereich [48]. In den sauren tropischen
Bdden werden dadurch eher Anionen adsorbiert. Auch hier konnt jedoch i
Oberboden die Wirkung der Huminstoffe hinzu, die durch die negative
Ladung den Ladungsnullpunkt senken, wodurch eher Kationen adsorbiert
werden [48]. Durch die hohere Aciditdét und die Abwesenheit von
Dreischichtsilikaten zugunsten der weit weniger oberflachenaktiven
Zweischichttone weisen die tropischen und subtropischen Bdden eine
weitaus geringere Adsorptionsfahigkeit auf, was sich auch in ihrer

Nahrstoffarmut ausdriickt.

Anwendbarkeit der Ergebnisse

Die Kenntnis Uber die Adsorptions- und Bindungsvorgdnge von
Bodenpartikeln erklért eine Anreicherung von Schwermetallen aus Wassern
in Sedimenten. Hutions- und Desorptionsversuche liefern Aufschliisse zu
Bindungsfestigkeiten und  Bindungsarten. Um die tats&chliche

Umweltgefdhrdung durch Stoffkreislaufe zu erfassen, ist jedoch das Wissen



Uber die Verwitterungsablaufe in der natirlichen Umwelt vonndten. Denn
diese bedingen die Zersetzung der schwermetallhaltigen Minerale und die
Losung der Schwermetall-Kationen, die daraufhin am natirlichen Kreislauf
teilnehmen. Blei liegt in tieferen Bodenhorizonten hauptsachlich silikatisch
gebunden vor [53]. Bei der Verwitterung der Silikate kann es von dort aus
von Pflanzen aufgenommen werden. Die Untersuchungen haben gezeigt,
dass Blei in den héheren Bodenschichten aufgrund der geringen Loslichkeit
und hohen Adsorptionsfahigkeit bei gemeinsamem Aduftreten von
tonmineralischen und organischen, also komplexierenden Komponenten, vor
allem im A-Horizont, weniger mobil ist und demnach auch nicht so leicht
pflanzenverfligbar ist oder in tiefere Bereiche bis ins Grundwasser absinkt.
Eine merkliche A dsorptionsfahigkeit der Bodenkomponenten von Blei findet
erst ab pH 4 statt. das bedeutet, dass geringere pH-Werte ein Fixieren der
Bleiionen  weitgehend verhindern, wodurch das geldste Blei
Okotoxikologisch wirksamer ist. In der Praxis lief3e sich eine Bleimobilisierung
in Boden durch Pufferung beispielsweise durch Karbonate sowie durch die
Kombination von komplexierenden Huminstoffen und adsoptionsfahigen
Tonmineralen verhindern.

Fur Zink und Kupfer gelten dhnliche Hinweise da auch deren Mobilitét bei
geringen pH-Werten (<6) stark ansteigt [48], wobei Zink deutlich stérker
mobilisierbar ist als Kupfer. Die Desorptionsversuche lassen aber auch
erkennen, dass gerade eine Milieu-Anderung, also plétziche pH-Wert-
Absenkung einer Mobilisierung forderlich ist. Auch hier sei auf die
puffernde  Wirkung der Karbonate in Bdden wund die starke
Adsorptionsfahigkeit von Dreischicht-Tonmineralen verwiesen. Jedoch gibt
SCHILD [61] hierzu den Hinweis, dass durch Ubersduerung in Losung

gegangene und migrierte Schwermetalle an karbonatreichen Bdden, in denen



noch genug Pufferkapaztét vorhanden ist, wieder ausgeféllt werden kénnen.
Bei zu hohen pH-Werten entstehen jedoch in wésseriger Losung l6sliche
Hydroxokomplexe, die ebenfalls mobilisierend fur die amphoter reagierenden

Elemente wirken. Geiches gilt fur geladene und somit ebenfalls Isliche
metallorganische Komplexe.

3 Unter suchungen an Schlacken



3.1 Beschreibung der Schlacken

Wie die Untersuchungen an den Sedimenten und Boden aus dem Harzer
Umfeld ergeben haben, sind die ermittelten hohen Schwermetallgehalte zu
einem sehr groRen Teil auf Schlackenreste zuriickzuftihren. Die
Abreicherung der haufig magnetischen Schlackenreste, vor alem der
Flusssedimente durch magnetische Sortierung haben gezeigt, dass dadurch
auch die Schwermetallgehalte der Sedimente deutlich abnehmen (s. Kapitel
254, Abschnitt ,Sortierung der  Sedimente®). Neben den
Schwermetallgehalten, die durch oben diskutierte Adsorptionsvorgéange
organischer und mineralischer Komponenten in den Sedimenten und Boden
vorliegen, sind die mineralischen Verbindungen, aus denen die Schlacken
bestehen, die schwermetallhaltigen Bestandteile und somit auch mégliche
Emissionsquellen fir Schwermetalle. Wahrscheinlich stammen die durch
organische Verbindungen und Silikate adsorbierten Schwermetalle in den
Boden und Sedimenten zu einemgrof3en Teil sogar direkt aus der Zersetzung
der Schlacken bzw. der Erze. Im Folgenden wird deshalb auf die Mineralogie
und das chemische Verhalten verschiedener Schlackentypen eingegangen.

Es werden drei verschiedene Schlackentypen im Hinblick auf ihre chemische
Zusammensetzung und  ihr  chemisches Loésungsverhalten  bei
Hutionsversuchen sowie ihre genaue mineralogische Zusammensetzung
untersucht. Es wurden Proben einer Kupferschlacke, einer
Aufbereitungsbleischlacke und einer Bleihilttenschlacke ausgewahlt, da so
ein Spektrum verschiedener Schlackentypen bearbeitet werden kann. Uber

die Methoden und Ergebnisse der mineralogischen Untersuchungen geben



die Kapitel unter 3.3 Auskunft. Zur chemischen Analytik wurde auch hier die
AAS angewandt. Es folgt zun&chst eine kurze makroskopische
Beschreibung der drei untersuchten Schlackentypen anhand von

Handstlicken, die aus dem Gelénde stammen.

Kupferschlacke (aus dem Verbindungskanal Leybuchtsiel an der
nieder sachsischen Nor dseekiste)

Im Handstilick sind diese Proben massige, wenig porose Gesteine hoher
Dichte. Die Oberflache ist grau-schwarz, es treten jedoch blau-griinliche
Krusten von Kupferkarbonaten (nachgewiesen mit HCl) (Azurit, Malachit)
und Kupferhydroxiden als Verwitterungserscheinungen auf. Diese und
andere sedimentére Neubildungen an Schlacken sind in den Arbeiten von
SCHNORRER [62 — 65] detailiert beschrieben.

Im Anschnitt zeigen die Schlackensteine der Kupferschlacke makroskopisch
nur wenige erkennbare Kristallgrenzen, jedoch nimnt in Richtung Zentrum

der Schlacken die Porositét zu. Die frische Farbe ist braun-grau-schwarz.

Bleischlacke (von der Bleihltte Clausthal, Clausthal-Zellerfeld)

Die Handsticke der Clausthaler Bleischlacke sind in ihrem &uf3eren
Erscheinungsbild nicht so einheitlich wie die Kupferschlacke. Massige
Probestiicke wechseln mit porésen Stiicken ab, bei denen noch deutliche
FlieRstrukturen erkennbar sind, vergleichbar mit einer zéhfllissigen Lava. Die
oberflachliche Farbe der Blei-Schlacke ist einheitlich braun-schwarz, i
Anschnitt etwas dunkler. Verwitterungserscheinungen sind nur selten und

in Form sehr dinner brauner Krusten als Limonit (FeOOH) vorhanden. Im



Anschnitt zeigt die Bleischlacke ebenfalls ein homogenes Bild ohne
makroskopisch erkennbare Kristallgrenzen, allerdings ist auch hier ein

Wechsel imGrad der Porositét feststellbar.
Aufber eitungs-Bleischlacke (aus Nor denham, Nieder sachsen)

Die Cesteine dieser Schlacke fallen durch ihre sehr starke Porositét auf.
Bereits duf3erlich erkennbar bestehen sie aus sehr vielen unterschiedlichen
Komponenten, die kdrnig im 2 — 5 mmBereich verwachsen sind. Die
urspriingliche Farbe ist da, wo sie noch erkennbar ist, mattschwarz, einzelne
Komponenten sind glénzend schwarz oder weil3-grau, jedoch Gberwiegt an
der Oberfléche der Gesteine eine dicke (bis 2 mm) gelblich- bis rétlich-braune
Verwitterungskruste aus Limonit. Im Anschnitt sind die frischen Farben der
einzelnen Bestandteile deutlicher zu erkennen. Es gibt klar erkennbare
Kristall- bzw. Korngrenzen. Die Farben wechseln von hellgrau tiber rotbraun
nach schwarz. Auch hier ist eine deutliche Porositét erkennbar, die jedoch
nicht auf runde Entgasungsblasen zuriickzufiihren ist, sondern durch die

unvollkommene Verwachsung der einzelnen Komponenten entstand.

3.2 Chemische Analytik (AAS)



3.2.1 Allgemeines zur Buntmetall-Verhittung

Je nach Art und Herkunft der Schlacken variiert das Ausgangsmaterial
(meistens Erz), die Aufbereitung des Erzes und damit die Entstehung der
Schlacken. Diese Faktoren nehmen wiederum Einfluss auf ihre chemische
Zusammensetzung und mineralische Struktur. Bei der Untersuchung
isolierter Schlacken ist mit weitaus groReren Schwermetallgehalten zu
rechnen, als bei naturlichen Proben, da es sich um das Produkt kiinstlicher
Anreicherung von metallhaltigen Ausgangsgesteinen (Erzen) handelt. Zur
Anreicherung werden mechanische und flotative M ethoden angewandt.
Bei der Buntmetallverhuittung wird das Erz zunéchst mechanisch von dem
s0g. tauben Gestein getrennt. Daraufhin wird das metallhaltige Gestein durch
flotative Zusétze, in denen sich die nutzmetallhaltigen Minerale durch
Lésung sammeln, weiter an den Metallen angereichert. Die Verhiittung der
Flotationskonzentrate erfolgt dann in der Regel mit dem getrockneten
Erzkonzentrat und Zuséatzen wie SO, oder Silikaten.
Nach BROCKNER [66] gehen die Bleischlacken, die aus dem ROst-
Reaktionsverfahren entstanden sind, auf frihere Zeiten zurtick als die aus
demspaéter entwickelten Rost-Reduktionsverfahren:
Rost-Reaktionsverfahren: 2PbS + 30, --> 2PbO + 2S0,

PbS + 2PbO --> 3Pb + SO,

3PbS+ 30, --> 3Pb + 330,
Rost-Reduktionsverfahren: PbO + Zuschlag aus Verbindungen von S, Al,
Fe+ C-->Pb + O, + Schlacke



Das letztere Verfahren wurde beispielsweise bis 1966 in der Clausthaler
Bleihitte angewandt [66]. Da bei der Verhittung auch andere Zusétze wie
Quarz, Slikate (Feldspéte), Baryt, Zink- und Eisensulfide mitverschmolzen
wurden, entstehen in Schlacken sehr haufig Schwermetallverbindungen
unnatirlicher Zusammensetzung.

Bei der chemischen Analyse werden zunéchst die Gesamtgehalte wichtiger
Schwermetalle der Schlacken behandelt. Danach wird auf die CGehalte
derselben Schwermetalle in den Hutionslosungen der Schlacken
eingegangen. Das Interesse liegt auf den Schwermetallen Pb, Zn, Cu, Feund
Cr, die auch bei der chemischen Analyse der Sedimentproben behandelt

wurden.

3.2.2 Schwer metallgesamtgehalte der Schlacken (AAS)

Zur Ermittlung der Gesamtgehalte in den Schlacke-Proben wurde genau so
verfahren wie bei den Sedimentproben (s. Kap. 2.5.1): der mit Kénigswasser
und Flusssaure durchgefiihrte Druckaufschluss wurde verdinnt und mit
AAS analysiert. Die Ergebnisse sind der Abb. 28, bzw. Kapitel A.5.8 im

Anhang zu entnehmen.



Gew .-%

Abb. 28: Gesamtgehalte wichtiger Schwermetalle der untersuchten
Schlackentypen

323 Schwermetallgehalte der Elutionen der Schlacken
(AAS)

Als Hutionsmethoden fur die Ermittlung der Mobilisierbarkeiten der
Schwermetalle der Schlacken wurden ebenfalls die aus den
Sedimentuntersuchungen bekannten Verfahren S4, pH-stat und die



Bxtraktion mit Ammonium-Acetat eingesetzt. Uber die Ergebnisse gibt die
Tabellein A.5.8imAnhang sowie die Abb.29 - 33 Auskunft.

Bei der pH-stat-Hution wurden zwei unterschiedliche Varianten angewandt:
zum einen die bereits aus den Hutionsversuchen mit den Sediment- und
Bodenproben bekannte Hution bei pH 4 und zum anderen eine alkalische
BExtraktion bei pH 11 (s. Kapitel 2.5.3).

Die Schlacken liegen, anders als die Sedimente, als grof3ere Handstuicke vor.
Um dem Hutionsvorgang zugefiihrt werden zu kbnnen, miissen sie deshalb
mechanisch zerkleinert werden. Diese Vorgehensweise entspricht der
Simulation einer Bdremsituation (worst case). Dieses Verfahren wird
angewendet, um Situationen im Labormal3stab nachzuahmen, die sich unter
nattirlichen Umstanden in langen Zeitraumen abspielen. HIRNER [67] weist
in diesem Zusammenhang darauf hin, dass das Zerkleinern zwar die
Testdauer reduziert, weil das Geichgewicht schneller erreicht wird, aber den
Nachteil hat, dass die Auslaugung der Stoffe Uberschétzt werden kann. Im
vorliegenden Fall wird die Zerkleinerung deshalb auch nur so weit durch
gefuihrt wie notwendig ist, um die Proben in die Hutionsgefalie uberfihren
zu konnen. Beim Einwiegen der zerkleinerten Schlacke-Stiicke wird auf
vergleichbare GroRenverhéltnisse geachtet. D.h., die Gewichtsprozente der
jeweiligen GréRBenfraktionen sollen nicht zu stark voneinander abweichen. So
liegen in der GréRRenfraktion von 11— 5 mm 50— 60 Gew-%, von 3,15-1 mm 30
—40Gew-% und <1mm 0- 10 Gew-% vor.
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Abb. 31: Aus Schlacken eluierte Esengehalte
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Abb. 32: Aus dgﬁ Schlacken eluierte Kupfergehalte
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Abb. 33: Aus Schlacken eluierte Chromgehalte

Wie bei den Sedimenten ist auch bei den Schlacken das unterschiedliche
Losungsverhalten der Schwermetalle bei den einzelnen Hutionsmethoden
deutlich zu erkennen. Die Abbildungen 29-33 (s.0.) geben A uskunft Uber die
Gesamtmenge der aus den Schlacken jeweils extrahierten Schwermetalle und
machen durch die Darstellungsweise die M engenunterschiede zwischen den
einzelnen Schlacken vergleichbar. Die Gesamtmenge an extrahierbaren
Stoffen ist der entscheidende Faktor zur Abschdtzung eines
Gefahrdungspotentials, das von den im Geldnde liegenden Schlacken
ausgeht. Die verschiedenen Hutionsmethoden geben Hinweise auf die
Stabilitdten der Verbindungen in den Schlacken bei unterschiedlichen
Umweltbedingungen. Wichtig fur die Erforschung des Losungsverhaltens

der Schlackenbestandteile ist aber auch, in welchen Anteilen im Verhaltnis



zum Gesantgehalt sich die Schwermetalle 16sen. Die Anteile der geldsten
Schwermetalle wurden aus den Gesanmtgehalten und den eluierten Anteilen
bestimn (s. Abb. 34-36).

Ergebnisse
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Abb. 34: Durch verschiedene Hutionsmethoden mobilisierte
Bleianteile aus den Schlacken
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Die Hution nach dem S-4-Verfahren ergibt bei den drei unterschiedlichen
Schlackentypen stark voneinander abweichende pH-Werte (s. Abb. 29-33).
Zusammen mit den pH-stat-Hutionen bei pH 4 und pH 11 kdnnen die
Losungsverhalten einiger Schwermetalle in Abhangigkeit zum pH-Wert
betrachtet werden. Neben Kupfer, Zink und Blei wird hierbei auch Chrom
betrachtet. Die 6kotoxische Relevanz

einiger seiner Oxidationsformen steht auf3er Frage und es weicht i
Losungsverhalten von den anderen untersuchten Schwermetallen ab. (s.
Abb. 37 - 48)
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in mg/kg der Cu-Schlacke Gehalte in mg/kg der Pb-
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Die Darstellungsweise, bei der die freigesetzten Metallgehalte gegen den
pH-Wert aufgetragen sind, macht die teilweise erheblichen Unterschiede
deutlich. Die gefundenen Schwermetallkonzentrationen in den pH-4-
Hutionen liegen stets sehr deutlich Uber denen aus dem S-4- und dem pH-
11-Verfahren. Die deutliche Saureloslichkeit der Metallverbindungen in den
Schlacken setzt sich Uber die S-4-Hutionen fort, denn die gefundenen
Konzentrationen der S-4-Huate andern sich ebenfalls deutlich mit dem pH-
Wert, der bei den S-4-Hutionen variabel ist. So sind in den sauren S-4-
Huaten der Clausthaler Bleischlacke mit einem pH-Wert von 5,76 héhere
Konzentrationen aller Metalle im Vergleich zur pH-11-Hution mef3bar. Die S-
4-Huate der Kupferschlacke mit einem pH-Wert von 9,1 hingegen weisen
gegenliber der pH-11-Elution keine erhbhten Konzentrationen auf. Bei Zink,

Blei und Kupfer liegen die Konzentrationen beider Hutionsldsungen



unterhalb der Nachweisgrenze der Flammen-AAS. Bei der Bleischlacke
Nordenham, deren S-4-pH-Wert zwischen den beiden anderen bei 7,25 liegt,
ist bei den Hementen Kupfer und Blei bereits bei diesem pH-Wert keine
Losung mehr mef3bar. Die Zinkverbindungen der Bleischlacke Nordenham
zeigen im neutralen Bereich noch mef3bar grof3ere Loslichkeit als bei pH 11.
Eine Ausnahme bildet das Element Chrom sowohl bei der Kupfer-Schlacke
als auch bei der Blei-Schlacke Nordenham. Hier wird die L6slichkeit um den
Neutralpunkt auf ein Minimum reduzert, wéhrend sie sowohl bei pH 4 als
auch bei pH 11 deutlich mefRbar ist. Entscheidend hierfur ist die Tatsache,
dass Chrom im pH-Bereich zwischen 6 und 10 als Cr'"" in Formvon Cr(OH),
vorliegt, wahrend es im stérker sauren bzw. stérker alkalischen Bereich als
lon geldst in wassriger Losung vorliegt [68]. Je nachdem, in welcher Spezies
Chrom in den Schlackenproben vorliegt, entscheidet sich, ob Chrom" in
Losung geht oder ob es in anderer Oxidationszahl unléslich bleibt. Deshalb
treten bei Chrom innerhalb der drei Schlacken-Proben unterschiedliche

Loésungsverhalten auf.

3.2.4 Unter suchungen mit M odellsubstanzen

Vergleicht man die in den Abbildungen 34 — 36 dargestellten extrahierbaren
Anteile der Elemente Zink, Blei und Kupfer, so wird klar, dass deren
Loslichkeit innerhalb der drei Schlackentypen bei den unterschiedlichen
Hutionsmethoden variiert. Eine Erklarung hierfur ist der unterschiedliche
Mineralbestand und somit die unterschiedlichen Verbindungen, in denen die
drei Schwermetalle jeweils vorliegen. Der mineralische Bestand der

Schlacken und somit die chemischen Verbindungen, aus denen sie bestehen,



sind Gegenstand der Untersuchungen die in Kapitel 3.3 (Mineralogische
Analytik) diskutiert werden. Zur Klarung der Frage, warum die Schlacken
unter gleichen Bedingungen ungleiche Anteile ihres Schwermetallgehaltes
freisetzen, wird analog zu den Untersuchungen zu Ad- und
Desorptionsvorgangen in Sedimenten verfahren. Es ist wichtig, komplexe
Systeme, in denen viele Faktoren auf das chemische Geichgewicht Einfluss
nehmen, durch einfache Systeme zu ersetzen, in denen die Reaktionen
Uberschaubar sind. Die Bestandteile der Schlacken sind etwas weniger
vielseitig als die der Sedimente und Boden. Die grof3e Vielfalt organischer
Verbindungen, die in Béden die chemischen Reaktionen mitbestimmen, ist in
Schlacken grof3tenteils auszuschlieRen. Die mineralischen Bausteine von
Schlacken  sind  durch  Ausgangsmeterial, Redox-Reaktionen in
schmelzflissigem Zustand und Stabilitétsbeziehungen der Kristallisate
untereinander sowie zur Restschmelze Dbeeinfludt. Vergleiche zu
Kristallbildungen in natirlichem Magma sind durchaus angemessen. Die
resultierenden Endprodukte, aus denen die Schlacken bestehen, lassen sich
in erster Annadherung auf einige Verbindungen reduzieren (Details s. Kapitel
332 [40]. Wa&hlt man hiervon digjenigen aus, die als Schwermetall-
Emissionsquellen in Frage kommen, so lasst sich eine Auswahl treffen, mit
der in isolierter Form das Losungsverhalten unter definierten Bedingungen
untersucht werden kann. Auch hier ist jedoch einschrankend anzumerken,
dass diese Auswahl keinesfalls erschopfend ist und dass die genauere
mineralogische Untersuchung der Schlacken durchaus eine grof3e Vielfalt an
moglichen Schwermetall-Emissionsquellen offenbart. Blickt man jedoch
zurick auf mogliche Reaktionen, wie sie unter atmosphérischen
Bedingungen ablaufen, so erscheint es wichtig die Hauptbestandteile und

deren magliche Verwitterungsprodukte aus den mineralischen Bausteinen



der Schlacken einer eingehenden Untersuchung zu unterziehen. Es wurden
deshalb einfache Verbindungen der im Interesse stehenden Schwermetalle
(Pb, Zn, Cu) den gleichen Hutionsmethoden unterzogen, wie sie bei den
Schlacken zur Anwendung kamen. Neben den sulfidischen und oxidischen
Verbindungen wurden die Elemente auch in elementarer Form eingesetzt, da
die mineralogischen Analysen ergeben, dass diese Formin den Schlacken

frequent ist. Aus demgleichen Grund wurde Bleisilikat eingesetzt.

Experimentelles— Elution von Modellsubstanzen

Cu ged. Alle hier aufgefuhrten

Cu''O (Fa.: Riedel de Haen)

Cu,O (Fa.: M odellsubstanzen wurden nach den

Riedel de Haen) unter Kapitel 2.5.3 beschriebenen

CuS (selbst gefallt, s.u.) ) . .

Pb ged. (aus Blei-Folie, Blutionsmethoden eluiert. Umbei der

Fa.: Merck) pH-stat-Hution einen pH-Wert unter

PbO (Fa.: Riedel de Haen) . )

PbS (Fa.: Riedel de Haen) 4 auszuschlief3en wurden die

PbSIO; (selbst hergestellt, s.u.) | Modellsubstanzen beim pH-stat-

Zn ged.

an(Fa.: Merck) Versuch mit jeweils 30 ml 2 molarer
NaHCO; (Fa.: Merck) gepuffert.

Experimentelles— Darstellung von Bleisilikat

Die Darstellung von Bleisilikat erfolgt aus Pb(NOs), (Fa.: Merck) und
Na,SO; (Fa.: Fluka) nach der Reaktion: Na,SIO; + Pb(NOs), => PbSIO; +
2NaNO; Sie kann als Fallungsreaktion stattfinden [69], hier wurde
alerdings ein ,, Schmelzverfahren* durchgefiihrt, nach demdie beiden
Stoffe imstéchiometrischen Verhdltnis 1:1 bei 600°C im M uffelofen

reagieren. Die véllige Umsetzung ist erreicht, wenn keine nitrosen Gase



Experimentelles— Fallung von CuS

Die Fallung von CuS erfolgt aus einer CuSO4(aqua.)-Losung (Fa.:
Riedel de Haen) und NaS (Fa.: Fluka). Die Kupfersulfat-Losung wird
mit einem M agnetrihrer in Bewegung gehalten und Natriumsulfid

zugegeben. Nach dem A bfiltrieren wird mehrfach mit Sulfid-Wasser

aewaschen.

Die Analytik von Bleisilikat erfolgte als Rontgenstrukturanalyse mit der
RDA. Danach ergibt sich als Silikat kein reines PbSiO;, sondern ein
» Metasilikatgemisch* unbestimnter stochiometrischer Zusammensetzung,
dessen Hauptbestandteil allerdings die einfachste Bleisilikatform PbSIO; ist.
Im Folgenden wird deshalb das hergestellte Produkt unter der Bezeichnung
» PSOs* gefuhrt. Das Aufschmelzverfahren ist in seiner Herstellungsweise
dem in Schlacken vorkommenden Bleisilikat am dhnlichsten, da ja auch
hierbei die Minerale beim Schmelzprozess entstehen und ist deshalb im
Hinblick auf die Vergleichbarkeit am besten geeignet. Auf den alkalischen
pH-stat Versuch mit pH 11 wurde verzichtet, da die Versuche an den
Realproben gezeigt haben, dass damit keine nennenswerten Unterschiede
zur S-4-Hution auftraten. PH-stat bezieht sich also, wenn nicht anders
angezeigt, auf pH 4 (s. Abb. 29 - 33). Da Realproben stets gepuffert sind,
wird bei ihnen wahrend der pH-stat-Bution standig Sdure (2 molare HNO;)



bzw. Lauge (2 molare NaOH) zutitriert, um den pH-Wert konstant zu halten.
Bei den ungepufferten Modellsubstanzen ist das meistens etwas anders.
Durch die autometische Titration sinkt teilweise der pH-Wert sehr schnell
auf einen Wert unter pH 4. Deshalb wurde zu den Eutionsldsungen

zusétZich jeweils 30 ml 2 nolare NaHCO; als Puffer zugesetzt. So kann sich

mg/kg

NH4Ac.
pH-stat

Abb. 49: Durch Hution freigesetzte Bleigehalte aus
bleihaltigen Verbindungen

der pH-Wert auf 4 einstellen. Die Modellsubstanzen gediegen Pb, PbSO;,
CuS und CuO reagieren in wassriger Losung basisch, weisen also durch die
basische Reaktion in wassriger Lésung von sich aus eine Pufferwirkung auf.
Die Ergebnisse der Hutionen mt den Modellsubstanzen sind den

Abbildungen 49-51 zu entnehmen.
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3.25 Diskusson der Ergebnisse der Aufschlisse und

Elutionen

Die Ergebnisse der chemischen Analysen zeigen bei den Gesamtgehalten
einiger wichtiger Schwermetalle in den unterschiedlichen Schlackentypen
Gemeinsamkeiten und Unterschiede. Festzuhalten ist zunéchst, dass alle drei
Schlackentypen sehr hohe Eisengehalte aufweisen. Der prozentuale Anteil
an Esen ist in allen drei Schlackenarten der gréi3te von allen Schwermetallen.
Sie kdnnen deshalb mit der nicht weiter spezfizierenden Bezeichnung
,» Bisensilikatschlacken* bezeichnet werden. Der Eisengehalt der Clausthaler
Bleischlacke ist dabei mit 33 Gew.-% deutlich hoher als bei der Bleischlacke
Nordenham und der Kupferschlacke. Die Hemente Blei und Zink sind
ebenfalls in allen drei Schlackenarten in grof3en Mengen vertreten. Auch
hierbei weist die Clausthaler Bleischlacke mit Uber 5% Zink die groften
Gehalte auf, wahrend die Bleigehalte unter 2% bleiben. Die Kupfergehalte
der beiden Bleischlacken sind gegeniiber der Kupferschlacke, die tber 6 %
aufweist, sehr gering. Hierin setzt sich fort, was durch die Untersuchung der
Sedimente aus dem Harz ebenfalls zu erkennen ist. Es zeigt, dass an dem
Stoffbestand der Schlacken ihre Ausgangserze zumindest zum Tell
wiederzufinden sind. Da in natiirlichen Vorkommen Blei und Zink fast immer
gemeinsam auftreten (s. Kap. 2.6), sind erhdhte Zinkgehalte in Bleischlacken
zu erwarten, da die Verhiittung nie restlos ablauft. Zudem wurde in friiherer
Zeit nur die Bleigewinnung angestrebt, weil man die Nutzungsmbglichkeiten
fir Zink nicht kannte (s. Kap. 1.3). Die hohen Esengehalte sind in fast allen
Buntmetallschlacken zu finden. Dabei handelt es sich zum Teil um eine

kiinstliche Anreicherung, da Eisenverbindungen bei der Verhiittung neben



anderen Stoffen als Zusatz beigefligt werden (s. Kap. 3.2.1). Die Zuschléage
dienen als Reduktionsmittel oder zur Erniedrigung der Schmelzpunkte durch
Erzeugen von Eutektika. Zum anderen entstehen Eisengehalte in den
Schlacken vor alem bei der Verhittung von Kupfererzen durch das
Vorhandensein von Esensulfiden und Chalkopyrit (CuFeS;) neben den zu
verarbeitenden Kupfererzen.

Betrachtet man die Ergebnisse der Hutionen, so féllt auf, dass die
freigesetzten Mengen aller gemessenen Schwermetalle in den drei
Schlackentypen je nach Hutionsmethode stark variieren. Die grof3ten
Mengen der in Losung gegangenen Metalle liegen in den pH-4- und den
Ammoniumacetat-Hutionen vor. Durch diese beiden Eutionsmethoden
werden stets sehr viel mehr Metallverbindungen gelost als bei der pH-11-
und S-4-Hution. Von den Hementen Blei, Zink und Kupfer lassen sich mit
der Ammoniumacetat-Methode immer die meisten Gehalte in Losung
bringen. Die gréi3ten Mengen der Elemente Cu, Zn, Fe und Cr lassen sich
aus der Kupferschlacke mit der pH-stat- (pH4) und Ammoniumecetat-
Blutionsmethode freisetzen. Lediglich Blei zeigt die grofiten Konzentrationen
in den Hutionslosungen der Clausthaler Bleischlacke. Betrachtet man neben
den Gesamtmengen der gelosten Schwermetalle auch die jeweiligen gelosten
Anteile aus den Gesamtgehalten der jeweiligen Proben, so |83t sich ein
differenzierteres Bild darstellen. Es wird dadurch erkennbar, wie stabil die
Verbindungen in den jeweiligen Schlacken unter Einwirkung der
verschiedenen Faktoren sind [23], [70]. Das ist wichtig, um etwas dartiber zu
erfahren, welche Verbindungen im einzelnen sich unter bestimnten
Bedingungen als Emmisionsquellen darstellen [40], wobei sich herausstellt,
dass die Clausthaler Bleischlacke bei den Hementen Kupfer und Blei den

grofdten Prozentsatz ihres Gesamtgehaltes bei der Ammoniumacetat-Hution



abgibt. Bei Zink gehen die grofiten Anteile aus der Kupferschlacke in
Losung, die Zinkverbindungen der Clausthaler Bleischlacke stellen sich bei
den Eutionen als relativ unldslich heraus. Aufféllig bei dieser Messung sind
die relativen Mengenverhdltnisse. So ist der grofte Prozentsatz an
freisetzbaren Schwermetall-Anteilen (auf3er Esen) das Kupfer aus der
Ammoniumacetat-Hution der Clausthaler Bleischlacke mit Giber 4 %. Aus der
Nordenhamer Bleischlacke konnten ebenfalls mit der Ammoniumacetat-
Hution mit Gber 25% sehr groRe Kupferanteile extrahiert werden. Die
hochsten Zinkanteile liegen mit tber 1,1 % aus der Kupferschlacke mit der
Ammoniumacetat-Hution noch etwas darunter. Generell stellt sich also das
Zink in seinen in den Schlacken vorkommenden Verbindungen als amr
stabilsten von den drei diesbeziiglich untersuchten Schlacken dar. Sogar
Kupfer, dass von den drei Metallen das edelste ist, I&sst sich in grél3eren
Anteilen aus den Schlacken herauslésen. Aus den Vergleichen der
prozentualen Anteile der eluierten Metalle wird erkennbar, dass die
Kupferschlacke, obwohl sie bei vielen Metallen am meisten freisetzt, doch
nicht immer die Probe ist, deren Gehalte mit den Hutionsmethoden am
I6slichsten sind. Der Grund fir die hohen Mengen an freisetzbaren
Blementen ist bei der Kupferschlacke in ihren hohen Gesanmtgehalten zu
suchen. Insgesamt betrachtet zeigen die Schlacken-Hutionen &hnliche
Ergebnisse wie die Hutionen der Sedimente. In den S-4-Hutionen sind am
wenigsten mobilisierte Metalle gefunden worden. Die Ammoniumacetat-
Hution ist die Methode, welche am meisten Schwermetalle in Lésung bringt
(man muss hierbei zusétzich in die Betrachtung einbeziehen, dass die
Ammoniumacetat-Hution nur zwei Stunden dauert, wéhrend die anderen
Blutionsldsungen 24 Stunden lang auf die Proben einwirken). Ferner ist

bemerkenswert, dass die Unterschiede zwischen den Gehalten der pH-4-



Blution und der Ammoniumacetat-Hution bei den Schlackenproben geringer
sind als bei den Sedimentproben. D.h., dass bei den Schlackenproben ist mit
der pH-4-Hution im Verh&ltnis zur Ammoniumacetat-Elution mehr in Lésung
zu bringen ist als bei den Sedimenten. Der Grund hierfir wurde bereits in
Kapitel 2.5.4 diskutiert. Die Sedimente sind wahrend ihrer Expositionszeit im
Gelénde dem standigen Einflu® von Fliel3- und Sickerwassern ausgesetzt, die
zum Teil sauer reagieren kdnnen. Dadurch kann bei einer 24stiindigen pH-
stat-Hution nicht mehr so viel neues Material freigesetzt werden. Bei den
Schlacken ist das anders. Sie sind zwar auch einer mehr oder weniger langen
Bqositionszeit im Geléande ausgesetzt, durch ihre Kompaktheit und
mangelnde Porositét fallen jedoch nur die &ufllersten Schichten der
Verwitterung anheim, das Innere der Schlacken bleibt von Auswaschung
verschont. Werden die Schlackenstiicke fir die Hution zerkleinert, so
entstehen frische Bruchflachen, die auf saure Losungen sofort reagieren.
Deshalb spricht man bei der Zerkleinerung und darauffolgenden pH-stat-
Hution auch von einer ,worst case'-Simulation. Auf die pH-Wert-
Abhéngigkeit der Metallloslichkeiten wurde bereits im voherigen Kapitel
eingegangen. Die grofRen Unterschiede der Schwermetallmobilitaten bei den
pH-stat-Versuchen mit pH 4 und pH 11 sowie bei den S-4-Hutionen, die bei
den drei Schlacken unterschiedliche pH-Werte aufweisen, sind Beweise
dafur, dass alle hierauf untersuchten Schwermetalle in saurem Milieu
instabiler sind (s. Kapitel 3.2.3 u. Abb.37 - 48) [40].

Die Anwendung der bekannten Hutionsverfahren auf M odellsubstanzen
soll Eklarungen zu den Eutionsverhalten der Schlacken sowie Vergleiche
zwischen den verschiedenen Metallverbindungen in Bezug auf ihre

Ldslichkeit liefern.



Im Unterschied zu den Hutionen der Schlacken, wo die Ammoniumacetat-
Bution die groBten Konzentrationen liefert, zeigen bei den
Modellsubstanzen Gediegen Blei und Bleisilikat bei der pH-4-Hution ihre
grote Mobilisierbarkeit. Bleisulfid und Bleioxid weisen die von den
Schlacken gewohnten Hutionsverhalten auf. Insgesamt ist Bleisulfid von
den untersuchten Bleiverbindungen am stabilsten. Mit dem S-4-Verfahren ist
lediglich bei gediegen Blei eine relativ kleine Menge Blei I6slich, die
Verbindungen  zeigen aber untereinander keine sehr  grofl3en
Loslichkeitsunterschiede, nur Bleioxid féllt durch die hohe Léslichkeit bei der
Ammoniumacetat-Hution auf.

Die Kupferverbindungen weisen ein vergleichbares Bild auf. Die beiden
Oxidformen des Kupfers sind bei der pH-4-Hution l6slicher als mit
Ammoniumacetat, Cu'-Oxd in stérkerem MaRe als Cu''-Oxid. Da Kupfer im
Vergleich zu Zink und Blei ein edles Metall ist, ist es in gediegener Formin
alen drei Hutionslosungen nur in sehr geringen Mengen zu finden. Die
geringe Loslichkeit der Sulfidform manifestiert sich wie bei Bleisulfid in der
geringen Mobilisierbarkeit bei den Hutionen. Dieses Verhalten setzt sich bei
den Zinkverbindungen fort. Zinksulfid zeigt im Vergleich zu gediegen Zink,
dass ebenfalls bei pH 4 besser 16slich ist als mit Ammoniumacetat, sehr
geringe Freisetzung von Zink. Bei dem Vergleich der Gesamtgehalte
miteinander setzt sich die Tendenz fort, die auch bei den geldsten Anteilen
in den Schlacken erkennbar ist: die grof3ten gelosten Gehalte werden durch
die Bleiverbindungen frei, Zink erweist sich als insgesamt am wenigsten
mobil. Die relativen M etallmobilitéten der Schlacken werden also durch die
Modellsubstanzen bestétigt. Die Sulfide der Schwermetalle weisen
ausnahmslos grof3ere Freisetzungen ihrer Metalle bei der Ammoniumacetat-

BHution auf, wahrend die Metalle in gediegener Form zumeist aber auch in



ihren oxdischen Verbindungen bei der pH-4-Elution I6slicher sind. Dain den
Schlacken ausnahmslos die meisten freigesetzten Anteile in  der
Ammoniumacetat-Losung gefunden werden, lasst dies den Schluss zu, dass
diese hauptséachlich aus den Sulfiden stammen und ferner, dass in Schlacken
mehr sulfidische Verbindungen der untersuchten Schwermetalle vorliegen
als oxidische und Metalle in gediegener Form. In der Tat ist man ja bei der
Bildung von Schlacken meistens um reduzierendes Milieu bemiht. Zum
anderen liegen die verarbeiteten Erze ebenfalls zumeist in ihrer sulfidischen

Formvor.

3.3 Mineralogische Analytik (RFA, EPMA, TEM)

3.3.1 Elementgehalte (RFA)

Die RFA-Analysen der Schlacken wurden mit folgenden Parametern
gemessen: Spectrometer PW 1480 Rh 100kV LiF220 Gelll T1AP. Zur
Analyse wurden Presstabletten feingemirserter Proben verwendet. Wie bei
der Analyse der Sedimente gibt die RFA auch bel der Untersuchung der
Schlacken einen Uberblick tiber die Eementverteilung (s. Anhang A 5.9). Fur
die Spurenanalytik wird die AAS eingesetzt, so dass in diesem Bereich
Messungen fir die wichtigsten Schwermetalle mit der AA'S durchgefiihrt
wurden (s. Kapitel 3.2.2u. Anhang A 5.8).

Wahrend bei den Sedimenten mit Inhomogenitéten im Bereich der
Spurenelemente zu rechnen ist, sollten in Schlackenproben grof3ere

Ubereinstimmungen herrschen.



Auffallig ist zunédchst, dass die Kupferschlacke deutlich groRere
Schwermetallgehalte aufweist als die Bleischlacke Nordenham. Die héheren
Gehalte gehen konform mit der h6heren Mobilisierbarkeit hauptsachlich der
BElemente Cu, Pb, Zn und Fe. Die Kupferschlacke zeigt unter dem Mikroskop
und in der Mikrosonde (s. Kapitel 3.3.2) ein homogenes Bild aus Fayaliten
und Schwermetallsulfiden und —oxiden in einer relativ. homogenen
Grundmasse. Die Bleischlacke Nordenham dagegen stellt mikroskopisch
betrachtet ein Gemenge unterschiedlicher Gesteinsschmelzen dar, die
innerhalb der Schlacke unterschiedliche Felder entstehen lassen. Die Gehalte
vieler Hemente liegen bei dieser Schlacke bei der RFA-Messung etwas
oberhalb derer von der AAS bestimmten. Dies liegt an dem Messprogramm,
bei dem die gemessenen Hemente auf 100% normiert werden, obwohl
leichtere Hemente wie Kohlenstoff nicht gemessen werden kdnnen.
Befinden sich Anteile von Verbindungen aus leichteren Elementen
(organisches Material, Karbonat) in der Probe, so wird die Differenz auf die
vorhandenen Hemente prozentual angelegt, so dass dann ein etwas erhohter
Wert angezeigt wird. Die Polarisationsmikroskopie lasst bei der Pb-Schlacke
Nordenham grof3e Mengen von Kohle erkennen, die als Reduktionsmittel
eingesetzt wurden, so dass die gemessenen Werte etwas erniedrigt werden
mdssen.

Ein weiteres Problem, dembei der Auswertung Beachtung geschenkt werden
muss, ist das mdgliche Vorhandensein unterschiedlicher Element-Spezes.
Bei der RFA wird zB. das Hement Esen generell as Fe,Os;, also Fe'",
umgerechnet, wahrend FeO oder FeS, also Fe'', nicht davon getrennt wird.
Die Untersuchungen mt Mikroskop und Mikrosonde haben jedoch
bestétigt, dass in alen Schlacken durchaus beide Oxidationsformen des

Eisens in unterschiedlicher Menge vorhanden sind. In der Pb-Schlacke



Nordenhamist ein deutlich erkennbar héherer Anteil an Fe,O; vorhanden als
in der Cu-Schlacke und der Clausthaler Bleischlacke. Daneben sind in allen
Schlacken FeO, Fe;0,, FeS und teilweise sogar gediegen Eisen vorhanden.
Mit dem Durchlichtmikroskop lésst sich mit Hilfe der Methode des ,, point
counting“ am Dunnschliff eine Abschétzung machen, wie die Mengenanteile
der jeweiligen Eisen-Spezies zu bewerten sind: als Fe'' ist zu rechnen: FeO,
FeS, Fe,SO, (2FeO'SIO,) sowie ein Drittel der Menge an Fe;0, (FeOFe,05).
Als Fe'"" ist auRer der Hafte der Magnetit-Menge nur die Menge an Hametit
und Goethit zu rechnen, wobei Goethit allenfalls in verschwindend geringen
Mengen as aufRere Verwitterungshaut an den Oberflachen der Schlacken
vorhanden ist. Eisen in der héchsten Oxidationsstufe ist in Schlacken
generell in geringerer Menge vorhanden als unter natrlichen Bedingungen
mit Luftsauerstoff, zumal meist noch ein Reduktionsmittel beigegeben wird,
wodurch sogar geringe Mengen von elementarem Eisen entstehen kénnen.
Geht man nach der gleichen Schétzmethode (A uszahlen der Minerale an den
systematisch angeordneten Punkten eines Rasters am Dunnschliff) bei der
Blei-Schlacke Nordenham von einem Verhdltnis Fe' zu Fe'"' von 65% zu
35% aus (10% Fe;04 60% FeO + FeS, 30% Fe,0s), so ergibt sich bei
gemessenen Fe,O,-Gew.-% von 46,6 30,3 Gew.-% Fe''-Oxid und 16,3 Gew.-%
Fe''-Oxid. Bei der Kupferschlacke und der Clausthaler Bleischlacke sind
groRere Fe'-Anteile wahrscheinlich. Bei einem gemessenen Gesanmtanteil
von Eisen'"'-Oxid und einer Abschétzung von 80 % Fe''-Oxid und 20 % Fe'''-
Oxid ergeben sich 36% Fe'-Oxid und 9,22 % Fe'''-Oxid. Die angegebenen
Gewichtsprozente beinhalten jedoch das Gewicht des O,, dies ist beim Fe'
ebenfalls nur eine Anngherung, da das FeS auch als Oxid gerechnet wird.
Zudem sind die geringen Anteile an nicht oxidiertem Eisen ebenfalls nicht

bertuicksichtigt. In der Blei-Schlacke Nordenham ergibt sich somit ein Wert



von 235% Fe"' und 5,7 % Fe'"'. In der Kupferschlacke sind 28,7 % Fe'" und
32% Fe". Rechnet man die RFA-Ergebnisse fir die Metalle aus der
Clausthaler Bleischlacke von ihren Oxiden auf ihren Elementarzustand, wie er
von der AAS gemessen wird, um, so lassen sich bei dem Vergleich zwischen
AAS- und RFA-Messung so grofRe Ubereinstimmungen erkennen, dass
davon ausgegangen werden kann, dass die Werte realistisch sind. Die
gesamten Ergebnisse sind dem Anhang A.58 (AAS) u. A.59 (RFA) zu

entnehmen.

3.3.2 Mikroskopische Untersuchungen und Mikrosonden-

Analysen der Schlacken

Um Detail-Analysen an den Schlacken und den in den Sedimenten
vorkommenden Schlackensplittern durchzuftihren, werden Dunnschliffe
angefertigt. Die Schlacken werden nach Maglichkeit senkrecht zur
Oberflache geschnitten, auf eine Dicke von 30 um geschliffen und fir die
Untersuchung an der Mikrosonde nicht abgedeckt. Von den Sedimenten
werden Streuprdparate gleicher Dicke angefertigt. Dunnschliffe haben den
Vorteil, dass man sie vor der Untersuchung mit der Mikrosonde mit dem
Durchlicht-Polarisationsmikroskop betrachten und nach Bedarf einzelne
Punkte merkieren kann, die dann mit der Mikrosonde untersucht werden.
Zielsetzung der Untersuchung ist es, den Mineralbestand der Schlacken zu
erfassen. Dabei kann mit dem Polarisationsmikroskop eine ldentifikation
wichtiger Minerale erfolgen und kénnen mit dem Auflichtmikroskop auch
opake Bestandteile untersucht werden. Die genaue chemische

Zusammensetzung derselben muss aber mit der Mikrosonde durchgefiihrt



werden, da nicht nur einzelne schwermetallfiihrende Minerale, also Erze,
erkannt werden sollen, sondern auch im Zuge der Bestimmung von
Bementverteilungen der Enbau von Schwermetallen in sulfidische,
oxidische oder silikatische Strukturen. Das Bild und die chemische Analyse
der Gesteinsproben mit der Mikrosonde wird mit einem rickgestreuten
Bektronenstrahl erzeugt. Als Gerét diente eine Cameca S x 100, 15 kV, 20
nA. Bei der Erstellung eines Hementspektrums wird die Sekundérstrahlung,
die beim Auftreffen des Elektronenstrahls entsteht, in einem bestimnten
Winkel reflektiert. Bei quantitativen Messungen wird deren Intensitét von
einem Z&hlrohr bestimmt und mit einem Standard verglichen [71]. Die in den
nachfolgenden Untersuchungen beschriebenen und abgebildeten EDX-
Aufnahmen sind semiquantitativ, d.h. man kann durch die Hohe der
gemessenen Ausschlage (peaks) im Vergleich mit der spezfischen Dichte
des jeweiligen Blementes die relativen Mengenverhéltnisse abschétzen. Bei
Abbildungen der Diinnschliffe mit der Mikrosonde gilt generell: je heller ein
Mineralkorn erscheint, desto mehr schwere Hemente sind darin enthalten,
denn es handelt sich um die Wiedergabe eines rlckgestreuten
Bektronenstrahls. Je hoher die Dichte des Korns ist, umso grof3er ist die

mel3bare Reflexion.

Kupfer-Schlacke

Die Durchlichtmikroskopie liefert bei den Dunnschliffen der Kupferschlacke
nur wenige Erkenntnisse. Als dominierende Mineralphase lassen sich
zumeist leistenférmige Olivinkristalle ausmachen. Daneben sind kubische
Aggregate (Ausloschung bei gekreuzten Nicols) und Spinelle mit Zonarbau

in einer mkrokristallinen oder amorphen Grundmasse eingestreut. Da ein



sehr grof3er Anteil von opaken Erzen eingenommen wird, wird die weitere
mikroskopische Betrachtung mit einem A uflichtmikroskop durchgefiihrt [72].
Die opaken Bestandteile im Schliff werden gebildet durch: gediegen Kupfer,
dessen Rander aus Cu,S (Kupferglanz) bestehen. Die beiden Phasen bilden
ein Eutektgefiige unter reduzierenden Bedingungen. Die oben
angesprochenen Spinelle zeigen einen Zonarbau, der sich in von innen nach
aul3en heller werdenden Abstufungen &uf3ert. Nach Dr. GERT (pers. Mitteil.)
handelt es sich dabei um eine Anderung der Konzentrationen, bei der von
innen nach auflen Aluminium sukzessive von Eisen ersetzt wird. In den
Zentren der Spinell-Kristalle liegen teilweise feinstverteilte Einschliisse von
gediegen Kupfer vor. Tropfenformige Aggregate aus gediegen Kupfer
enthalten mosaikartige Strukturen aus Cu,S (Dr. GERT).

Unter der Mikrosonde zeigt sich, dass die untersuchten Kupferschlacken
beziiglich ihres Mineralbestandes recht homogen aufgebaut sind. Es
Uberwiegen leistenférmige, zonar gebaute Kristalle, die in einer dunkleren
Grundmasse eingebettet sind (Abb. 52 u. 53). Die elementdispersive (EDX) -
Analyse der Leisten zeigt ein Eementspektrum aus S, Ca, Fe, Zn (Abb. 54),
in den etwas helleren Teilen der Leisten ist Ca nicht mehr vorhanden und die
Zn-Cehalte gehen stark zurtick. Es handelt sich bei diesen Kristallen um
Faydlite (Fe,SIO,), in deren Kiristallstruktur Zn und Ca eingebaut ist. Es ist
demnach nicht das reine Endglied Fayalit, sondern ein Zn-Fayalit bzw. Zn-
Kirschsteinit oder Monticellit, d.h., es wird Zink anstelle von Eisen bzw., wie
beim natilrlichen Olivin, Magnesium neben Kalzum eingebaut. In der
Abbildung erkennbare Helligkeitsunterschiede innerhalb der Kristalle, wie
die dunkleren Rander, deuten auf einen Zonarbau hin, der durch sich
andernde Gehalte der schwereren Elemente Fe und Zn erzeugt wird. Nach
FABER [73] wird in Schlacken bis zu 9% ZnO in die Fayalite eingebaut. Bei



hohen CaO-Gehalten bilden sich Mischkristallreihen der Monticellit-
Kirschsteinit-Reihe. Bei hohen Eisengehalten wie in den vorliegenden
Schlacken bildet sich dann ein Fe-Monticellit (Fe,CaSiO,), der mit demr
Faydlit und dem Willemit (Zn,SIO,) eine vollstandige Mischkristallreihe
bildet, so dass ein Fe-Zn-M onticellit (Fe,ZnCaSiO,) entstehen kann [73]. Die
dunklere, meist glasige Grundmatrix besteht aus Si, Al, Na, Ca, Zn, Fe. Diese
Matrix mit Gasanteilen weist schwankende Ca, Na, K-Verhéltnisse auf. Diese
Bementzusammensetzung deutet auf einen Feldspat-Chemismus hin, wobei
wahrscheinlich Feldspdte wahrend der Schlackenbildung als , Gangart”
zugesetzt wurden. Die rautenformigen Kristalle der Abbildung 52 stellen die
oben angesprochenen zonargebauten Spinelle aus Al, Fe und Zn dar. Die
helleren Rander zeigen einen Zuwachs an Fe und Defizt von Zn an. Als
Fruhkristallisate sind Spinelle meistens idiomorph ausgebildet. In ihrerr
Inneren befinden sich oft Aggregate aus gediegen Kupfer, oft wird ein
rundes Kupfer-Korn von Magnetit eingeschlossen. Nach OLSEN in [73]
entsteht dies nach der folgender Reaktion: Cu,O + 3FeO --> Fe;O, + Cu.
Kreisformige Einsprenglinge hoher Reflexion sind in den gesanmten Schliffen
der Kupferschlacke vorhanden. Sie stellen Metalllegierungen aus Cu und Sn
dar. Seltener treten auch Pb-Zn-Tropfen auf, die auch teilweise als
Entmischungen aus den Cu-Einsprenglingen ausgesondert werden. Noch
seltener kommt Ni vor. Bei im Auflicht dunkleren rétlichen Tropfen handelt
es sich umgediegen Cu.

Die Fayalite sind mit ihrer Kristallisationsform ein Indikator fur die
Abkuihlungsrate des Gesteins, ein Phéanomen, das aus nattrlichen Gesteinen
bekannt ist. So zeigen Olivinkristalle aus nattrlichen ultrabasischen
Gesteinen mit <45% SO, aus dem Prékambrium (Komatiite) bei schneller
Abkuhlungsrate eine Spinifex-Textur [74]. Die Ahnlichkeit in den Texturen



der Olivine aus den Komatiiten mit denen aus Schlacken macht vergleichbare
Kristallisationsbedingungen  beider ~ Gesteinstypen  wahrscheinlich.
Allerdings ist die Kristallisationsfolge der Komatiite noch nicht eindeutig
geklart [71]. Die Grof3e der Kristalle kann ein Hinweis dafiir sein wieviel Zeit
die Kristalle zum Wachstum hatten. An den Schlacken kann beobachtet
werden, dass von aufen nach innen die Ausbildung der Fayalite eine
Anderung der Abkiihlungsrate anzeigt. Obwohl fir den natirlichen Olivin
ein diadocher Einbau von Mg anstelle von Fe von 70-90 % charakteristisch
ist [11], durften die Vorgénge in Schlacken mit den unnaturlich grofRen Fe-
Konzentrationen, die einen reinen Fayalit von nahezu 100 % Fe entstehen
lassen konnen, dieselben sein. Wéhrend in der Natur bei der Olivin-
Mischkristallreihe ein mit der Abkihlung einhergehender Zonarbau aus
priméar auskristallisierendem Mg-Olivin und randlichem Fe-Olivin haufig ist,
I&sst sich in eisen- und zinkreichen Schlacken wie im Fall der untersuchten
Kupferschlacke ein Zonarbau mit wechselnden Fe-Zn-Konzentrationen
erkennen. In den vorliegenden Schliffen der Kupfer-Schlacke werden jedoch
noch andere Phanomene erkennbar: sowohl in den Fayalit-Kristallen wie
auch in der glasigen M atrix fallen sehr eisenreiche tropfenférmige Aggregate
heller Reflexion auf. Es handelt sich hierbei um Eisenoxid-Entmischungen.
Die auch von ZIPPERT [71] festgestellten Eisenoxid-Entmischungen neben
den eisenreichen Fayaliten sind unter der Mikrosonde erkennbar. Bei einer
Uberséttigung an Esen gegeniiber dem silikatischen Olivin-System bilden
sich Esenoxide um die sich die Fayalite anlagern. Im vorliegenden Fall
geschieht dies scheinbar auch aus der verfestigten Matrix in Form von
kreuzférmigen skelettartigen Aggregaten (s. Abb. 55). Magnetit und W istit
sind allein mit optischen Mitteln wegen ihres sehr dhnlichen Habitus und

des sehr dhnlichen Reflexionsvermbgens nicht unterscheidbar. Quantitative



Messungen ergeben, dass das Fe/O-Verhdltnis der Esenoxide in den
Fayaliten durchschnittlich dem eines Magnetiten mit etwa Fe:O = 2,6:1
entspricht, wohingegen in der Matrix ein Fe/O-Verhédltnis von Fe:O = 35:1
vorherrscht, was einem Waustit entspricht. Jedoch gibt es auch
Zerfallserscheinung am Waustit wodurch ein Esenoxydul mit etwas
geringerem Eisengehalt unter Abscheidung von Eisen entsteht [75]. Da in
der Matrix der O,-Gehalt geringer ist, konnte hier das vorhandene Eisen nicht
aufoxidiert werden. Die Matrix entspricht teilweise einer Ca-reichen, also
Plagioklas-Zusammensetzung in der jedoch bis zu 10% Zn und Fe
vorhanden ist. Da der eisenreiche Fayalit einen Solidus von 1205° C hat,
kristallisiert er aus, wahrend die ,, Feldspat-Schmelze* noch flissig ist. Eisen
und Zink als netzwerkfremde Kationen bleiben dann ebenfalls in der glasigen
Matrix und kristallisieren nur teilweise in Form der angesprochenen W stit-
Entmischungen oder im Falle von Zn und Cu als Sulfide oder Legierungen.
Treten noch geringe Mengen von Pb, Sn und Ni dazu, so féllt auf, dass sich
Legierungen aus Cu, Sn und Ni bilden, diese aber nicht mischbar sind mit
Pb-Sn-Ni-Legierungen. Nach FABER [73] ist Blei auch in bleireichen
Schlacken so gut wie nicht als Sulfid vorhanden, es ist vielmehr als Silikat
verschlackt [73]. Schwefel ist aso in Bleischlacken an Kupfer, Zink und
Eisen gebunden. Sulfide kommen in Formvon Wurzt (ZnS) und Kupferglanz
(CuS) vor, wobei letzterer nach FABER [73] aus der Gesteinsparagenese
stammt, also ein Erzrelikt darstellt. Ein weiteres wichtiges Phanomen sind
feine nadelige Kristalle aus Eisensilikat, die jedoch gegenuber dem Fayalit
ein deutlich groReres Fe-Si-Verhdltnis aufweisen (A bb. 56). Die quantitativen
Messungen der Eisensilikat-Leisten ergeben 57 % Fe auf 5% S und ~30 %
O,. Das ist ein Fe/Si-Verhdltnis von 12, was fir einen Fayalit viel zu hoch ist.

Es bilden sich also neben Fayaliten und deren Eisenoxd-Entmischungen bei



entsprechendem Esenlberschuss auch eisen-silikatische Kristalle mit
verandertem Habitus und anderem Fe/Si-Verhdltnis. Da eine Haufung dieser
Kristalle in Feldern mit grof3en idiomorphen Kristallen erkennbar ist, kann

ihre  Entstehung an  bestimmte  Temperaturbedingungen  und

Abkihlungsraten gekniipft sein.

Abb. 52: BSE-Abbildung (back-scatter ed-electr on-pictur €) der Mikrosonde
von der Kupferschlacke: leistenformige Zn-Fayalite, daran angewachsene
Monticellite, Al-Fe-Spinelle, slikatische Matrix und Tropfen aus
Metalllegierungen, s. S. 123.



Abb. 53: BSE-Abbildung der Kupferschlacke in einem kleineren M al3stab:
Fayalitleisten in dunklerer silikatischer Matrix.
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Abb. 54: EDX-Spektrum des Feldes aus der Abb. 52: Matrix: hoher Si-
peak, zonar gebauter Fayalit: helle Teile: hoher Fe-peak, wenig Cabzw. an
den Fayalit angewachsener Monticellit: hoher Ca-peak, s. S. 123 - 125 u.
Abb. 52,



Abb. 55: Silikatische Matrix und Fayalitleisten mit hellen Entmischungen

aus Wigtit, bzw. Magnetit mit dendritischem Habitus. Erklérungen s. S.
124, 125.



Abb. 56: Feld der Cu-Schlacke mit Eisensilikat-Nadeln in glasiger Matrix,
Erklarungs. S. 125f.

Bleischlacke Nordenham

Die Schliffe  der  Bleischlacke Nordenham zeigen unter derr
Auflichtmikroskop ein ganzlich anderes Bild als die Kupferschlacke. Wie
schon makroskopisch zu erkennen, ist diese Schlacke sehr pordés und
besteht aus verschiedenen, teilweise miteinander verschmolzenen
Komponenten. Es fallen sofort mehrere Schichten aus unterschiedlichem
Material auf. Lagen aus Bornit (CusFeS;) grenzen an Schichten aus
Magnetkies (FeS) und Zinkblende (ZnS) sowie Bandern aus Goethit
(FeOOH) der mit Kupferoxid (CuO) gemischt ist (pers. Mitt. Dr. GIERT). Das

Aufeinandertreffen sulfidischer und oxdischer Minerale weist auf



unterschiedliche, sogar gegensétzliche Bildungsbedingungen hin und ist ein
Hinweis darauf, dass unterschiedliche Komponenten sekundér
zusammengefiigt wurden, weshalb diese Schlacke als Aufbereitungs-
Schlacke anzusprechen ist. Neben diesen Erscheinungen sind auch andere
Phasengrenzen zu erkennen, die durch das gemeinsame Erstarren mehrerer
unmischbarer Flissigkeiten entstehen. In glasiger Matrix sind idiomorphe
ZnS-Kristalle mit feinen Tropfen oder einem feinen Gemenge aus gediegen
Blei auskristallisiert. Randlich angewachsen, aber nicht damit vermischt, tritt
gediegen Kupfer auf. Eine Besonderheit sind verschiedene gemeinsar
auftretende Sulfide wie Covellin (CuS), vewachsen mit Idait (CusFeS;) und
Bornit (CusFeS,) (pers. Mitt. Dr. Gert).

Punktuelle Eementanalysen mit der Mikrosonde bestétigen die mit dem
Auflichtmikroskop erkannten Minerale. In den in der Gundmasse
auffallenden Kornern mit heller Reflexion herrschen die Hemente Zn, S, Cu,
Pb und Fe vor. BEs kdnnen einzelne grollere Felder aus Kohlenstoff-
Verbindungen ausgemacht werden. Die weitere VergrofRerung offenbart
einzelne Nadeln aus gediegen Eisen sowie eine oxidische Schale aus FeO urr
den Kohlenstoff herum. Es wird also nicht das gesamte vorhandene Eisen
von Kohlenstoff reduzert. Mdglicherweise wurden die Oxide erst spéter
einer vorhandenen Restschlacke zugefiigt. Die Abb. 57 zeigt eine eckig
gewachsene Schicht mit zonarem Bau, dessen untere, dunklere Schicht aus
Fe und S besteht, es sind jedoch nicht die aus der Kupferschlacke
bekannten Fayalite, da daftir zu wenig Sauerstoff vorhanden ist. Um die
Eisen-Silizium-Schicht hat sich eine Schicht aus gediegen Blei angelagert,
wodurch der Eindruck eines zonaren Wachstums entsteht. Grof3e dunkle
Felder bestehen aus einer glasigen Matrix aus S und Na oder Si, Mg, Al, S,

Ba. Randlich darin eingebettet liegen idiomorphe, im Querschnitt achteckige



Kristalle aus Zn-Silikat Willemit (Zn,SiO,), das bei hohen Zn-Gehalten (Uber
9 %) anstelle von Fayalit entstehen kann. Die Abbildungen 58 und 59 zeigen
die in der Pb-Schlacke Nordenham h&ufig auftretenden Felder aus
Kohlenstoff, in denen Nadeln oder Fasern aus gediegen Esen
hineinwachsen. Auf der Abbildung 58 sind zudem Felder aus Zinkblende

(ZnS), Schwerspat (BaSO,) und den oben angesprochenen zonaren

Schichten aus Fe-S und gediegen Pb auszumachen.

Abb. 57: 1: Silikatische Grundmasse aus Si, Na, O; 2: Kristalle von ZnS
Fe-Silikat und 3: diinne Schichten ausged. Pb , Erklérungen s. S. 131 f.



Abb. 58: 1: Faseriges gediegen Eisen in Kohlenstoff-Matrix, 2: Kristalle
ausZnSund 3: BaSO,in glasiger Matrix. Erklarungens. S. 131f.

Auf der Abbildung 59 ist eine mosaikartige Struktur abgebildet, von deren
2wei Komponenten (hell, dunkel) eine EDX-(energiedispersive) Messung zur
Ermittlung der chemischen Zusammensetzung gemacht wurde (s. Abb. 60).
Die dunkleren Bestandteile bestehen aus Si, Al, Ca, Mg und untergeordnet
Ba (auf der Abbildung 60 schwarz). In den helleren Komponenten
(Komponenten mit hoherer Reflexion) Uberwiegt Ba neben Si und Al (auf der
Abbildung 60 grau).

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Pb-Schlacke Nordenharr
makroskopisch und mikroskopisch eine sehr inhomogenes Geflige darstellt.

Im Gegensatz zu den anderen Schlacken sind sehr viele kohlenstoffhaltigen



Felder enthalten, die ein reduzierendes Milieu erzeugen. Dennoch treten
mehr oxidische Verbindungen der Schwermetalle auf als in der
Kupferschlacke. Die in den anderen Schlacken als h&ufigste Minerale
auftretenden Fayalite fehlen hier. Das Eisen ist nicht oder sehr selten
silikatisch gebunden, da es meistens in reduzerter Form gediegen vorliegt.
Zink ist ebenfalls nicht wie in der Kupferschlacke silikatisch gebunden
sondern liegt als Sulfid vor. Aufféllig sind die relativ hohen Barium-Gehalte
in der zumeist alumo-silikatischen Matrix. Das haufige Vorhandensein von
BariumI&sst auf bariunreiche Zusétze schlief3en, die in der Natur zumeist als
Schwerspat vorliegen. Liegt wie in der hier untersuchten Schlacke neben
Barium Aluminium und Silizium vor, so bildet sich der nur in Schlacken
héufige Barium-Feldspat Celsian. Nach FABER [73] ist er in Bleischlacken
mit Barium-Gehalten von bis zu 29 % haufig. Blei, das in der Kupferschlacke
oft ebenfalls silikatisch gebunden ist, liegt in der Bleischlacke Nordenham
nur in Form von Sulfid oder als Metallschicht an andere Verbindungen
angelagert vor (s. Abb. 57). Kristalle aus Schwermetallsulfiden und Tropfen
aus Legierungen oder gediegen auftretenden Schwermetallen sind in dieser
wie auch in den anderen hier untersuchten Schlacken h&ufig. Die im
vorliegenden Fall gegentiber der Kupferschlacke deutlich unterschiedlichen
Verbindungen sind zum einen auf die Mischung verschiedener
Schlackekomponenten (A ufbereitungsschlacke) und zum anderen auf das
durch den Kohlenstoff erzeugte reduzierende Milieu zurtckzufiihren.
Auskunft Uber die Gesamtgehalte geben die Kapitel 3.2.2 bzw. der Anhang
A57u. A58



Abb. 59: M osaikartige Struktur, deren Helligkeitsunter schiedeim
rickgestr euten Elektr onenbild hauptsachlich durch unter schiedliche
Gehalte von Barium ver ur sacht wer den (s. auch S. 133f. u. Abb. 60).
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Abb. 60: EDX-Spektrum: Elementanalyse der in Abb. 59 abgebildeten
hellen und dunklen Komponenten der M osaik-Struktur (grau: helle
K omponenten, schwar z dunkele Komponenten) (s. S. 133 ff u. Abb.59).

Clausthaler Bleischlacke

Die Mikroskopie der Clausthaler Bleischlacke lI&sst Unterschiede im Geflige
verschiedener Proben erkennen. Makroskopisch homogen, zeigen die
Dinnschliffe unter dem Mikroskop sehr unterschiedliche Stadien der
Kristallisation. Auch innerhalb einer Probe werden die Auswirkungen
unterschiedlicher Abkuhlungsraten auf die Kristalleigenschaften analog zur
Kupferschlacke deutlich. Es sind auch hier, ebenfals analog zur
Kupferschlacke, die gleichen bestimmenden Minerale zu finden. Als erstes
ist auch hier die Eisensilikatform Fayalit (Fe,SO,) zu nennen. Er ist im

Durchlicht gelbgriin und hat bei gekreuzten Nicols hohe Doppelbrechung



(blau 2. Ordnung). Im Auflichtmikroskop sind sehr viele tropfenférmige
Aggregate sehr unterschiedlicher Grol3e aus Zinkblende (ZnS) und gediegen
Blei erkennbar. Die Matrix erscheint je nach Schliff in alen moglichen
Kristallisationsgraden von glasig mit vereinzelten Feldern von
Entglasungsstrukturen bis hin zu holokristallinem Geflige. Zur weiteren
Analyse der chemischen Beschaffenheit der vorkommenden Bestandteile
wurde auch hier die Mikrosonde (EPM A) eingesetzt.

Die erste Probe der Clausthaler Bleischlacke erweist sich unter der
Mikrosonde als holokristallines Gefuige. Die dunklen Felder weisen einen
bariumhaltigen Feldspat-Chemismus auf (Si, Al, K, Ba, O). Die in dieser
Probe bestimmenden tafeligen Minerale sind Melilithe. Diese Minerale
stimmen mt denen von GOGTAPEH [76] im Polarisationsmikroskop
gefundenen Mineralen Uberein. Ebenso die von ihm gefundenen
myrmekitischen Verwachsungen weisen eine erstaunliche Analogie zu den
hier gefundenen Strukturen auf. Verwirrend sind allerdings die teilweise sehr
geringen CaO-Gehalte. Insgesamt wurden mit der RFA durchschnittlich
56% CaO gemessen, alerdings weisen die Meélilithe hier machmal nur
Spuren von CaO oder ZnO auf. Die nattirlichen Melilithe setzen sich aus den
Endgliedern  Gehlenit (CaAlL,.S0;) und Akermanit ((CaM@),Si,0¢)
zusammen. Daneben kommen nach (FABER) [73] in Schlacken noch
Mischungsreihen zwischen Fe-Akermanit ((CaFe),S,0¢), Mn-Akermanit
((Ca,Mn),Si,05) und Hardystonit ((Ca,Zn),S,0¢) in Betracht. Der tafelige bis
skelettartige Habitus der Kristalle in der Clausthaler Bleischlacke stimmt mit
denen der Meélilithe Uberein. Da zwischen dem Fayalit oder Willemit
((Fe,Zn),SIO,) und den Monticelliten (M onticellit-Kirschsteinit (M g,Ca),SO,
— (Fe,Ca),SI0,) eine luckenlose Mischkristallreine besteht, bei der Ca

ebenfalls von Fe oder Zn ersetzt werden muss, ware eine solche Substitution



teilweise auch in den Meélilithen mdglich. Da aber generell Calcium als
Baustein zur Verfigung steht, ist die Ansprache as Meélilith sicherlich
korrekt. Sehr &hnliche chemische Zusammensetzung weisen auch die
Pyroxene mit dem Endglied Hedenbergit ((Ca,Fe),Si,Os) auf, die jedoch von
den Monticelliten und Meélilithen durch ihre optischen Eigenschaften im
Durchlichtmikroskop zu trennen sind. Bei hohen Zinkgehalten kann auch
hierbei ein Teil des Eisens durch Zink substituiert werden. Pyroxene sind
alerdings an hohere SO,-Gehalte gekniipft und deshalb in den Proben der
Clausthaler Bleischlacke seltener. Als schwermetallreichere Bausteine treten
opake Sulfide als Zinkblende (ZnS) und Magnetkies (FeS) auf. Die
Verwachsungen dieser Sulfide auch innerhalb der Silikat-Kristalle zeigen
einerseits die sehr geringe Mischbarkeit der Sulfide mit den Silikaten und
anderseits den Uberschuss an Zink und Blei, der aufgrund der
stéchiometrischen Mengenverhdltnisse nicht in die silikatischen Strukturen
eingebaut werden kann (Abb. 61). Somit bestehen die holokristallinen
Proben der Clausthaler Bleischlacke neben den in allen Schlacken héufigen
Sulfiden aus einem Grundbestand aus Feldspaten mit wechselndem Barium:
Gehalt, also Celsian und Mischkristallreihen aus Monticellit, Melilith und
Hedenbergit, bei denen jeweils der Chemismus um die drei Hauptbausteine
Calcium, Eisen und Zink schwankt. Die Bildung von Pyroxenen, Melilithen
oder Monticelliten héngt von der Verfugbarkeit von Silikat ab. Imr
vorliegenden Fall steht mehr SO, zur Verfugung, als fur die Bildung von
Fayaliten und Monticelliten nétig ist, deshalb konnten sich Kristalle der
Méelilith- oder Pyroxen-Reihe bilden.



Abb. 61: Holokristallines Geflige der Clausthaler Bleischlacke bestehend
aus Meélilithen, Monticelliten (Kirschsteinit) und Hedenbergiten (heller
grau) (1), die dunkleren Aggregate weisen Feldspat-Chemismus mit
geringen Barium-Gehalten auf (2). Helle Aggregate snd Zink- und
Eisensulfide als Entmischungen aus den Silikaten (3). Besonder s auffallig
sind diese Entmischungser scheinungen als  myrmekitische
Verwachsungen innnerhalb der Mélilithe.



Abb. 62: BSE-Aufnahme der gleichen Probe und dem gleichen
Mineralbestand wie bei Abb. 61 Hier sind dendritisch ausgebildete
Minerale von Zinkblende-M agnetkies-Verwachsungen (Fe,ZnS) (1) gut zu
sehen.

Andere Proben der Clausthaler Bleischlacke sind weniger stark
auskristallisiert. Sie enthalten oft eine feinkristaline, seltener glasige
Gundmasse mit Feldern von Entglasungserscheinungen. Auffélligste
Bausteine neben der Grundmasse, die hauptséchlich aus Al, S, O, K, Ca, Zn
und Fe besteht, sind Esensilikatminerale in Form von Fayaliten. Der hier zu
findende Fayalit besitzt fast reinen Esensilikat-Chemismus, d.h., er enthélt
wenig Beimengungen anderer Kationen. Lediglich Zink tritt isomorph
anstelle des Esens auf. Die in glasiger bis feinkristalliner Grundmasse

eingebetteten Fayalite weisen einen differerierenden Habitus auf. Amr



héufigsten tritt die Spinifex-Textur in Erscheinung, bei der die Fayalite in
Form langlicher skelettartiger Kristalle ausgebildet sind. Eine weitere
Erscheinungsform kann in Anlehnung an die Unterscheidung von
DONALDSON [74], der unterschiedliche Fayalitformen an Komatiiten
untersucht hat, beschrieben werden. Hierbei geht es um Fayalite mit
.» briefcouvert” -ghnlichem bis plattigem Habitus, eine Form die auch von
ZIPPERT [71] in Bisenhittenschlacken gefunden wurde (s. Abb. 62). Neben
diesen Kristallen fallen auch hier tropfenformige schwermetallreiche
Aggregate auf, die deutlich aus zwei Schichten bestehen, wobei das Innere
aus gediegen Blei besteht, wahrend sich darum eine ,, Schale” aus damit
unmischbarem Zinkblende-M agnetkies-Gemisch (Zn, FeS) angelagert hat.
BEsen- und Zinksulfide sind auch als dendritische Entmischungen in der

M atrix zu finden.



Abb. 63: Fayalite mit Spinifex-Textur oder plattigem Habitusin
kryptokrigtalliner Matrix mit eisenr eichem Feldspat-Chemismus sowie
grof3e Tropfen aus gediegen Blei mit einem Sulfid-Rand aus M agnetkies-
Zinkblende (Fe,ZnS).



Abb. 64: Spinifex-Fayalite und Eisen-Zink-Sulfidein feinkristalliner
Grundmasse mit Feldspat-Chemismus.

Bei noch schnellerer Abkihlung des Schlackenmaterials wird die Matrix
vollstéandig glasig und sehr pords, besteht jedoch aus den gleichen
chemischen Bausteinen. Es ist S und Al in schwankenden
Mengenverhéltnissen, K, Ca, Zn und Fe vorhanden. Die Porositét entsteht
durch freiwerdendes Wasser aus wasserhaltigen Mineralen wie Amphibole
oder Phyllosilikate, das beim Erhitzen frei wird. An diskreten Stellen der
glasigen Matrix kristallisieren sternformige Esen-Zink-Sulfide, die mit der
silikatischen Matrix nicht mischbar sind. Seltener treten Aluminiumhaltige

Spinelle oder Eisensilikate hinzu, die sich in festem Zustand aus der glasigen



Matrix bilden, da nichtkristalline Erstarrung eine metastabile Phase bildet.
Entglasungsstrukturen sind durch Helligkeitsunterschiede in der Matrix
erkennbar, da sich Silizum und Esen aus der Gasphase anreichert um
Eisensilikate zu bilden. Blei liegt gediegen in Formwinziger Tropfchen in der
Matrix vor (s. Abb. 65). Bei der Betrachtung einzelner schwermetallreicher
Tropfen wird eine weitere Differenzierung deutlich. Blei tritt darin zumeist
elementar in Form heller Fldchen auf, die dunkleren Felder bestehen aus
BEisen bzw. Kupfersulfiden, die noch dunkleren Flachen sind Magnetkies.

Dadurch wird die teilweise schlechte Mischbarkeit einiger Schwermetalle

innerhalb der vorhandenen Kristallstrukturen deutlich (s. Abb. 66).

Abb. 65: Glasige, portse Matrix der Clausthaler Bleischlacke (1) mit
Entglasungsstrukturen (2), Eisen-Zink-Sulfiden (3) und Blei-Tr&pfchen
(4),s.S. 142 - 143.



Abb. 66: Tropfen mit Mosaikstruktur, die durch verschiedene teilweise
unmischbare Schwermetalle und Schwer metall-Sulfide erzeugt wird. 1:
Blei, 2: (Fe,Cu)S, 3: FeS, s. S. 144.

Zusammenfassend muss die Clausthaler Bleischlacke wie die Kupferschlacke
als eisensilikatische Masse bezeichnet werden, da ihre Hauptbestandteile
verschiedene Eisensilikate sind. Im Gegensatz zur Kupferschlacke enthélt die
Clausthaler Bleischlacke teilweise auch einige Minerale, deren Bildung an
hohere SiO,-Gehalte geknlpft ist, wie beispielsweise Pyroxene oder
Melilithe. Obwohl der Gesamtgehalt an SO, gegentiber der Kupferschlacke
sogar noch etwas geringer ausfalt, wie die RFA-Analysen zeigen (s.
Anhang A.5.8) und was konform zu der von FABER [73] vertretenen
Meinung ist, nach der Kupferschlacken generell héhere SO,-Gehalte



aufweisen, gibt es einzelne Proben mit hdheren Gehalten an SO,-reicheren
Silikaten. Es ist sogar erkennbar, dass deren hohe SiO,-Gehalte die Bildung
von Inselsilikaten, wie Fayalite als Minerale aus Losungen ohne normativen
Quarz, verhindert haben. Diese Erscheinungen sind durch Inhomogenitéten
zu erklaren. Dass die Clausthaler Bleischlacke durchaus nicht homogen ist,
zeigen auch ihre unterschiedlichen Kristallisationsgrade.

Als weitere aufféllige Unterscheidung im Mineralbestand zwischen der
Kupferschlacke und der Bleischlacke ist das seltene Vorhandensein von den
Ferro-Oxiden Wstit (FeO) und Magnetit (Fe;O,) in der Bleischlacke zu
nennen, was auf reduzierende Bedingungen verweist. Treten in der
Kupferschlacke haufige Entmischungen von W stit und Magnetit aufgrund
des Esenuberschusses im stochiometrischen Verhdltnis zu den
Eisensilikaten auf, so ist es bei der Clausthaler Bleischlacke Eisensulfid, dass
als Entmischung aufgrund der schlechten Mischbarkeit mit den Silikaten
abgeschieden wird.

Da sich Zink und Eisen sowohl bei den Silikaten als auch bei den Sulfiden
diadoch vertreten kdnnen, héngt es vom Gesamtgehalt der beiden Metalle
ab, zu welchen Anteilen sich Zinkblende bzw. Magnetkies bildet. Die beiden
Sulfide scheinen unbegrenzt miteinander mischbar zu sein. Vom Zinkgehalt
héngt auch der Anteil des Hementes in den Esensilikaten Fayalit,
M onticellit, Hedenbergit oder Méelilith ab. Demgegeniber ist sowohl Blei als
auch Kupfer stets getrennt von den beiden anderen Schwermetallen zu
betrachten. Wahrend in der Kupferschlacke Blei oft in silikatischer Matrix
vorliegt, kommt es in der Bleischlacke fast ausschliefBlich entmischt in
gediegener Form vor. Hier ist Zink und Eisen in der silikatischen Matrix zu
finden. Als Sulfid ist Blei so gut wie nie gebunden. Schwefel kommt also nur

an Zink, Eisen oder Kupfer gebunden vor. Kupfer in elementarem Zustand



tritt in der Kupferschlacke gelegentlich auf, in der Bleischlacke ist Kupfer
sehr selten und stets als Sulfid gebunden.

Sowohl Kupferschlacke als auch Bleischlacke enthalten Minerale, die unter
naturlichen  Bildungsbedingungen dem  System  CaO-FeO-SO,
unterzuordnen sind (vergl. FABER [73]). Die Erwahnung von SO, als einer
der Eckpunkte des Systems ist wichtig, da es sich bei den Silikaten zum
groBen Teil um Bildungen aus SO,-unterséttigten Systemen handelt.
Betrachtet man das Mineralien-Inventar der Buntmetallschlacken, so muss
dieses System allerdings modifiziert werden, da Zink sehr oft an die Stelle
von Calcium oder Eisen tritt, insbesondere da die CaO-Gehalte der
Buntmetallschlacken gegenliber den anderen beiden Komponenten oft stark
zurlicktreten.

Die Petrologie der beiden untersuchten Schlackentypen , Kupferschlacke"
und ,, Clausthaler Bleischlacke" ist mit nattirlichen Systemen vergleichbar, bei
denen Uberdurchschnittlich heif3e unterkieselte Lava zur Ausbildung wenig
differenzierter Gesteine fuhrt. Der bereits friher gezogene Vergleich mit
préakambrischen Komatiiten ist auch nach genauerer Untersuchung durchaus
haltbar, mit der Ausnahme, dass in den Schlacken bestimmte Metalle
kiinstlich angereichert wurden.

Dieser Vergleich ist bei der , Aufbereitungsbleischlacke Nordenhant* nicht
midglich, da die kinstliche Mischung von Mineralien, die wéahrend
unterschiedlicher Bedingungen gebildet wurden, keinen bekannten
naturlichen Vorgangen entspricht. Als aufféalligste Besonderheit ist hier auf
das gleichzeitige  Vorkommen sulfidischer und oxidischer

M etallverbindungen hinzuweisen.



Schlackenr este aus den Sedimentpr oben

Wie bereits in vorangegangenen Kapiteln (2.4, 2.5) geschildert, enthalten die
untersuchten Sedimente teilweise ebenfalls viel Schlackenmaterial. Urr
dieses in isolierter Form betrachten zu kdnnen schloss sich die Bearbeitung
reiner Schlackenproben an. Nach Untersuchungen zur Mobilitét der
Schwermetalle sowohl aus den Sedimenten als auch aus den Schlacken
sowie der mineralogischen Analytik der Verbindungen in den Schlacken,
muss sich nun die mineralogische Bearbeitung der Schlackenreste aus den

Sedimenten anschlief3en.

Die meisten Schlackenreste wurden in den Flusssedimenten der Schalke und
der Oker gefunden (beides Oberharzer Fllisse). Aus den Streupréparaten
dieser Sedimentproben (Sd-03, Sd-04) wurden Dunnschliffe zur Analytik mit
der Mikrosonde angefertigt, die eine grof3e Mannigfaltigkeit an Erz- und
Schlackensplittern offenbart.

Die Mehrzahl der Schlackensplitter &hneln in ihrem Chemismus den
untersuchten Schlackenproben, es gibt jedoch einige Besonderheiten, auf
die im HEnzelnen eingegangen werden muss, da sie aufgrund ihres
Chemismus eindeutig anthropogenen Ursprunges sind und Komponenten
beinhalten, die in der Formin den untersuchten Schlacken nicht vorkommen.
Es handelt sich dabei oft um Bruchstiicke, die sich aufgrund besonderer

Eigenschaften aus ihrem mineralogischen Verband geltst haben.



Schlackenreste ausden Sedimenten der Schalke (Probe Sd-03)

In den Sedimentproben der Schalke sind vielfach bleisilikatische Reste zu
identifizieren. Die Abbildung 67 zeigt ein glasiges Stiick Bleisilikat, an
dessen Schlieren die inhomogene Verteilung und schnelle Erstarrung zu
erkennen ist. Die hellere Reflexion an der Réndern des Korns sind Hinweise
fur hohere Bleigehalte als im Zentrum Wie auch in anderen Schlackeproben
aus den Sedimenten ist hier zu erkennen, dass Bleisilikat sehr haufig glasig
erstarrt vorliegt. Auf3er hohen Gehalten an Blei und Siliziumenthélt das Korn
noch Spuren von Esen (s. EDX-Messung, Abb. 68). Bei langerer
Abkihlungsphase  kann  bei  entsprechenden  stdchiometrischen
Mengenverhédltnissen auch ein homogenes Bleisilikat entstehen, das
durchaus auskristallisiert sein kann und andere Bausteine wie Calcium,
Kalium und Esen mit einbaut. Das Mischungsverhdltnis der zumeist
glasigen, aus Esen, Blei und Silikat bestehenden Matrix kann bis zu 1:1:1
betragen, wie Punktanalysen einiger Proben zeigen. Soche Fe-Pb-S-Matrices
sind in der Sedimentprobe sehr haufig zu finden. Ebenso héufig sind darin
auftretende Entmischungen aus reinem Blei in Tropfenform. Die Abbildung
69 zeigt eine bleisilikatische Matrix, in der einzelne Tropfen aus gediegen Blei
(helle Punkte) und bariumhaltige Feldspatkristalle (dunkle Leisten)
eingebettet sind. Wenn anstelle von Blei Eisen im Uberschuss in der Matrix
auftritt, kommt es zu dendritischen, kreuzférmigen Magnetit- oder W istit-
Entmischungen (s. Abb. 70).
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Abb. 67: Nicht auskristallisiertes(glasiges) Bleisilikat mit Schlieren
unter schiedlicher Bleikonzentrationen. (im Dur chlichtmikr oskop bei
gekreuzten Nicollsisotrop).
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Abb. 68: EDX-M essung vom Rand desBlei-Silikat-K orns (Abb. 67). Neben
sehr hohen Silizium- und Bleigehalten enthélt dasglasig erstarrte Korn
Eisen und Spuren von Kupfer, Calcium, Mangan und Kalium. Im Zentrum
desKornsnimmt der Bleigehalt etwasab (s. S. 149f).



Abb. 69: Bleislikatische M atrix in homogener er Aushildung alsoben
(Abb.67). Darin eingebettet sind Tropfen von gediegen Blei (hell) und Ba-
Feldspat (dunkel). Dieser Chemismusmit der darin auftretenden Mineral-
Vergesellschaftungist in dieser Sedimentprobe sehr haufig.



Abb. 70: Dendritische M agnetit-Entmischungen aus glasiger Fe-Pb-Matrix
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Abb. 71. EDX-M essung desBleisilikats von Abb. 69. Der relative Anteil an
den Nebenelementen Fe, Ca, K und Zn ist héher alsin Abb.68.

BEne weitere Besonderheit aus den Fusssedimenten der Schalke sind
Bariunteldspéte, die als natirliche Vorkommen ebenfalls sehr selten sind, in
Buntmetallschlacken aber gelegentlich beobachtet werden, so dass auch

diese Funde als anthropogen eingestuft werden (s. Abb. 72).
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Abb. 72; Bariumfeldspat (Celsian) ausden Flusssedimenten der Schalke

Die EDX-Messung ergibt eine Feldspat-Zusammensetzung, bei der als

2weiwertiges Kation hauptséchlich Barium neben Kalium eingebaut wird.
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Abb. 73: EDX-M essung des Barium-Feldspatesvon Abb. 72

Aus der gleichen Sedimentprobe wurde ein Schlackensplitter extrahiert,
dessen Hauptbestandteil die bereits aus den Schlacken bekannten
Eisensilikate darstellen. Es kommmt in sehr unterschiedlichen Habitus-Typen
vor: als auskristallisierter leistenférmiger Fayalit, als skelettformiger Fayalit in
Hohlrdume hineingewachsen sowie als Esensilikat mit einem deutlich
groReren Fe/Si-Mischungsverhdltnis, das sich als helle Aderstrukturen aus
den Fayaliten absondert. Hierbei treten auch einzelne Eisenoxd-
Entmischungen aus der eisensilikatischen Grundmatrix heraus. Es handelt
sich also auch hier, wie bei der zuvor untersuchten Kupferschlacke, um
BEisenoxid-Entmischungen aufgrund eines Eiseniiberschusses im Verhéltnis
zur Fayalit-Stéchiometrie. Auf der Abbildung 74 sind anhand der
Helligkeitsunterschiede die verschiedenen Eisensilikate mit
unterschiedlichen Fe/S-Verhéltnissen zu erkennen. Daneben treten die in

Schlacken sehr haufigen Eisen-Zink-Sulfide oder Kupfersulfide mit Blei-



Entmischungen als ganz helle Punkte auf. Auf der Abbildung 75 sind gut
ausgebildete Fayalit-Kristalle (Fe,SO,) zu sehen, die aufgrund ihres CaO-
Gehaltes eine Mischungsreihe mit Fe-Monticellit (Fe,CaSiO,) eingehen.
Unten links in der Abbildung sind Magnetit-Entmischungen aus Fayalit gut
zu erkennen. Andere Schlackenreste der Sedimentprobe Sd-03 bestehen
aufgrund hoher Abkihlungsraten fast ausschlieflich aus Spinifex-Fayaliten
(s. Abb. 76).

Abb. 74: Eindeutig als Schlackesplitter identifizier bares Bruchstiick aus
der Probe Sd-3, da ver schiedene eisensilikatische Strukturenin

unter schiedlicher Ausbildung und die fir Schlacken typischen Fe,Zn-
Sulfide und Cu-Sulfide zu sehen sind.



Abb. 75; Fayalit-Fe-Monticellit-Mischkristalle mit M agnetit-
Entmischungen u.l., Erklérungen s. S. 156 f.



Abb. 76: Schlackenrest ausder Sedimentprobe Sd-03 aus nahezu reinen
(Fe)-Fayaliten in Spinifex-Textur alsErgebnisschneller Abkihlung.

Die Mikrosondenanalysen der Schlackenreste der Sedimentprobe Sd-03
lassen sich zu einigen wichtigen Punkten zusammenfassen. Als haufigster
Bestandteil innerhalb der Schlackenreste tritt eine silikatische, meistens
amorphe Matrix mit hohen HEsen- und Bleigehalten auf. Die
Mengenverhdltnisse der drei Hauptkomponenten Silizium, Eisen und Blei
schwanken dabei. Es kommt vor, dass alle drei Hemente in stéchiometrisch
gleichem Mengenverhéltnis in der Matrix vertreten sind. Da durch das Silikat
immer ausreichend Sauerstoff vertreten ist, scheidet sich aus den amorphen
Systemen bei Esenuliberschuss Eisenoxid meistens in Form von Magnetit

aus (s. Abb. 70). Blei hingegen tritt aus der amorphen silikatischen



Grundmasse meistens gediegen in Form von Bleitropfchen auf (s. S. 134 f).
Es ist in den Sedimentproben wie auch in den Schlacken so gut wie nie mit
anderen Hementen gemischt, wenn es nicht silikatisch vorliegt. Wahrend
Bleisilikat fast immer als Matrix in amorpher Formvorliegt und teilweise hohe
Eisengehalte beinhaltet, liegt Eisensilikat meistens kristallisiert vor. Wie in
den zuvor untersuchten Schlacken tritt auch in der Sedimentprobe Sd-03
Eisensilikat in verschiedenen Kristallisationsformen auf. Es ist hier dasselbe
Phanomen zu beobachten wie in der Clausthaler Bleischlacke. Die in den
isolierten Schlacken héaufig beobachteten Zink-Einmischungen in den
Fayaliten sind in der Sedimentprobe wesentlich seltener, stattdessen kommt
Calcium als zweites Metall-Kation h&ufig dazu, was zur Bildung von Fayalit-
Monticellit-Mischkristallreihen fiihrt. Eisensilikate mit hdheren SO,-Gehalten
wie Pyroxene und Melilithe, die in der Bleischlacke gelegentlich vorkommen,
sind in den Schlackestiicken der Sedimentprobe Sd-03 sehr selten zu finden.
Als Metallsulfide sind in den Schlackenresten der Sedimente die gleichen
Minerale zu nennen, wie in den einzelnen Schlacken (ZnS, FeS, CuS) sind
jedoch hier deutlich seltener. Insbesondere Cu-Verbindungen sind in den
Schlackeresten, analog zu den Proben der Clausthaler Bleischlacke, sehr

selten.

Schlackenr este aus den Sedimenten der Oker (Probe Sd-04)

Das mineralogische Inventar der Schlackenreste in den Sedimenten aus der
Oker unterscheidet sich teilweise merklich von dem aus den Sedimenten der
Schalke. Andererseits gibt es auch viele Gemeinsamkeiten.

Wie auch bei Sd-03 sind viele Korner mit einer glasigen eisen- und

bleireichen Matrix vorhanden. Schlackereste mit gut auskristalisierten



Fayaliten sind auch in dieser Probe haufig, alerdings ergibt die Bement-
Analyse hohere Zink-Gehalte innerhalb der Fayalite, wodurch eine Fayalit
(Fe;SIO,)-Willemit (Zn,SiO,)-Mischkristallreihe entsteht, wie es bereits aus
den Untersuchungen der Kupferschlacke bekannt ist. Wie in anderen
Schlacken sind auch hier Entmischungen aus Eisenoxid (sowohl Wstit als
auch Magnetit) haufig. Schlackesplitter mit einer amorphen, pordsen Matrix
und alumosilikatischer Zusammensetzung enthalten oft auch viel Eisen, das
sowohl in der Matrix als auch in Form von Frukristallisaten als eisenreicher
Aluminium-Magnesium-Spinell vorliegt. Spinelle und andere Oxide treten
auch oft in xenomorpher Formals Entglasungsstrukturen auf (s. Abb. 77).

Eine Besonderheit der Sedimentprobe Sd-04 sind Schlackereste, an denen
deutliche Verwitterungsstrukturen zu erkennen sind. Die Abbildungen 78
und 79 sind Beispiele, bei denen sich ein urspriinglich eisen- und zinkreicher
Wollastonit (CaSiOs;) randlich strukturell und chemisch stark veréndert.
Teilweise ist der Eisengehalt so hoch, dass mit den Eementen Fet+Zn, S, Ca
und O ein Fe-Monticellit gebildet wird. Die langlichen oder rautenférmigen
Kristalle zersetzen sich randlich pseudomorph in lamellare Strukturen. Wie
Punktanalysen mit der Mikrosonde gezeigt haben, weisen im Gegensatz zu
dem noch intakten Kristall die verwitterten Strukturen ein anderes
Mengenverhéltnis der beteiligten Hemente auf. Calcium wandert dabei zum
grolRen Teil ab, wahrend Eisenoxid und Silizumdioxid mit  Aluminium mit
anderen lonen aus den Sickerwassern Sekundarminerale bilden. Da die
ursprunglichen Minerale Monticellit und Wollastonit neben Esen auch
Zink-Gehalte aufweisen, werden diese Hemente bei der Verwitterung
ebenfalls zum Tell freigesetzt, wenngleich das grofite Defizit bei Calcium
festzustellen ist. Die auch in dem Schlackestiick von Abb. 78 zu findenden

Eisenoxide (im Bild als helle Dendriten oder Tropfen zu erkennen) halten



offensichtlich der Verwitterung stand. Sie werden allenfalls durch den
Luftsauerstoff aufoxidiert. Es sind in der Sedimentprobe Minerale mit einer

typischen Monticellit-Zusammensetzung gefunden worden, bei denen

alerdings ein hoher Anteil des Calciums durch Blei vertreten wird. Die

Zusammensetzung des Fe-Monticellites besteht dann aus Fe, Ca+Pb, S und

O.

Abb. 77: Schlacker est aus den Sedimenten der Oker: Korn mit por 6ser
alumosilikatischer Glas-Matrix mit hohem Eisenanteil. Ausder glasigen
Matrix bilden sich eisenreiche Al-Mg-Spinelle aus,, quasi-* festem
Zugtand. (auf dem Foto als helle Flecken zu erkennen).



Abb. 78: Durch Verwitterung stark veranderte Fe-Ca-Silikate
(Wollagtonit, Fe-M onticellit) in einem Schlacker est ausder Sedimentprobe
der Oker (Erklérungen s. S. 106).



Abb. 79: Die gleichen Verwitterungsstr ukturen wie bei Abb. 78. An den
Réandern der verwitterten Primérminerale entstehen als Pseudomor phose
Sekundarminerale mit einer anderen Zusammensetzung (Erklarung s. S.
161 f).

Die Abbildung 80 zeigt anhand eines Schlackestiickes aus der
Sedimentprobe Sd-04 die wichtigsten schwermetallreichen Minerale, die in
den meisten hier gefundenen Schlackeresten h&ufig sind. Die Matrix,
bestehend aus Ca, S,0 und etwas Fe und Zn entspricht den auf den
Abbildungen 78 und 79 abgebildeten Ca-Fe-Zn-Silikaten und weist randlich
die gleichen lamellaren Verwitterungsstrukturen auf. Die Leisten gehoren zu
den am haufigsten vorkommenden calciunreichen Fayaliten. Die auf dem
Foto heller erscheinenden polyedrischen Strukturen stellen die teilweise
ebenfalls recht héaufigen Al-Fe-Spinelle dar. Der hohe Gehalt an Fe



gegeniiber Al lasst vermuten, dass es sich hierbei um M agnetite handelt, bei
denen dreiwertiges Fe zu geringen Anteilen von Al diadoch vertreten wird.
AuRerdem befinden sich auch hier in der silikatischen Matrix

eingeschlossene metallische Tropfen aus gediegen Pb mit einigen Zn- und

Fe-Beimischungen (s. Abb. 80 nd Abb. 81 (EDX-Messung von Abb. 80)).

Abb. 80: Char akteristisches Schlackekorn ausder Probe Sd-04 Ca-
reichen Fayaliten (l&ngliche L eisten), polyedrischen Al-haltigen M agnetit-
Spinellen und elementar en Pb-Fe-Zn-Tropfen (helle Punkte) in Ca-Fe-
slikatischer Matrix mit randlichen lamellaren Verwitterungsstr ukturen
(s auch Abb. 81: EDX-M essung unten).
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Abb. 81: EDX-Messung der Minerale ausAbb. 80: Matrix, Fayalit, Spinell,
Pb-Zn-Fe-Tropfen.

Die Schlackereste der Sedimentprobe der Oker weisen im Vergleich zu
anderen untersuchten Schlacken sehr hohe Calcium-Gehalte auf. Das fuhrt
einerseits zu isomorphen Vertretungen anderer Kationen durch Calciumund
andererseits zu anderen Mineralbildungen. Ein Einbau von Blei in Silikate
wie Monticellit sind ohne hohe Calcium-Gehalte sehr selten. Auch die
Bildung von Wollastonit ist nur mit hohen Calcium-Gehalten moglich.
Auffallig bei der Probe Sd-04 ist, dass sie wie Sd-03 nur sehr geringe Anteile
an Kupfer enthalten, wie es auch fir die Clausthaler Bleischlacke typisch ist.
Hauptséachlich handelt es sich bei den Schlackeresten aus den Sedimenten
der Oker wie auch bei denen aus den Sedimenten der Schalke sicherlich um
Bleischlacken. Daflr spricht nicht nur die Tatsache, dass in der Gegend des
Oberharzes hauptsachlich Blei verhittet wurde. Das Mineralien-Inventar der
Schlackestiicke in den beiden Sedimentproben weist zwar sowohl

untereinander als auch im Vergleich zur , Clausthaler Bleischlacke"



Schwankungen auf, jedoch Uberwiegen die Gemeinsamkeiten. Unterschiede
in den Hementgehalten, wie beispielsweise Schwankungen beim Calcium,
sind auf unterschiedliche Bearbeitung sowie unterschiedliche Zuschlage
wahrend der Verhittung zurtickzufiihren. Dass dieses neben raumlichen
Unterschieden, da in unterschiedlichen Hitten andere Zuschlage zugesetzt
wurden, auch zeitlichen Veranderungen unterworfen ist, zeigen die
Verwitterungsstrukturen an den Mineralen der Schlackestticke aus Sd-04. Sie
entstammen offensichtlich einer &lteren Produktionsreihe als die anderen

untersuchten Schlacken.

Schlackenr este aus ander en Flusssedimenten

In der feinkdrnigen Sedimentprobe Sd-06 (Stillwasserbereich der Innersten
am Stausee) ist der gesamte Chemismus der Schlackenreste denen der Oker
(Sd-04) sehr &hnlich: es herrschen Eisen-CalciumBlei-Slikate vor. Iir
Unterschied dazu ist jedoch Blei ofter mit Zink vergesellschaftet, wie es in
den isolierten Schlackenproben auch fetzustellen ist und den nattirlichen
Gegebenheiten entspricht.

Die ebenfalls sehr feinkdrnige Sedimentprobe B-20 (aus derr
Uberflutungsbereich der Schalke), weicht in der Vergesellschaftung der
Schwermetalle etwas von den anderen Proben ab. Die sonst sehr héufigen
Eisen-Blei-Silikate sind hier selten. Blei ist bei dieser Probe haufiger mit S,
Al, K, Mg und Ca vergesellschaftet. Diese Hement-Kombination entspricht
der Zusammensetzung von Phyllosilikaten in Verbindung mit karbonatischen
Partikeln also einem Mergel, dem Hauptbestandteil dieser Probe. Die
Vergesellschaftung der fur Phyllosillikate typischen Blementkombination mit
Blei zeigt, dass Blei hier kationisch an Phyllosillikat-Schichten gebunden



vorliegt. Die Hutionsergebnisse von Kapitel 2.5.3 lassen erkennen, dass aus
der Sedimentprobe B-20 deutlich mehr Blei zu mobilisieren ist, als aus
anderen Sedimentproben. Hier ist also ein groRer Teil des Blei-
Gesamtgehaltes aus den phyllosilikatisch angelagerten  Strukturen
austauschbar, wahrend in den Flusssedimenten Sd-03 und Sd-04, bei denen
Blei grofitenteils in die silikatischen Gtter-Stukturen als Blei-Silikat
eingebunden ist oder in elementarem Zustand, alerdings dann in die
silikatischen Kristallgitter eingebaut, vorliegt, deutlich weniger Blei

mobilisierbar ist.

Kupfer tritt in den untersuchten Schlacken fast ausschliefilich gediegen oder
als Sulfid auf. Seltener ist es mit anderen Metallen legiert. Kupfer ist in der
Kupfer-Schlacke besonders haufig vorhanden, in den anderen Schlacken
oder Sedimentproben ist es selten und tritt dann als Entmischung in Form
groRRerer Korner auf. Als Spurenelement im Sinne von Beimengungen in
anderen Mineralen kommt Kupfer so gut wie nicht vor.

Zink hingegen ist in Schlacken ein Durchgangselement. Es kann tberall in
Schlacken vorhanden sein, da es das ebenfalls sehr héufige Eisen diadoch
vertreten kann. Es tritt deshalb in den Silikaten Fayalit, Monticellit und
Melilith und in Sulfiden als Zinkblende oder Wurzt auf. In der
Kupferschlacke ist Zink vor allemin den sehr héufigen Fayaliten vertreten,
wo es das Eisen bis zu 10% vertreten kann. In den Bleischlacken ist es
eingebaut in die Silikate seltener, tritt dafir aber haufiger als Sulfid oder
zusammen mit Esen in der Matrix auf. In der Flusssediment-Probe der
Schalke (Sd-03) sind Zink-Fayalite selten, wéhrend es in der Sedimentprobe
der Oker (Sd-04) oft in die Silikat-Strukturen der Fayalite und Monticellite



eingebaut ist. AufRerdem kommt Zink auch oxidisch in den Spinellen oder
seltener, elementar mit Blei legiert vor.

Eisen ist das haufigste Schwermetall aller untersuchten Schlacken. Es ist
héufiger Bestandteil in der Matrix, insbesondere der Bleischlacke und ist
zusammen mit SiO, der Hauptbildner verschiedener Silikate. Als wichtigstes
Mineral ist der Fayalit (Fe,SiO,) zu nennen, dazu kommen je nach SO,- und
Ca-Angebot Monticellite ((Mg)Fe,CaSiO,) und Meélilithe (Ca, Fe,Zn(Si,0,)).
AuRerdem kommt Eisen sehr héufig sowohl als Sulfid (FeS) und als Oxd
(FeO, Fes0,) vor. Andere Spinelle, in denen Eisen mt Aluminium und
Magnesium vergesellschaftet ist, sind nur in der Kupfer-Schlacke relativ
haufig. In der Aufbereitungsschlacke ist Eisen auch als Hamatit (Fe,Os) oder
elementar vorhanden. In der Clausthaler Bleischlacke wurden zudemr
Eisensilikate mit einem sehr hohen Fe/S-Verhdltnis gefunden, die keinem
natiirlichen System zuzuordnen sind.

Blei kornt in alen Schlackeproben hauptséchlich in elementarem Zustand
vor. Wenn es gebunden vorliegt, so ist Blei, wie in der Kupfer-Schlacke und
den Schlacken der Sedimentproben meistens in einer glasigen silikatischen
Matrix vorhanden. Daneben sind sulfidische Bleiminerale haufig. In der
Sedimentprobe Sd-04 vertritt Blei in Monticelliten teilweise das Calcium, wie

es in der Natur von Calciumcarbonat bekannt ist.

333 Krigal-Analysen mit dem  Transmissons

Elektr onenmikroskop (TEM)

Die Mikrosonde schafft durch ihre Wiedergabe des riickgestreuten
Bektronenbildes eine Abbildung des Diinnschliffes der Probe. Anhand



dieser Abbildung 1&3t sich an bestimmten Punkten der Probe (am Kristall
oder an der MatriX) eine Punktmessung vornehmen, mit der eine genaue
chemische Analyse eines Feldes und der Hementverteilung mdglich ist.
Dieser Analyse-M ethode sind jedoch in Go3enordnungen unterhalb etwa 5
pm Grenzen gesetzt. D.h., man kann mit dem Elektronenstrahl nicht mehr
einzelne Kristalle fokussieren, so dass mdglicherweise benachbarte
Strukturen mitgetroffen werden und so unbeabsichtigt diese Nachbar-
Strukturen in die Messergebnisse mit eingehen. Diese Quelle der
Ungenauigkeit wird bei der Analytik mit dem TEM ausgeschaltet.

Zur Vorbereitung fur die TEM-Analyse wird ein Streupréparat aus
feingemorsertem Probenmaterial mit Aceton verrthrt und auf ein
Kupfergitter verteilt. An den Kanten der Korner kann mit derr
Bektronenstrahl ein Beugungsgitter erzeugt werden, dass durch seine
symmetrische Struktur anzeigt, dass es von einzelnen diskreten Kristallen
erzeugt wird. Somit ist sichergestellt, dass die Betrachtung eines einzelnen
Korns erfolgt. Es lassen sich dann EDX-Analysen der einzelnen Kristalle
machen. Mit der Berechnung der Gtter-Abstande, die mit dem TEM
fotografiert werden kdnnen, lassen sich zudem Minerale bestimmen. Die
EDX-Messungen bestétigen zum allergroften Teil die Ergebnisse der
Mikrosonden-Untersuchung. In der Kupferschlacke wird in einigen
Fayaliten ca. 57% HEsen durch Zink ersetzt. Es kommen Spinelle mit
Aluminiumund Eisen oder Eisen und Chromvor. Daneben konnten auch die
mit der Mikrosonde beobachteten Barium-A lumo-Silikate gefunden werden.
Mit der Analyse des TEM lief3 sich eindeutig feststellen, dass Zink in der
Zinkblende und Esen in unbegrenzzem Mengenverhdltnis gemischt
vorliegen kénnen. In amorpher Grundmasse liegt Blei (ca 5 %) zusammen mit

Zink (ca 10 %) in der eisensilikatischen Matrix vor.



Die Clausthaler Bleischlacke weist in den amorphen Bestandteilen ein etwas
grofReres Elementspektrum auf. Hier wurden mit dem TEM neben Blei und
Zink auch geringe Mengen Calcium (ca 8 %), Natrium (ca 5 %), Schwefel (ca
5%), Aluminium (ca 7 %) und Zinn (ca 3 %) in der eisensilikatischen Matrix
gefunden. Als neue Erkenntnis ergaben Kristallmessungen der Clausthaler
Bleischlacke, dass beim Einbau von Zink in die Kristallstrukturen geringe
Anteile Schwefel mitvorhanden sind. Der Enbau von Schwefel in
Kristallstrukturen von héchstens 1% ist an das gleichzeitige Vorhandensein
von Zink gebunden. Die Ergebnisse der EDX-Analysen mit dem TEM sind

demAnhang A.5.10 zu entnehmen.

3.3.4 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Wahrend frihere mineralogische Untersuchungen an  Schlacken
hauptsachlich mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie durchgefuihrt wurden
[71], [73], [76], liefern die hier vorgestellten geochemischen Analysen mit
EPMA und TEM an Schlacken genauere Ergebnisse bei der geochemischen
Analytik. Mit den mineralogischen Untersuchungen konnte gezeigt werden,
wie unterschiedlich die Bindungsformen der Schwermetalle in den Schlacken
sind. Welche Minerale sich mit den jeweiligen Schwermetallen in einer
Schlacke bilden, hangt von den Ausgangsmaterialien und von der
Herstellung und Verarbeitung der Schlacken in den Huttenbetrieben ab.
Diese drei Faktoren schaffen die Bedingungen unter denen sich die Minerale
bilden. Nachforschungen (Uber die jeweiligen Verfahren der
Schlackenherstellung in einem geschichtlichen Rahmen waren im Hinblick

auf die Petrologie der Schlacken, insbesondere der verschiedenen



Schlackereste in den Flusssedimenten interessant, wiirden aber den Rahmen
dieser Arbeit sprengen. Es soll stattdessen versucht werden, die
Gesantgehalte der Schwermetalle und die jeweils davon freisetzbaren
Anteile mit den ermittelten mineralogischen Unterschieden und
Gemeinsamkeiten der verschiedenen Schlacken in eine Beziehung zu setzen.

Die chemische Analysenmethode der AA S und die mineralogische A nalyse-
Methode der RFA haben Ubereinstimmende Ergebnisse im Hinblick auf die
Gesamtgehalte einiger Schwermetalle in den Schlacken geliefert. Wie zu
erwarten, enthdlt die untersuchte Kupfer-Schlacke die hdchsten
Kupfergehalte und die Clausthaler Bleischlacke die hochsten Zink-Gehalte.
Das meiste Blei enthélt die Blei-Schlacke Nordenham. Setzt man die durch
Hutionen freigesetzten Anteile der jeweiligen Schwermetalle in Beziehung zu
den Gesantgehalten, so wird erkennbar, dass die Schlacken, die am meisten
von einem Element enthalten, nicht die sind, welche auch am meisten davon
freisetzen. Der durch die angewandten Butionsmethoden freigesetzte Anteil
an Kupfer ist bei der Kupferschlacke am geringsten. Im Gegensatz dazu ist
der mobilisierbare Anteil des Zinkgehalts bei der Kupfer-Schlacke amr
groften, wahrend der freigesetzte Zinkanteil der Clausthaler Bleischlacke arr
geringsten ist, obwohl diese Schlacke am meisten Zink enthélt. Bei dem
Bement Blei lasst sich dhnliches feststellen. Der Gesamtgehalt an Blei ist in
der Bleischlacke Nordenham gegenliber den anderen beiden Schlackentypen
geringer. Der freisetzbare Anteil ist jedoch deutlich héher.

Der Grund hierfur muss in den unterschiedlichen Bindungsarten und
Mineralparagenesen der Schlacken zu suchen sein.

Die EPMA-Messungen haben gezeigt, dass in der Kupfer-Schlacke Zink
meistens in die Silikate eingebaut ist, wéhrend in der Clausthaler

Bleischlacke Zink in der meistens glasigen Matrix und am haufigsten als



Sulfid gebunden ist. Die grofRReren mobilisierbaren Anteile aus der
Kupferschlacke sprechen also dafir, dass die hier haufiger vorhandenen
zinkhaltigen  Silikate unter den Bedingungen der angewandten
Blutionsmethoden weniger stabil sind als die sulfidischen Verbindungen. Die
BHutionen mit reinem Zinksulfid bestétigen im M odellversuch dessen geringe
Loslichkeit. Da auch Kupfersulfid in der Ammoniumacetat-Hution I6slicher
ist als bei der pH-4-Hution und dieses Verhalten auch auf die untersuchten
Schlacken zutrifft, bestétigt dies die mit der EPMA ermittelten Ergebnisse,
wonach Kupfer elementar oder sulfidisch vorliegt. Mit der geringen
Loslichkeit von elementarem Kupfer im Modellversuch bei allen
Blutionsmethoden wird die Eigenschaft von Kupfer als Edelmetall deutlich.
Die mineralischen Bindungsarten von Blei lassen sich ebenfalls nach den
EPM A -Untersuchungen differenzieren. Wahrend Blei in der Kupferschlacke
héufig in silikatischer Matrix vorliegt, tritt es in den beiden Bleischlacken fast
ausschliefdlich gediegen oder sulfidisch auf. Die hohe Ldslichkeit von Blei
aus der Bleischlacke Nordenham ist auf die hier auftretenden haufigen
Anteile von Schichten elementaren Bleis zuriickzufiihren. Zudem ist die
Bleischlacke Nordenham, wie bereits oben ausgefiihrt, ein sehr inhomogenes
Gebilde, in dem die vorhandenen Verbindungen nicht im Qeichgewicht
vorliegen. Das tragt zur Instabilitdt der Komponenten bei den
Hutionsversuchen bei. Der Vergleich mit den Hutionsergebnissen der
M odellsubstanzen zeigt insgesant nur teilweise Ubereinstimmungen mit dem
BHutionsverhalten der Schlacken. Als Bleiverbindungen gehen bei den
Modellversuchen hauptséchlich PbSIO; und gediegen Blei bei der Elution
mit pH4 in Losung. Sulfidische Bleiverbindungen zeigen wie auch die
sulfidischen Kupferverbindungen beim eluieren mit Ammoniumacetat

erhdhte Loslichkeit. Dain den Schlacken generell eine hohere Loslichkeit der



drei Schwermetalle unter den Bedingungen der Ammoniumacetat-Hution
festzustellen ist, mag dies den Schluss zulassen, dass in den Schlacken
hauptséchlich sulfidische Blei- und Kupferverbindungen vorkommen. In der
Tat tritt Blei aber mindestens ebenso haufig elementar auf, so dass sich die
Mengen der in Losung gegangenen lonen bei Ammoniumacetat und bei
pH 4 ausgleichen miissten. Da dies den realen Gegebenheiten nicht immer
entspricht, muss davon ausgegangen werden, dass direkte
Schlussfolgerungen von den Hutionsergebnissen der M odellsubstanzen auf
diein Schlacken vorkommenden Verbindungen nicht mdglich sind. Allenfalls
eine grobe Abschdtzung der Mengenverhdtnisse der zuvor im
Modellversuch benutzten Substanzen kann auf diese Weise erfolgen. Im
Umkehrschluss ist es allerdings mdglich, bei entsprechenden
vergleichenden Hutionsmethoden an Modellsubstanzen eine Abschétzung
Uber die Mengenverhdltnisse der Schwermetallverbindungen in den
Schlacken vorzunehmen.

Die im Modellversuch angewandten Kupfer- und Bleioxid-Formen, die, wie
oben ausgefihrt, mogliche Verwitterungsprodukte der
Schlackekomponenten  darstellen, weisen  durchschnittlich  hohere
Mobilisierungsraten auf als elementare oder sulfidisch gebundene Metalle.
In den Schlacken sind die reinen Oxidverbindungen mit der EPMA nicht
gefunden worden. Die Modellversuche liefern hier jedoch die M dglichkeit
einer Abschéatzung der Mobilisierungsrate bei sedimentéren Umbildungen
der schwermetallhaltigen Schlackekomponenten in der Oxidationszone. Die
Oxidation von Metallsulfiden erhtht die Mobilisierung der entsprechenden
Kationen in jedem Falle deutlich [23].

Wenn eine Schlacke bereits bei der S-4-Hution sauer reagiert, ist eine

erhohte Mobilisierungsrate vor allem der unedleren Metalle wie Zink und



Blei vorhersehbar. Bei einer starken Ubersiuerung des Bodens gehen die
M etallmobilisierungsraten und somit die Bioverfugbarkeit der Schwermetalle
aus den Schlacken in nicht mehr verantwortbare Grof3enordnungen, wie
durch den pH-stat-Versuch bei pH 4 abschétzbar wird. Besonders deutlich
wird dies bei Chrom, Kupfer und Zink aus der Kupferschlacke. Die
Konzentrationen von Blei liegen in den pH-stat- und Ammoniumacetat-
Elutionen aller drei untersuchten Schlackentypen viel zu hoch.

Vergleicht man die untersuchten Schwermetallgesamtgehalte mit denen von
der LAGA vorgeschlagenen Zuordnungswerte fir Boden (fir Schlacken
sind derzeit noch keine Zuordnungswerte festgelegt) [77] so wird deutlich,
dass die gemessenen Gehalte die Zuordnungswerte umdie vielfache Menge
auch fur den eingeschrénktesten Einbau Uberschreiten. Die absolut
mobilisierbaren Anteile sind bei allen Schlacken ebenfalls relativ hoch. Die
hohen nwobilisierbaren Chromgehalte der Kupferschlacke und der
Bleischlacke Nordenham sind bereits bei der Elution mit destilliertem Wasser
(S4) bedenklich, denn sie liegen umein vielfaches (bis zu 40-fach) héher als
die von der LAGA [33] vorgeschlagenen Zuordnungswerte fir verschiedene
Bodenklassen. Diese werden hier zugrunde gelegt, da die Schlacken in
Baumalnahmen eingebaut sind oder freizuganglich im Geléande vorliegen.
Fur die Werte von Blei und Zink beider Bleischlacken und fur Kupfer der

Kupferschlacke gilt 8hnliches.

Anwendbarkeit der Ergebnisse

Zur Beurteilung eines Geféhrdungspotentials ist es in jedem Fall wichtig
verschiedene Hutionsmethoden anzuwenden, da die L6slichkeiten zum
einen je nach Hementart und umgebendem Milieu stark differieren und zum

anderen von der jeweiligen Bindungsart abhéngen. Die Léslichkeiten der in



allen Buntmetall-Schlacken vorkommenden Hemente Blei und Kupfer sind
infolge ihrer schlechten Mischbarkeit im silikatischen System sehr hoch, da
diese beiden Elemente oft gediegen vorliegen. Kupfer in seiner Eigenschaft
als Edelmetall in abgeschwéachterer Form. Wenn Blei in seine sulfidische
Form Uberfuhrt wird ist seine Mobilitdt und damit letztendlich seine
Bioverfluigbarkeit besser eingrenzbar. Zink hingegen ist durch sein besseres
Einbindungsvermbgen in die silikatischen Systeme der Schlacken, da es
Eisen diadoch vertreten kann, weniger mobil und hauptséchlich durch seine
hohen Gesamtgehalte in Bleischlacken problematisch.

Wie bei Bdden und Sedimenten sollte auch bei Schlacken auf eine
gesteigerte Pufferwirkung geachtet werden, indem man der Schmelze
Karbonate zumischt um der gesteigerten Saureldslichkeit der Metalle
Rechnung zu tragen. Die Madaglichkeit der Reduzierung von
Verwitterungsprozessen der Schlacken, die in der Hauptsache aus der
Oxidation von Sulfiden und elemetaren Metallen besteht, wiirde ebenfalls

eine Schwermetallemission eindammen.



4 Zusammenfassung

Untersuchungen an Schwermetallen im Hinblick auf ihre 6kotoxikologische
Relevanz beinhalten als wichtigsten Aspekt ihre Mobilisierbarkeit aus den
bestehenden Verbindungen, denn durch die Lésung fester Stoffe gelangen
die darin enthaltenen Schwermetalle in den natirlichen Kreislauf und werden
fur Organismen verfugbar. Die Abschédtzung eines Geféhrdungspotentials
durch Losung wird durch die Simulation verschiedener Einflisse auf die
Festsubstanzen im Labor besser moglich. Bei Anwendung der
Blutionsmethoden mit destilliertem Wasser, in konstant saurem Millieu
(pH 4) und mit 1-molarer Ammoniumacetat-Losung wird deutlich, wie stark
die Mobilisierbarkeit der Schwermetalle unter verschiedenen Bedingungen
variiert.

Das Blei in nattirlichen Boden- und Sedimentproben aus dem Oberharzist an
unterschiedliche Bestandteile gebunden. Um das an die verschiedenen
Bestandteile gebundene Blei jeweils grob zu quantifizeren, wurden
verschiedene Trennungs- und A ufschlussverfahren eingesetzt. Dabei stellte
sich heraus, dass der Hauptbestandteil der mit Ammoniumacetat eluierbaren
Bleianteile der Proben aus Schlackeresten stamnt, die sich aufgrund ihrer
Anteile an ferromagnetischen Mineralen zum groten Teil durch eine

megnetische Sortierung aussondern lassen. An organische Komponenten



gebundenes Blei wurde mit Hilfe eines UV-Aufschlusses getrennt und mit
der Atomabsorptions-Spektrometrie (AAS) quantifiziert.

Ein weiterer Schritt beinhaltet die Erforschung einer erneuten Bindung der
gelosten  Schwermetallionen an in  natUrlicher Umgebung héaufig
vorkommenden Stoffen. Das A dsorptionsverhalten solcher Stoffe wurde mit
Hilfe von einfachen Modellsubstanzen untersucht. Als Modellsubstanzen
wurden sowohl mineralische als auch organische Stoffe eingesetzt, die in
oberflachlich abgelagerten Béden eine entscheidende Rolle spielen, indem
sie die Bodenchemie auf verschiedene Weise beeinflussen. Es zeigte sich
dabei, dass die Stoffe ein unterschiedlich starkes Adsorptionsvermbgen
untereinander und im Vergleich mit verschiedenen Schwermetallen
aufweisen. Das Adsorptionsvermbgen ist sowohl vom pH-Wert, als auch
von der Kombination beim Einsatz mehrerer Substanzen abhéngig. Die
Festigkeit der neu entstandenen Bindungen wurde durch erneutes Huieren
vergleichend untersucht.

Die Kenntnis dartiber, dass ein Grofteil der bleihaltigen Verbindungen der
Sediment- und Bodenproben in Schlackeresten vorkommen, fihrte zumr
néchsten Schritt, bei dem unterschiedliche Schlackeproben sowohl mit
chemischen als auch mineralogischen A nalysemethoden untersucht wurden.
Neben der AAS als chemische Anwendung fir die Aufschlisse, diente
hierbei vor alem die Hektronenstrahl-Mikrosonde (EPMA) als
mineralogische Methode zur punktgenauen Analyse der mineralogischen
Bestandteile der Schlacken. Mit Hilfe der EPMA konnen die
schwermetallhaltigen Minerale innerhalb der Schlackeproben untersucht
werden und somit die Einbindung wichtiger Schwermetalle in die
petrologischen  Systeme der Schlacken analysiert werden. Die

M obilisierbarkeiten der Schwermetalle aus den unterschiedlichen Schlacken



bei der Anwendung der Hutionsmethoden wurden in Beziehung zu den
jeweiligen unter der Mikrosonde erhaltenen Ergebnisse gesetzt. Um die
Loslichkeiten bestimmter in den Schlacken héaufiger Verbindungen
vergleichen zu kdnnen, wurden diese Verbindungen in isolierter Form als
M odellsubstanzen den zuvor angewendeten Elutionsmethoden unterzogen.
Der Vergleich der Stabilitaten der Substanzen mit dem Loslichkeitsverhalten
der Schwermetalle aus den  Schlacken bei  unterschiedlichen
Blutionsmethoden zeigte erneut die unterschiedliche Mobilisierbarkeit der

Schwermetalle aus den einzelnen Verbindungen.



Anhang

A.1 Spektrometrische Analytik-Ger éte

A.1.1 Flammen-Atomabsor ptions-Spektr ometer :

Spektrometer: Philips PU 9200
Untergrundkompensation: Deuteriumkompensator
Brenngas: A cetylen-Luft-Gemisch 1,1 1/min
Kalibrierbereiche: 0— 2 mg/l, bei Fe und S/Al: 0— 10mg/I

Element Stromstarkeder HKL (mA) Wellenlange (nm)
Cu 7 3248
Zn 15 2139
Cr 15 3579
Fe 15 2483
Pb 8 2170
AllS 12 39,2




Ni 15 2320
Cd 8 326,1
A.1.21CP-OES

Spektrometer: Spectroflame M odular, Fa. Spectro Analytical Instruments

Plasmaleistung: 1,2 kW
radiale Plasmabetrachtung
Blement: S

Wellenlange: 251,611 nm

A.1.3 Photometrie

Photometer: CADA S50, Fa. Dr. Lange, Berlin

Bement: S, Wellenlange: 815 nm

Versuchsvorschrift: Nach der DIN-Vorschrift 38405 Anionen Teil 21
(Silicomolybdan-Blau-Verfahren) wird 1 ml der Probelésungen mit 11 ml
bidest. Wasser verdiinnt, dazu kommt 4 ml Blindlésung, 1 ml H,SO,und 5mi
Ammoniummolybdat-Lésung. Nach 20 Minuten entsteht ein gelber Komplex,
zu dem 50 ml bidest. Wasser, 5 ml Oxalsdure und 3 ml Reduktionsreagenz

gemischt werden. Dann wurde mit bidest. Wasser auf 100 m aufgefillt, in 1

cm Plastikktvetten gefiillt und bei 815 nmgegen den Blindwert gemessen.

A.2 Aufschlussger ate




A.2.1 Saur e-Druck-Aufschluss

Mikrowelle fur den Sdure-Druck-Aufschluss: Fa. CEM GmbH-Microwave
Tecnology MDS-2000
Programm: Boden B, 10 min
Sauren: HF: 40 %
HCl: 30%
HNO3: 65 % jeweils suprapur (Fa Merck).

A.2.2UV-Aufschluss

Gerét: 705 UV-Digester (Fa. Metrohm)
Stromstérke: 220V, 6 A

A.3 Elutionsmethoden

A.3.1 Ammoniumacetat pH 7:

Gerét: Schittelmaschine behrotest ROS 15 (Fa. Behr Labor-Technik)
Durchfihrung:  Ammoniumacetat 1 mol/l  entspricht: 77,08 ¢
Ammoniumacetat p. a. (Fa. Merck) in ca. 600 ml Aqua-
dest. I6sen, auf pH 7 einstellen (HCl konz. p. a.) und auf 1
[ aufflllen.
5,0 g der Probe in 200-ml-W eithals-Polyethylenflasche geben

und mit 200 m Ammoniumecetat-Losung versetzen. 2 h



bei 200 U/min horizontal schitteln. Dann durch 0,45-pm-

M embranfilter filtrieren.

A.3.2 Elutionsver fahren nach DIN 38 414 Teil 4 (kurz DIN-S-4)

Gerét: Uberkopfschiittler (Eigenbau der Werkstatt des Instituts der Analyt.
Chemie der TU-Clausthal).

Durchfiihrung: 100 g Probe in ein 1-I-Weithals-Polyethylenflasche geben
und mit 1 | aqua-dest. auffiillen. 24 h im Uberkopfschuttler bei 4 U/min
bewegen. Dann durch 0,45 um M embranfilter filtrieren.

A.3.3 pH-stat-Elutionsver fahren (pH 4 und pH 11)

Geréte: behrotest pHstat 4+4 (Software V2.61) mit 4 Sdure-Silos und 4
Laugesilos, Horizontalschittler behrotest ROS 15 (Fa. Behr Labor-
Technik).
Reagenzien fir pH-4-Hution: 2 mol/l HNO; (Fa. Riedel-de Haen)
Reagenzien fir pH-11-Hution: 2 mol/l NaOH (Fa. M erck).
Durchfiihrung: pH-Elektroden kalibrieren, Saure- bzw. Lauge-Silos mit den
entsprechenden Reagenzien versetzen. Die
Probenflaschen (2--Gasflaschen) werden auf derr
Horizontalschittler fixiert und bei 200 U/min bewegt. Die
Blektroden werden in die Hutionsldsungen getaucht. Der
Vorgang wird Uber die Software gestartet und dann
computergesteuert automatisch weitergefuihrt. Nach 24 h
werden die Hutionslésungen in den Probenflaschen mit

0,45 pm menbranfiltriert.



A.4 Festkor per-Analytik-Ger éte

A.4.1 Mikrosonde (EPMA)

Gerét: EPMA Cameca Sx100,
Spannung/Stromstérke: 15kV / 20 nA

A.4.2 Transmissionselektr onen-Mikroskop (TEM)

Philips EM 400, Beschleunigungsspannung 120 kV.
Auswertung mit EDX — Marke EDA X PV 9100.

A.4.3 Rontgen-Flour eszenz-Analyse (RFA)

Gerét: Spectrometer PW 1480 Rh LIF 220 Ge 111 T1 AP
Spannung: 100 kV

A.4.4 Dur chlicht-Polarisationsmikr oskop und Auflicht-Mikroskop

Axiophot 2, Fa.: Zeissfur Durchlicht und Auflicht

A.5 M esser gebnisse

A.5. 1 Metallgehalte der Sedimente (AAYS)



Praobe Pbin Znin Fein Cuin Crin Niin
Gew-% |Gew-% |Gew-% |[Gew-% |Gew.-% | Gew.-%
Sd-03 0,46 0,15 5,61 0,05 0,02 0,02
Sd-04 0,12 0,08 4,10 0,01 0,01 0,00
Sd-05 0,47 0,44 431 0,02 0,02 0,01
Sd-06 0,63 0,43 478 0,03 0,03 0,01
B-01 0,53 0,24 3,32 0,03 0,04 0,02
B-04 0,12 0,02 4,80 0,01 0,03 0,01
B-05 0,16 0,23 2,28 0,02 0,04 0,02
B-08 0,09 0,06 591 0,01 0,04 0,01
B-09 0,30 0,22 3,82 0,02 0,04 0,01
B-10 0,32 0,23 3,80 0,14 0,04 0,02
B-20 0,60 0,09 447 0,03 0,04 0,01
S-01 0,22 0,08 5,61 0,01 0,03 0,01
A.5.2 Silizumgehalte der Sedimente (photometrisch)
Probe Extinktion SO, in Gew.-%
Sd-03: 0,437 14,75
Sd-04: 0,234 7,88
Sd-05 0,432 14,75
Sd-06 0,377 12,75
S-01 0,439 11,13
B-01 0,322 10,75
B-04 0,461 15,63
B-05 0,525 17,38
B-08 0,439 14,88
B-09 0,450 15,25
B-10 0,377 12,75
B-20 0,460 15,63
S-01 0,439 11,13

A.5.3 Ergebnisse der S-4-Eluate



Probe pH-Wert Konzentration von Pbin
mg/L
Sd-03 58 0,24/ 0,15
Sd-04 5,6 0,13/0,08
Sd-05 6,1 0,09/ 0,20
Sd-06 6,1 0,19/ 042
B-01 78 0,08/ 0,19
B-04 42 0,80/ 0,74
B-05 57 0,10/011
B-08 74 0,03/ 0,00
B-09 6,7 0,24/ 0,33
B-10 73 0,02/ 0,02
B —20 4,6 0,38/ 041
S-01 6,0 0,12/0,37

A.5.4 Silizium- und Aluminiumgehalte der Sedimentproben mit AAS

SiO,-Gehalt Aluminium- SiO,/Al-
Prabe Gew.-% Gehalt Gew.-% Verhaltnis
Sd-03 79,75 3,35 23,81
Sd-04 223 1,82 23,33
Sd-05 89,64 1,81 49,52
Sd-06 77,50 2,16 35,38
B-01 54,16 041 132,10
B-04 98,50 488 20,18
B-05 59,23 323 18,38
B-08 68,13 2,68 2542
B-09 49,75 <01 49,75
B-10 35,04 <01 3504
B-20 48,29 0,56 86,23
S-01 37,41 <01 37,41




A.55 Metallgehalte der Elution mit Ammoniumacetat und Tensiden

Praobe CinNH4Ac.| CinNH4Ac Cin CinNH4Ac
+ NH4Ac+Hexa +
Heptansulfon - Brij 35
S. trimetylamm
brom.
absolut absolut absolut absolut
mobilisierbar | mobilisierbar | mobilisierbar | mobilisierbar
eMengein eMengein | eMengein eMengein
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Sd-03 401 299 334 370
Sd-04 56 43 41 55
Sd-05 304 280 344 414
Sd-06 582 504 600 750
B-01 597 542 548 624
B-04 193 257 212 249
B-05 280 306 350
B-08 64 60 49
B-09 83 85 74
B-10 25 31 33
B-20 1106 898 938 1097
S-01 228 155 166 158
A.5.6 Metallgehalte und pH-Werte der S-4-Eluate
Probe pH-Wert Absolute
M obilisierbarkeit von
Pb in mg/kg
Sd-03 58 1,95
Sd-04 5,6 1,05
Sd-05 6,1 145
Sd-06 6,1 3,05
B-01 7.8 1,35
B-04 47 7,70
B-05 57 1,05
B-08 74 0,15




B-09 6,7 2,85
B-10 73 0,10
B-20 4,6 3,95
S-01 6,0 245

A.5.7 Metallgehalte der pH-stat.-Elutionen und Saur epuffer -K onstante

Probe ANC absolute
(Saur epufferkapazitat) | Mobiliserbarkeit von
in mol/kg Pbin mg/kg
Sd-03 0,50 39,6
Sd-04 051 5,60
Sd-05 2,35 131,75
Sd-06 29 1110
B-01 104 165,1
B-04 0,05 57,9
B-05 0,16 18,0
B-08 0,55 91
B-09 0,74 19
B-10 251 137
B-20 0,28 17,7
S-01 0,21 164

A.5.8 Metallgehalte der Schlacken und Elutionen der Schlacken (AAS)

Pb Zn Fe Cu Cr Ni
Elemente
N. Pb- 1,70 311 24,7 0,80 nicht 0,025
Schlacke | Gew,-% |Gew.-% | Gew.-% |Gew.-% | bekannt | Gew.-%
(Aufschl
uss)
N. Pb- 73,9 58,5 220,6 21,93 14,55 24,8
Schlacke | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
(pH-stat-
Hution
bei pH 4)




N. Pb-
Schlacke
(pH-stat-
Hution
bei pH
11)

05
mg/kg

08
mg/kg

06
mg/kg

02
mg/kg

139
mg/kg

01
mg/kg

N. Pb-
Schlacke
S4 (pH
7,25)

<0,1
mg/kg

93
mg/kg

01
mg/kg

01
mg/kg

4,55
mg/kg

0,2
mg/kg

N. Pb-
Schlacke
NH4-
Acetat

270,23
mg/kg

103,75
mg/kg

10,6
mg/kg

211,93
mg/kg

12,56
mg/kg

u.Nachw
ar.

Cu-
Schlacke
(Aufschl
uss)
Durchsc
hnitt

1,6 Gew.-
%

3,03
Gew.-%

255
Gew.-%

6,28
Gew.-%

1,07
Gew.-%

0,85
Gew.-%

Cu-
Schlacke
(pH-stat-
Hution
bei pH 4)

2419
mg/kg

242
mg/kg

581,0
mg/kg

378,0
mg/kg

1295
mg/kg

15,7
mg/kg

Cu-
Schlacke
(pH-stat-
Hution
bei pH
11)

0,15
mg/kg

05
mg/kg

01
mg/kg

0,2
mg/kg

15,65
mg/kg

0,1
mg/kg

Cu_
Schlacke
S4 pH-
9,1)

<01
mg/kg

04
mg/kg

015
mg/kg

06
mg/kg

5,65
mg/kg

unterh.
Nwagr.

CLI-
Schlacke
NH -
Acetat

mg/kg

3451
mg/kg

48
mg/kg

mg/kg

1113
mg/kg




Clausthal | 1,6 Gew.- | 5,32 279 0,03 0,02
er Pb- % Gew.-% |Gew.-% |Gew.-% | Gew.-%
Schlacke
(Aufschl
uss)

Cl. Pb- 299 1512 22,70 153 25
Schlacke | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
pH-stat
bei pH
(©)

Cl. Pb- 13 43 0,2 unterh. |19
Schlacke | mg/kg mg/kg mg/kg Nwagr. mg/kg
pH-stat
bei pH
(11

Cl. Pb- 130 877 unterh. |unterh. |39 ”
Schlacke | mg/kg mg/kg Nwgr. Nwagr. mg/kg
S4 (pH-
5,76)

Cl. Pb- 399,2 21,24 10,72 12,84 6,8 ”
Schlacke | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
NH,Acet
at

A.5.9 Elementanalyse der Sedimente und Schlacken (RFA)

Bestimmung der M essgenauigkeit der RFA durch M essung eines Standards
dessen Chemismus mit der der Proben vergleichbar ist. Die Abweichungen
zwischen Soll- und Ist-Wert sind die Abweichungen von der Diagonalen in

den Abbildungen A.1und A.2.
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Abb.A.1: Messabw eichung der RFA der
Hauptelemente
Oxide Standar d-Soll-Wert Standar d gemessener
Wert
SO, 49,28 50,96
Al,0s4 12,27 13,62
F&0s 9,34 8,72
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Abb.A.2: Messabweichung der RFA der
Spurenelemente

Oxide/Elemente | Sandard-Soll-Wert Standar d gemessener Wert
Na20 0,38 0,45
P205 0,11 0,104

K20 335 334
Ca0 1,05 0,99
TiO2 0,71 0,69
MnO 0,042 0,042
\Y 0,016 0,017
Cr 0,0066 0,0061
Co 0,0047 0,0051
Ni 0,0001 0,004
Cu 0,006 0,0056
Zn 0,0064 0,0058
Rb 0,0126 0,0129
Sr 0,0075 0,008
Zr 0,0165 0,0173
Ba 0,0397 0,0431
Pb 0,0028 0,0032




Gesantqgehalte der Sedimente mit RFA (umgerechnet in Oxide)

Element |Einheit | B-09 | Sd-05 | B-04 B-08 B-10 B-20
Na,O Gew.-% | < <LLD |0Q77 0,80 <Nwg. [055
LLD
MgO Gew.-% | 1,34 (153 151 241 2,38 1,74
Al,O3 Gew.-% | 1236 | 1247 18,35 2051 1761 1727
S0, Gew.-% | 7111 | 7346 67,32 61,30 58,82 67,10
P,Os Cew.-% [ 0,9 |0,16 0,15 0,25 0,34 0,36
SO; Gew.-% | 025 (015 0,06 0,05 0,25 0,18
Cl Ho/g < 54,81 113 <Nwg. [<Nwg. | <Nwg.
LLD

F Hg/g 1644 [ 1905 |[4955 |808 3143 | 70956
K.O Gew.-% | 238 (247 318 321 357 299
CaO Gew.-% | 338 (1,88 0,34 1,73 11,98 054
TiO, Gew.-% | 081 [056 1,07 112 101 0,98
MnO Gew.-% | 0,39 (050 0,10 0,19 0,39 0,15
Fe0, Cew.-% | 582 | 606 64 798 6,04 6.85
V05 Hg/g 132 | 914 126 152 1158 | 1299
Cr,03 Ha/g 1014 | 78,71 1132 355,0 200,1 119,7
Co Hg/g 206 |169 104 [191 [513 189
NiO Ho/g 394 | 492 455 61,3 2155 64,2
Cuo ua/g 2097|2642 | %62 931 1954 4059
Zn0O pa/q 3354 | 6625 557.9 1189 2620 1411
As,0; | uglg 397 | 379 143 |293 1539 [365
Rb Ho/g 111,7 | 998 167,8 1241 1813 156,2




SO pa/g 1984 ( 1153 |884 1441 3523 |993
ZrO, pa/g 390,8|151,8 |4656 |2864 (2924 (4511
BaO ua/g 3452 | 2687 6269 |1710 1807 9782
PbO ua/g 4497 | 5155 1650 1129 3909 6171
SnO ug/g 18 (7,0 52 93 30 73
Th ug/g < <LLD |[<LLD |<Nwg. |<Nwg. [<Nwg.
LLD
UsOg pa/g 103 |28 52 6,7 25,6 73
T ug/g 28 |13 30 25 31 70
Hg Ho/g < <LLD |<LLD |[<Nwg. (08 <Nwg.
LLD
Cdo pa/g 123 (167 4.2 51 75,7 39
pa/g 44 |28 52 93 9,0 73
Mo
pa/g < 5,6 <LLD |27 <Nwg. |73
W05 LLD
Element |Einheit |S-01 |[Sd-03 |Sd-04 |Sd-06 |B-01 |B-05
Na,O % 0,36 024 |04 <Nwg. |<Nwg. [<Nwg.
MgO % 138 207 [199 2,05 735 127
Al,O3 % 1745 |18,05 | 16,65 15,08 1594 2255
S0, % 6687 |6562 |67.29 66,99 50,16 64,01
P,Os % 047 |015 |017 048 0,26 017
SO; % 049 (0079 | 0037 |052 359 013
Cl Ho/g 6,0 <Nwg | <Nwg. | 91,8 8037 |<Nwg.




F Hg/g 38 1521 (1000 [1481 [3047 [1219
KO % 283 (361 |297 2,70 431 6,02
CaO % 069 (053 |074 2196 |1522 |09
TiO, % 083 (08 |076 081 091 1,09
MnO % 015 (038 |029 0,24 0,30 012
Fe0, % 183 |131 |19 .38 4,98 332
V05 pa/g 1253 |1406 |1288 (1098 |1531 16338
Cr,0s pa/g 1480 |1044 |[11544 |954 2565 |5782
Co pa/g 287 (189 |311 12,6 779 280
pa/g 664 (624 |755 57,6 3686 (981
NiO
Cuo Hg/g 846 |81 |18/ 337 562 196
Zno Hg/g 1263 (2199 |1218 |4901 [2798 |2769
As,0Os pa/g 3,71 (406 |2812 |378 20,9 854
Rb pa/g 1495 (1696 |1436 |[1278 |2603 |2562
pa/g 10,2 (71,05 (91,76 [2664 |2641 |54,6
Sr
ZrO, ug/g 3201 (2219 | 2249 3348 (3078 (2226
BaO Hg/g 7852 |8874 (7341 |[48474 |8132 |4368
PbO pa/g 2440 (4904 | 1635 6467 5723 1491
Sno, pa/g 906 (58 16,3 9 7.6 84
Mg/g <Nwg. | <Nwg [ <Nwg. | <Nwg. |<Nwg. [<Nwg.
Th .
U,Og Hg/g 45 131 |44 54 41,8 70
Tl pa/g 37 25 18 22 6,3 34
Hg Hg/g <Nwg. | <Nwg [ <Nwg. | <Nwg. |<Nwg. |14




Cdo Hg/g 113 .7,2 38 149 <Nwg. |[106

Hg/g 75 <Nwg | 59 54 286,9 71
Mo

Ho/g 6,0 >Nwg | <Nwg. | <Nwg. |<Nwg. |[<Nwg.
WO,
Gesamtgehalte der Schlacken in mit RFA (umgerechnet in Oxide)
Element Pb-Schlacke | Cu- Pb-Schlacke | Pb-Schlacke

Nordenham | Schlacke Clausthal | Clausthal Il

Na,O < 100ppm < 100ppm <100ppm < 100ppm
MgO 2,03 1,44 0,51 0,34
Al,Os 6,11 542 7,10 533
SO, 389 38,2 34,0 339
P.Os 018 0,30 0,29 0,40
S 371 0,109 2,63 285
Cl 0,14 0,110 <100ppm < 100ppm
KO 0,46 0,20 1,27 0,99
CaO 4,39 581 542 5,70
TiO, 0,34 0,16 021 017
MnO 1,24 0,35 1,68 1,28
Fe0, 316 319 363 383
V.05 < 100ppm <100ppm 0,02 0,023
Cr,0; < 100ppm 1,14 0,01 0,011
Co;0, 0,052 0,088 0,052 0,045
NiO <100ppm 0,81 <100ppm <100ppm




Cuo 115 664 012 012
Zn0 3.2 343 591 6.0
As,0; 0,33 <100ppm <100ppm <100ppm
Sh,03 0,125 <100ppm <100ppm <100ppm
Rb,O <100ppm <100ppm <100ppm <100ppm
S0 0,09 <100ppm | 0,10 0,08
Zr0O, <100ppm <100ppm | 0,02 0,01
BaO 3,05 025 2,36 174
PbO 186 19 189 203
Sno, < 100ppm 1,76 <100ppm <100ppm
ThO, < 100ppm <100ppm <100ppm <100ppm
UsOg < 100ppm < 100ppm <100ppm <100ppm
T1,04 < 100pppm <100ppm <100ppm <100ppm
Hg < 100ppm < 100ppm <100ppm <100ppm
Cdo < 100ppm <100ppm | <100ppm <100ppm
MoO, <100ppm 0,071 <100ppm <100ppm

< 100ppm < 100ppm <100ppm <100ppm
WO,

Angaben in Gewichtsprozent und in Oxide umgerechnet

A.5.10 Ergebnisse der energiedispersven Elementanalyse (EDX) an

Einzelkristallen (TEM)




(die peaks fur Kupfer (Cu) sind nicht real, da sie von dem Kupferdraht

starmmen)

5 Fe

Zn

“F_ayalit _de; Cu-

e

Ba-Feldspat (Celsian) der Cu-Schiacke.

Fe
Cu
5 J
_J_n.L " ‘
Schlacke
Mg-Pb-Fayalit der Cu-Schlacke Fe-Zinkblende (Zn,FeS) der
Cu-Schlacke

Si




Glasphase der Clausthaler Pb-Schlacke

Fe I

Pb-Schlacke

Mn-Zn-Fayalit der Clausthaler Pb-Schlacke Spinell aus der Clausthaler
Pb-Schlacke
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