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Zusammenfassung

Die Bestimmung der mineralogischen Signaturen des Abraums als Aufgabe dieser Arbeit
hat gezeigt, dass sich der Mineralphasenbestand seit der Durchmischung und Ablage der
tauben Sedimente in charakteristischer Weise verdndert hat. Diese Verdnderungen beruhen
infolge der Beliiftung auf der Oxidation von Pyrit, dessen mittlerer Gehalt mit 3,6% bei der
Ablage der gemischten Sedimente ermittelt wurde. Das entspricht 35 kg Pyrit pro m® Abraum,
der bei Luftzutritt zur raschen Ausbildung einer Oxidationszone fiihrt, die zuerst bei der
teufenabhidngigen mineralphasenanalyse an Proben aus der SGM-Bohrung in der abgedeckten
Kippe in Cospuden entdeckt wurde. Sie ist dort mit einer Méichtigkeit von mehreren Metern
im Bereich der ehemaligen Kippenoberfldche, jetzt in einer Tiefe von etwa 20 Metern, mit
den wasserloslichen Inventaren konserviert. Die Oxidation der Pyrite, die in der Hauptmenge
aus den tauben Sedimenten und zum Teil aus der Braunkohle stammen, fiihrt zur Bildung von
wasserldslichem FeSO4 und Schwefelsiure (29 kg m™). Sie treibt die Aufldsung einer Reihe
von Mineralen im Abraum und die Bildung von Sekundirphasen. Uberraschenderweise
konnte bei der korngréBenabhingigen Untersuchung von Proben unterschiedlichen Alters
zum ersten Mal Heulandit nachgewiesen werden. Als Quelle wurde der Graue Sand der
Bohlener Schichten erkannt, in dem er als Nebenbestandteil auftritt. Fiir die Frage, ob die in
dieser Arbeit untersuchten Proben beziiglich ihrer Homogenitdt repridsentativ fiir das
Geschehen auf der Kippe sind, ist der Nachweis von Heulandit, der aus einem einzigen
Sediment stammt, nach der Durchmischung beim Schneiden und der Ablage in fast allen
Proben der gemischten Sedimente ein weiterer Beleg fiir die vorliegende Mischungsgiite. Die
Ausbildung der Oxidationszone in Zwenkau konnte auf der offenen Kippe durch die
altersabhidngige Untersuchung von Proben von der Oberfliche und aus einer Tiefe bis zu 2
Metern verfolgt werden. Die Pyritoxidation ist in Rippen der Kippe, die bis zu 10 Meter hoch
sind, liber die ganze Tiefe bis 2 Meter in weniger als einem Jahr unter Freisetzung der
Schwefelsdure oxidiert. Die Folgereaktionen fiihren zur Bildung von Gips, einem wichtigen
Anzeiger fiir die Oxidation in praktisch allen Proben aus den gemischten Sedimenten, von
amorpher Kieselsdure und von Jarosit als sekundére Minerale. Jarosit, dessen Bildung auf der
Kippe wegen der Annahme einer laufenden Sickerwasserbildung nicht erwartet wurde, kann
mit Gehalten von bis zu 10 % auftreten. Die Oxidationszone in Zwenkau entwickelt sich
schiatzungsweise bis in eine Tiefe von fiinf Metern, und die wasserldslichen Inventare sind
ortstreu geblieben. Dass diese gewaltige Versauerung, von der allein in Zwenkau auf einer
Fliche von rund 12 km® rund 6 - 10’ m’ betroffen sind und die bisher in Deutschland
beispiellos ist, nicht erkannt wurde, liegt an dem besonderen Wasserhaushalt der Kippe.
Durch die ablagebedingte Rippenstruktur ihrer Oberflichen wird bereits bei den ersten
Niederschldgen feinkorniges Material von den Flanken in die Téler verfrachtet und der Boden
abgedichtet. So wird das ablaufende Regenwasser gestaut, und es kann zum gréfiten Teil
verdunsten. Bei den insgesamt relativ niedrigen Niederschlidgen in der Region wird praktisch
dadurch kein Sickerwasser gebildet, und die gewaltigen Mengen an Schwefelsdure sowie die
inzwischen entstandenen wasserloslichen Salze aus den Folgereaktionen verbleiben ortstreu
in den ausgedehnten Oxidationszonen. Die Hauptphase der Sekundérminerale, Jarosit, belegt
diesen speziellen Wasserhaushalt der untersuchten Kippen zusitzlich, da seine Bildung
ortstreu erfolgen muss. Das geschieht im Verlaufe von wenigen Jahren und schlief3t
nennenswerte Verfrachtungen in diesem Zeitraum aus. Aus den Analysen von neutralen und
sauren wassrigen Extrakten aus Kippenproben konnten die auf ein Porenvolumen von 30%
normierten Gehalte gegen die im Ausgangszustand vorhandenen Fe- und S-Mengen sehr gut
bilanziert werden. Die Jarosite sind in dem sehr sauren Porenwasser stabil und fungieren als
Speichermineral fiir 6kotoxische Elemente aus der ,,Korrosionslosung®. Fiir die Jarosit-
bildung ist die Verfiigbarkeit von Kalium, das erst durch Folgereaktion mit Illit und
Feldspiten freigesetzt werden muss, und nicht die Kinetik der Oxidation des primér
entstandenen Fe®™ bestimmend. Kalium ist auch nach Jahren noch fiir die Jarositbildung



limitierend. Die Charakterisierung der Jarosite hat die bestehenden Schwierigkeiten der
kristallchemischen Einordnung ihrer Gitterkonstanten aufgedeckt. Aus einer generellen
Betrachtung der Koordinationspolyeder in der Kristallstrukturfamilie der Alunite, zu der auch
die Jarosite gehoren, konnte die Metrik eindeutig auf den Chemismus zuriickgefiihrt werden.
Die Zusammensetzung, Gitterkonstanten und auch Eigenschaften von Jarositen, die aus einer
vorgegebenen Losung synthetisiert werden, sind von der Temperatur abhingig. Die bislang
gebriduchlichen Verfahren arbeiten allesamt bei erhohter Temperatur. Deshalb wurde eine
neue Synthese bei Raumtemperatur, wie auf der Kippe, entwickelt, bei der allerdings bei
Vorlage des K das zweiwertige Eisen durch H,O, oxidiert wird. So konnten Referenzproben
hergestellt werden. Synthesen bei hoheren pH-Werten als etwa 3,0 filhren zum Schwertman-
nit. Die neue Methode ist auch fiir préparative Zwecke sehr geeignet. Mit einem Anstieg der
pH-Werte in der gefluteten Kippe wird in spéterer Zukunft eine Hydrolyse erfolgen, wobei
der Verbleib der dabei zunéchst freigesetzten okotoxischen Elemente ungewiss ist und zu
einem ernsten Problem fiihren kann. Aus diesem Grunde sind auch Techniken zur Hydrolyse
von Jarositen erprobt und modifiziert worden, die bei allen Temperaturen und unter
Variationen mehrerer wichtiger Parameter eingesetzt werden konnen. Die Kinetik der
abiotischen Pyritoxidation konnte auf der Kippe und in verschiedenen Experimenten unter
aeroben und unter anaeroben Bedingungen nur durch Fe** bestimmt werden. Die bestehenden
Ratengleichungen reichen aus, um die Kinetik auf der Kippe in ihrer Grofenordnung
vorauszusagen, denn ausschlaggebend ist hauptsdchlich die Verfiigbarkeit von Sauerstoff.

Abschliefend wird ein Szenario der Flutung von Kippen mit ihren Oxidationszonen
vorgestellt, das leider wegen der fehlenden Gefiligeparameter gegenwartig nicht modelliert
werden kann. Es ist jedoch sicher, dass nach der Flutung eine Dispersion der sauren,
wasserloslichen und 6kotoxischen Inventare iiber die ganze Kippe erfolgt und der pH-Wert
danach insgesamt noch unter 2,5 bleibt. Einer groBraumigen Kontamination des Grund-
wassers kann man nur durch bisher unbekannte Verfahren vor der Kippenflutung begegnen.
Vorher ist jedoch ihre umfassende Erforschung zwingend notwendig.



Anthropogenetic and geogenetic influence on the regional hydrogeochemistry
by lignite mining:
Mineralogical signature of the mixed sediments of the overburden at
Cospuden and Zwenkau

Determination of the mineralogical signatures of excavation residues as a task of this
work has demonstrated that the mineral phase inventory has changed characteristically since
the mixing and deposition of dead sediments. These changes are caused by the oxidation of
pyrite due to aeration. In the mixed sediments deposited, a mean pyrite concentration of 3.6%
was measured. This corresponds to 35 kg pyrite per cubic meter of excavation residues. In the
presence of air, an oxidation zone is formed rapidly. It was discovered first by a depth-
depending mineral phase analysis of samples obtained by SGM drilling in the covered dump
of Cospuden. There, this zone is preserved together with water-soluble inventories and
reaches a thickness of several hundred meters in the area of the former dump surface, which is
now at a depth of about 20 m. Oxidation of the pyrites that predominantly originate from dead
sediments and partly from lignite leads to the formation of water-soluble FeSO4 and sulfuric
acid (29 kg m™). It drives the dissolution of a number of minerals in the excavation residues
and the formation of secondary phases. Surprisingly, heulandite was detected for the first time
by a grain size-dependent analysis of samples of varying age. The source was identified to be
grey sand of the Bohlen layers, where heulandite occurs as a minor constituent.
Representativeness of the samples studied here for the situation on the dump in terms of
homogeneity was confirmed by the mixing quality. Heulandite which originates from a single
sediment was found in nearly all mixed sediment samples. Formation of the oxidation zone
was also pursued on the open dump in Zwenkau by an age-depending analysis of samples
from the surface and from a depth of up to 2 m. In the ribs of the dump, which are up to 10 m
high, pyrite oxidizes over the entire depth down to 2 m in less than one year with sulfuric acid
being released. Subsequent reactions cause the formation of gypsum, an important indicator
of oxidation in practically all samples of mixed sediments, as well as of amorphous silicic
acid and jarosite as secondary minerals. Jarosite, the formation of which was not expected on
the dump due to a constant percolating water formation assumed, may reach concentrations of
up to 10%. The oxidation zone in Zwenkau is estimated to extend down to a depth of five
meters, while the water-soluble inventories have remained at their former locations. The fact
that this immense acidification that has affected an area of roundabout 6 x 10’ m® of a total of
about 12 km? in Zwenkau alone and that is unequaled in Germany remained unnoticed may
be explained by the special water management of the dump. The deposition-caused rib
structure of the surfaces leads to fine-grained material being moved from the flanks into the
valleys during first precipitations already. As a result, the ground is sealed. The running-off
rainwater is dammed up and can evaporate largely. In view of the relatively low precipitations
in the region, practically no percolating water is formed. Consequently, the immense amounts
of sulfuric acid as well as the water-soluble salts meanwhile generated by subsequent
reactions remain at their locations in the extended oxidation zones. This special water
management of the dumps investigated is additionally confirmed by the main phase of
secondary minerals, jarosite, as its formation has to remain at a certain location. This happens
in the course of a few years. Hence, significant load movements can be excluded. Analyses of
neutral and acid aqueous extracts from dump samples allowed for a balancing of the contents
normalized to a pore volume of 30% against the Fe and S amounts existing in the initial state.
The jarosites are stable in the very acid pore water and act as storage mineral for ecotoxic
elements from the “corrosion solution”. Jarosite formation is determined by the availability of
potassium that is to be released by a subsequent reaction with illite and feldspars rather than
by the oxidation kinetics of the primarily generated Fe*". Even after years, jarosite formation
is still limited by potassium. Characterization of the jarosites has revealed the existing



difficulties in a crystal chemistry classification of their lattice constants. Based on a general
study of coordination polyhedrons in the crystal structure family of alunites that also include
the jarosites, metrics were clearly reduced to the chemism. The composition, lattice constants,
and properties of jarosites synthesized from a solution to be given are dependent on
temperature. All methods used so far work at an increased temperature. For this reason, a new
method of synthesis at room temperature, as on the dump, was developed. By this method,
bivalent iron is oxidized by H,O; in the presence of K. This allowed for the production of
reference samples. Synthesis at pH values in excess of about 3.0 led to the formation of
schwertmannite. This new method may also be considered very suited for preparative
purposes. With increasing pH values in the flooded dump, hydrolysis will take place in the far
future. The whereabouts of the initially released ecotoxic elements will be uncertain and may
cause serious problems. For this reason, techniques for the hydrolysis of jarosites have been
tested and modified, which may be applied at any temperature and variable major parameters.
The kinetics of abiotic pyrite oxidation was determined on the dump and in various
experiments under aerobic and anaerobic conditions by Fe’" only. The rate equations
available are sufficient to predict the order of the kinetics on the dump, as it is mainly the
availability of oxygen that is important.

Finally, a scenario of the flooding of dumps with their oxidation zones will be presented.
Unfortunately, it cannot be modeled due to lacking structure parameters. There is no doubt,
however, that flooding will cause a dispersion of the acid, water-soluble, and ecotoxic
inventories over the entire dump, with the pH value afterwards remaining below 2.5. A large-
area contamination of the groundwater may only be prevented by so far unknown measures to
be taken prior to dump flooding. However, these measures still remain to be studied
extensively.
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A Problemstellung und Vorgehensweise

1 Einleitung

Mitteldeutschland ist neben dem Mittelrhein und Ostdeutschland eines der drei groflen
Braunkohlenreviere in Deutschland. Hier sind mehr als 500 km? in einem dicht besiedelten
Gebiet vom Braunkohlenbergbau betroffen. Die nach dem Bergbau verbleibenden grofen
Restlocher mit den gewaltigen Mengen an abgelegtem Abraum werden in der weiteren
Zukunft mit Wasser gefiillt sein, und es wird eine neue Seelandschaft entstehen, die in ihrer
Grofe mit dem Bodensee vergleichbar ist. Das wird nicht ohne Auswirkungen auf das Klima
und, in ebenfalls unbekannter Weise, auch auf das regionale Grundwasser bleiben. Das
Schutzziel ,,Grundwasserqualitdt in der Region® verfolgt die Hydrogeologie, Prof. Dr. W.
GléaBer, des Umweltforschungszentrums in Halle (UFZ-HG). Die mineralogischen Untersu-
chungen in diesem Zusammenhang sind mit Prof. Dr. H. J. Pentinghaus im Forschungs-
zentrum Karlsruhe GmbH (ITC-WGT/Technische Mineralogie) vereinbart und unter diesem
Dissertationsthema von 01.07.1995 bis 30.06.1998 durchgefiihrt worden. Das Vorhaben war
Bestandteil einer Kooperation des Forschungszentrums Karlsruhe (FZK, ITC-WGT/TM) mit
dem UFZ-HG im Rahmen der HGF. Die Untersuchungen betrafen die Braunkohletagebaue
Cospuden und Zwenkau siidlich Leipzig. Von ihnen stammt auch das Probengut: Bohrproben
aus Cospuden, Sedimente aus dem Unverritzten und Proben aus dem Oberflichenbereich in
Zwenkau.

1.1 Folgen des Braunkohlenbergbaus

Die Offnung der Braunkohlenlagerstitten im Tagebau schafft nach der Entnahme der
Kohle groBe Restlocher, die in der Regel bis in den Grundwasserbereich reichen und sich im
Laufe der Zeit mit Wasser fiillen oder gezielt geflutet werden. In diesen Lochern ist der
Abraum abgelegt, der in Mitteldeutschland aus tertidren und quartiren Sedimenten besteht.
Das Grundgebirge liegt hier in geringer Tiefe, 40 bis 60 m, die laterale Ausdehnung ist
enorm. Die nun gemischten Sedimente enthalten in unbekannter Menge Pyrit, der durch
Zutritt von Wasser und Luftsauerstoff in der ersten Stufe unter Bildung von Schwefelsdure
und Freisetzung von wasserldslichem FeSO4 oxidiert wird. Die Schwefelsdure kann, je nach
den herrschenden Randbedingungen, weitere Minerale der Sedimente aufldosen oder bei
Sickerwasserbildung aus den Sedimenten ausgespiilt werden. Die Gesamtheit der Vorgédnge
wird in der internationalen Literatur besonders unter dem Begriff Acid Mine Drainage
(AMD) zusammengefaf3t, den ich in dieser Arbeit verwende. AMD ist ein internationales
Problem, denn weltweit werden jdhrlich rund 35 km? Gesteinsmaterial mit einem Pyritanteil
unter 1% abgebaut, so dass insgesamt rund 0.35 km? Pyrit der Verwitterung durch
anthropogene Aktivititen ausgesetzt sind. Die umfangreiche Literatur gibt viele verwertbare
Hinweise auf die in Mitteldeutschland existierenden Probleme; jedoch ldsst sich die
sorgfiltige individuelle Datenerhebung zur Grundlage aller Bewertungen nicht umgehen.

1.2 Problem der Folgen der Flutung der Braunkohlenkippen in Mitteldeutschland

Die Folgen der zukiinftigen Flutung der Tagebaurestlocher in Mitteldeutschland und
auch in der benachbarten Lausitz (Lausitzer Revier) sind Gegenstand laufender 6ffentlicher
Diskussionen. Hierbei steht jedoch die Vermarktung der neuen Seen und ihrer Ufer als
Landschaft fiir die zukiinftige Naherholung im Vordergrund, was durch die Offent-
lichkeitsarbeit der Landesregierung und von der LMBV (Lausitzer und Mitteldeutsche
Bergbau-Verwaltungsgesellschaft mbH) besonders positiv dargestellt wird. Das Gefdhrdungs-
potenzial der instabilen Boschungen ist bekannt, und man begegnet diesen Setzungsfliel3-
gefahren durch Verringerung der Boschungsneigungen und mit umfangreichen MalBBnahmen
zur Verdichtung, LMBV, 1996. Bodenkundliche Untersuchungen sind bisher offensichtlich

1



nicht systematisch mit dem Ziel durchgefiihrt worden, die stofflichen Griinde dieser Kippen-
Instabilititen zu erarbeiten. In geringem Umfang werden auch die Mdglichkeiten einer
Versauerung der Flutungsseen betrachtet und zukiinftige MaBnahmen empfohlen, die
insgesamt auf eine Neutralisierung mit den unterschiedlichsten Verfahren hinauslaufen.

Die ingenieurméflige Behandlung der Probleme steht im Vordergrund der Aktivititen
und nicht die vorherige wissenschaftliche Aufklirung mit dem Ziel, die Folgen von
MalBnahmen voraussagbar zu machen.

Die Minerale der Sedimente in denen die Kohlenfloze eingebettet sind stehen mit dem
anaeroben Grundwasser im Gleichgewicht, so dass stoffliche Exporte iiber die Grundwasser-
leiter durch die Loslichkeiten unter den herrschenden Zustandsbedingungen reguliert werden.
Die gemischten Sedimente der Kippenkdrper sind nun in erheblichem Umfang dem Zutritt
von meteorischem Wasser und Luftsauerstoff ausgesetzt mit, den Folgen der Oxidation der
Sulfide - damit ist besonders Pyrit betroffen — aber auch organischer Massen. Die
Pyritoxidation mit der Bildung freier Schwefelsdure ist nun der Motor fiir weitreichende
chemische Verdanderungen der Minerale in den Sedimenten unter Bildung groBer Mengen
wasserloslicher und schwer 16slicher Sekunddrphasen sowie der Freisetzung o6kotoxischer
Elemente. Uber diese Inventare und deren Entwicklung in den Kippenkorpern gibt es bisher
keine umfassenden Untersuchungen mit dem Ziel, ihren Verbleib und ihre Dispergierung
nach der Flutung zumindest abschitzen zu kdnnen. Somit lassen sich gegenwiértig auch keine
Vorstellungen iiber das GefahrdungsPotenzial einer Flutung gewinnen, wenn zuvor keinerlei
MaBnahmen zur Untersuchung der Versauerung der Kippenkdrper durchgefiihrt wurden.

1.3 Aufgabenstellung dieser Arbeit

Die Erfassung der mineralogischen Verdnderungen in den abgelegten gemischten
Sedimenten des Abraums, die durch die Beliiftung und den Eintrag meteorischen Wassers
erfolgen, sind Aufgabe dieser Arbeit. Im Einzelnen besteht sie darin,

- zunichst den mittleren Pyritgehalt des unverdnderten Kippenkdrpers zu ermitteln,

- die mineralogischen Zustinde teufenabhéngig in einem dlteren Kippenbereich zu

erfassen,

- die Kinetik der Pyritoxidation und der Bildung von Sekundidrmineralen abzuschétzen

und

- die wasserldslichen Folgeinventare zu bestimmen.

Aus den Ergebnissen dieser Untersuchungen ist dann eine erste Abschitzung der
Gefahrdungspotenziale einer Flutung der Kippenkdrper in Cospuden und Zwenkau und ihre
Bedeutung fiir die Braunkohlentagebaue in Mitteldeutschland vorzunehmen.

1.4 Untersuchungsmethoden

Rontgendiffraktometrische Phasenanalyse

Zur rontgendiffraktometrischen Phasenanalyse (XRD) stand ein Siemens D5000 Diffrakto-
meter mit Szintillationsdetektor zur Verfiigung. Es wurde mit CuK,,;-Strahlung (1,54051 A)
bei Raumtemperatur (20°C) gearbeitet. Die Proben wurden fein gemahlen, in Kunststoft-
probenhalter eingefiillt, die Oberflichen mit einem Objekttriger geglittet. Die Messung
erfolgte in Reflexionsstellung schrittweise von 5 bis 65° 20 mit Schrittweiten von 0,01° 2 6
und MeBzeiten von 2-5 Sekunden pro Schritt bei einer Probenrotation von 30 min.

IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden zwischen 4000 und 200 cm™ aufgenommen. Die Proben wurden nach der
KBr-Technik prépariert und mit einem FT-IR (IFS48, Fa. Bruker) gemessen. Dazu wurde 3
mg Probe mit 300 mg KBr im Achatmorser zur homogenen Mischung verrieben. Fiinfzig
Milligramm der Mischung wurden abgenommen und unter Vakuum zur Tablette gepreft.



Differential-Thermo-Analyse/Thermo-Gravimetrie (DTA/TG)

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens der Proben stand ein Gerit der Fa. Seiko
Instruments (SSC 5200 SII) zur Verfiigung. Alle Proben wurden bei 60°C vorgetrocknet. Zur
Messung wurden ca. 30 mg gepulvertes Material verwendet. Die Messung erfolgte unter
Argon (Reinheitsgrad 5.0) mit einem Gasdurchfluss von 150 ml/min. Die Autheizrate betrug
HR=10°C/min und es wurde im Temperaturbereich von 100°C bis 1200°C gemessen. Als
Referenzmaterial diente eine anndhrend gleich grof3e Menge an a-Al,Os.

Rasterelektronenmikroskopie (REM), Mikrosonde, Rontgenfluoreszenz

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Rasterelektronen-
mikroskop der Fa. Philips (Typ SEM 505) mit einer Einheit fiir energiedispersive Rontgen-
mikroanalyse (EDS) der Fa. EDAX durchgefiihrt. Die Dokumentation erfolgte mit einer
Polaroidkamera (Polaroidfilm PolaPan 400 ASA, schwarz-wei3, mittlerer Kontrast). Die
kleineren Proben wurden in Ethanol suspendiert und auf den mit einer Kohlenstofffolie
belegten Aluminiumtrager aufgebracht. Die grof8eren Proben wurden mit Leitsilber auf den
Aluminiumtrager geklebt und nach dem Trocknen mit Gold oder Kohlenstoff besputtert.

Chemische Analysen der Sedimentproben wurden auch mit Hilfe energiedispersiver Rontgen-
mikroanalyse (EDS) und wellenldngendispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt.

Die (EDS) Messungen wurden an einem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop
(Camscan FE 44) durchgefiihrt. Fiir die quantitative Bestimmung wurde eine standardlose
Methode wie von BERNOTAT & ROEMER, 1996 beschrieben, angewendet.

Die Rontgenfluoreszenzanalysen wurden an einem Sequenzspektometer (Typ SRS 303) der
Fa. Siemens durchgefiihrt.

Lichtmikroskopie

Die lichtoptischen Untersuchungen der Geflige wurden an einem Polarisationsmikroskop der
Fa. Leitz (Typ DMXRP) mit bis zu 500facher Vergroferung und an einem Stereomikroskop
der Fa. Leica (Typ MZS) mit bis zu 50facher VergroBerung durchgefiihrt. Die Foto-
dokumentation erfolgte mit einer Kleinbildkamera (Film Agfacolor Ultra 50).

Gesamtkohlenstoffbestimmung

Fiir die Kohlenstoffbestimmung TC stand ein Gerét der Fa. Stroehlein (Typ CS-MAT 550)
zur Verfiigung. Es wurden 50-150 mg der Feststoffprobe in ein zuvor ausgegliihtes Porzellan-
schiffchen eingewogen und in ein auf 1200°C aufgeheiztes Ofenrohr aus Keramik gebracht.
Die Probe wurde mit Sauerstoff (Reinheit 99,994%) umspiilt und verbrannt. Das entstehende
Kohlendioxid wurde durch den Gasstrom in Masskiivetten geleitet und IR-spektroskopisch
detektiert. Die Kalibrierung des Integrators erfolgte mit Calciumcarbonat.

Chemische Analyse

Die Zusammensetzung der wasserloslichen Inventare der Sedimentproben wurde quantitativ
mit einem induktiv gekoppelten Plasma-Atom-Emissionsspektrometer (ICP-AES) der Fa.
Varian (Typ Vista-AX) bestimmt.

Dichtetrennung mittels Schwereflussigkeit

Die Methode beruht auf den unterschiedlichen Dichten der Minerale. Das abzutrennende
Mineral schwimmt entweder in einer Fliissigkeit auf oder sinkt unter. Zur Separierung wurde
ein Scheidetrichter verwendet. Das Glasgefdl wurde bis etwa zur halben Hohe mit einer
wafirigen Losung von Natriumpolywolframat [Nag(HoW12040)] gefiillt und dann 10 g tro-
ckener Probe zugegeben. Nach mehrfachem Umriihren und mehrstiindigem Absitzenlassen,
wurde die schwere Fraktion durch Offnen des Glashahns von den aufschwimmenden Mine-
ralen abgetrennt. Nach der Trennung wurde die Probe mit deionisiertem Wasser gut ausge-
waschen und bei 60°C getrocknet.



Soxhlet-Test

Unter der Soxhlet-Extraktion versteht man eine Fest/Fliissig-Extraktion unter kontinuier-
lichem RiickfluB}, wie sie in der Abbildung A 1 dargestellt ist. Hierbei wird deionisiertes
Wasser im Destillationskolben zum Sieden erhitzt. Es steigt als Dampf auf, wird im Kiihler
kondenstert, tropft in die Extraktionshillse aus Filterpappe, die die Probe enthiit und fliefit
periodisch durch den Uberlauf als Extrakt in den Kolben zuriick. Die extrahierten Stoffe aus
der Probe werden im Kolben angereichert, wihrend das Wasser erneut verdampft, kondensiert
und die Probe weiter reagiert. Auf diese Weise ist gewihrleistet, dass die Proben immer mit
destilliertem Wasser in Kontakt sind. Der Korrosionsverlauf entspricht einem offenen System.
Da das Verfahren gegeniiber der Atmosphire auch als geschlossenes System betrieben
werden kann, ist die Sauerstofffugazitiit, unter der die hydrolytischen Reaktionen ablaufen,
kontrol-lierbar. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass sowohl die im Einzelfall gebildeten
Protonen bzw. Hydroxylionen laufend abgefiihrt werden und dadurch sehr starke Anderungen
des pH-Werts in der Umgebung der Probe vermieden werden. Auch die Aktivititen der
geldsten Bestandteile haben Einfluss auf die ablaufenden Reaktionen haben, sic werden durch
den zyklischen Wechsel der Reaktionsldsung gering gehalten.
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Abbildung A 1: Soxhietapparatur

Das Verfahren der Soxhlet-Extraktion ist schon frith zur Untersuchung von Verwitterungs-
reaktionen benutzt worden, wie PERRUCHOT, 1976, zusammengefasst hat. Besonders
bewihrt hat sich die Methode bei dér Bestimmung des relativen hydrolytischen Verhaltens
von Alkaliborosilikatgldasern, die fiir die Verfestigung hochradioaktiver Abfille entwickelt
wurden. Versuche liefen bis tiber 3 Jahre hinaus. Das Ergebnis war ein homogener
Stoffabtrag, so dass zylindrische Formké6rper auch nach sehr langer Reaktionszeit formtreu
blieben, obwohl sie 3 ihres Volumens verloren hatten, PENTINGHAUS, personliche
Mittetlung. Der Massenverlust ldunft mit der Zeit proportional. Oberflichenschichten bilden
sich aus, wenn die Glaser z.B. dreiwertiges Eisen enthalten. Die Kinetik solcher hydroly-
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tischer Reaktionen ist sehr stark vom Oberflichen- zu Volumenverhiltnis im Reaktionsraum
abhingig. Da sich im Soxhletreaktor dieses Verhéltnis innerhalb eines Zyklusses laufend bis
zu einem Minimalwert dndert, kann man die Kinetik nur an den Integralwert anbinden.
MASSARD, 1977, hat Auflosevorginge unter diesen Bedingungen an einem Obsidianglas
untersucht und thermodynamisch modelliert.

Fiir alle Versuche wurde ein Soxhletapparat nach DIN 12 602-500 mit einem Volumen von
100 ml verwendet. Die Temperatur im Extraktionsraum betrug etwa 79°C und im Kolben
98°C. Die Intervallzeit fiir die Leerung des Extraktors betrug 20 bis 40 min. In einer Stunde
wurden dadurch rund 200 ml destilliertes Wasser der Probe zugefiihrt.

Die Methode wurde in dieser Arbeit fiir die Oxidation und Auslaugung von Pyrit und die
Hydrolyse von synthetischem Jarosit angewendet.



2  Regionale Geologie, Petrographie der Sedimente

Die benachbarten Tagebaue Cospuden und Zwenkau liegen, geographisch gesehen, im
siidlichen Teil der Leipziger Bucht. Hier bedecken tertidre und jiingere Lockergesteins-
schichten den élteren Untergrund mit einer Michtigkeit von 40 bis 60 m. Ihre Sedimentation
begann im tieferen Eozdn. Zwischen dem Mitteleozén und dem Mitteloligozédn bestand eine
Binnensenke, das Weillelsterbecken. Die Sedimentation umfasst insgesamt sowohl fluviale
und limnische als auch litorale und flachmarine Ablagerungen. Wihrend des Tertidrs
herrschten in der weiteren Umgebung vulkanische Aktivititen, so dass auch temporédre
Eintrage vulkanischer Aschen in das flache Meer wahrscheinlich sind. Das betrifft in der
Arbeit den Befund der Heulanditbildung im ,,Grauen Sand®.

Die geologische Schichtenfolge des Sedimentkorpers ist nach BELLMANN et al., 1994,
in der Abbildung A 2 wiedergegeben. Sie zeigt, dass die Méachtigkeit der stratigra-phischen
Einheiten in erheblichem Umfang variabel ist, was flir die Bestimmung der mittleren
Zusammensetzung eines groflen Kippenkdrpers aus abgelegten gemischten Sedimenten eine
zusdtzliche Schwierigkeit bedeutet. Ein auf Schnittkarten beruhender Verlauf ist fiir die
Abschitzung der Modulation der individuellen Méachtigkeiten von grolem Wert. Solch einen
Schnitt durch das Braunkohlenabbaufeld Cospuden-Zwenkau zeigt die Abbildung A 3, die
Prof. W. GlaBler, UFZ-Hydrogeologie, Halle, zur Verfiigung gestellt hat.
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Abbildung A 2: Geologische Schichtenfolge des Tagebaus Cospuden
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Abbildung A 3: Geologischer Schnitt durch das Braunkohlenabbaufeld Cospuden-Zwenkau,
Ldnge 5,6 km (Personl. Mitt., Prof. Gldfer, UFZ-HG, Halle)

Die regionale Petrographie der Abraumschichten der Braunkohle in der Leipziger Bucht
siidlich von Leipzig hat BELLMANN, 1976, in seiner Dissertation untersucht. Eine
Zusammenfassung der Mineralgehalte der Abfolgen der Beckenfazies nach BELLMANN, et
al., 1984, gibt die Tabelle TA-1 wieder. Sie enthélt wichtige Referenzwerte flir die Abschét-
zung der mittleren Zusammensetzung der gemischten Sedimente des Abraums.

Tabelle TA-1: Mineralgehalte der Abfolgen der Beckenfazies — iiber mehrere Proben gemittelte
Massenanteile (BELLMANN et al., 1984)

Folge Bezeichnung der Anzahlder | I | M-I- |[Chl | Kao [ Q |Kfs| Pl | Ca | Do | Py
Schicht Proben WL
Grauer Formsand 8 14 9 2 2 |47 8 [ 16 | Sp 1 1
Graue Folge Muschelsand 6 15 16 4 2 |39 1|10 4 7 2
Muschelschluff 16 16 24 2 Sp | 33 2 6 9 6 2
Grauer Sand 7 9 5 |Sp 1175 4 3 1Sp 1 2
Glaukonitschluff 12 23 20 1 6 | 41 2 1 |Sp | Sp 6
Braun-griine Folge Bénderschluff 6 28 19 2 15 |28 | Sp - | Sp 1 7
Brauner Schluff 5 22 22 1 4 | 44 - - - - 6
Schluffiger Brauner 3 14 22 - Sp | 51 4 1 - - 8
Sand
Weille und Braune Weiller Sand 2 3 - - - 195 2 - - -
Sandfolge

I - Illit; M-I-WL - unregelméBige Monmorillonit-Illit-Wechsellagerungen; Chl -. Chlorit; Kao - Kaolinit; Q - Quarz; Kfs -
Kalifeldspat; P1 - Plagioklas; Ca - Calcit; Do - Dolomit; Py - Pyrit; Sp - Spuren



3 Niederschlage, regionale Hydrologie

Die Hohe der Niederschlige ist insofern von Bedeutung, als sie die Mengen an Sicker-
wasser in den Kippen der abgelegten Sedimente bestimmt und damit Einfluss auf den
Transport der durch Pyritoxidation freigesetzten 16slichen Inventare nimmt. Dadurch wird die
Bildung sekundérer Folgeminerale in situ befordert oder unterdriickt. Die Niederschlige im
Mitteldeutschen Revier liegen in einer GréBenordnung von bis zu 600 mm pro m* und Jahr.
Gliicklicherweise sind fiir Zwenkau in den letzten Jahren von der TU in Braunschweig die
Daten gemessen worden, die Herr R. Dohrmann, UFZ-HG, Halle zur Verfiigung gestellt hat.
Sie sind in der Abbildung A 4 graphisch dargestellt.
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Abbildung A 4: Niederschidge 1996 und 1997 auf der Kippe Zwenkau (Quelle TU-Braunschweig)

Die regionale Hydrogeologie ist bis auf den untersten Wasserleiter oberhalb des
Grundgebirges durch den Tagebau unterbrochen. Durch die Wasserhaltung fiir den Bergbau
ist zudem eine grofBrdumige Wasserabsenkung durchgefiihrt worden, die die alten Wasser-
leiter trockengelegt hat. Thre urspriingliche Lage ist aus der Abbildung A 2 zu entnehmen. Die
Grundwasserabsenkungstrichter haben gewaltige AusmalBle. Nach Angaben des UMWELT-
BUNDESAMTes, 1997, ist im Mitteldeutschen Revier die betroffene Fliche 1.100 km? groB
und das bei Tiefen von 60 bis 70 Metern. Daraus ergibt sich ein Grundwasserdefizit von 5,6
km’®. Das Volumen der aufzufiillenden Restlocher liegt bei 2,5 km”®. Diese Defizite schlieBen
eine unkontrollierte Selbstflutung von Restlochern weitgehend aus, die zu einer
Mobilisierung von Schadstoffen fithren konnte. Die geplanten kontrollierten Flutungen, die
eine schnelle wasserbauliche Sanierung wund Okologische Rekultivierung der
Braunkohlengebiete verfolgen, sind jedoch als voreilig einzustufen, solange iiber die durch
Wasser mobilisierbaren Inventare in den Kippenkdrpern keine belastbaren Daten vorliegen.



B Charakterisierung der Proben aus dem ungestorten Profil

1 Probennahme

Die Probennahme erfolgte im Braunkohlentagebau Zwenkau zusammen mit der
Arbeitsgruppe von Prof. W. GlidBer des UFZ-HG, Halle. Es wurden insgesamt sechs Locker-
sedimentproben (drei aus Mérz 1996 und drei aus Januar 1998) an der Boschungsoberflidche
der Abbauseite des Tagebaus Zwenkau entnommen.

In Zwenkau und Cospuden sind nach BELLMANN, 1976 und BELLMANN et al., 1994,
Abbildung A 2, die Probe GSA dem Grauen Sand, die Probe GLS dem Glaukonitschluff und
die Probe SABS dem Braunen Schluff, den drei machtigsten Schichten zuzuordnen, die liber
dem Bdhlener Oberfloz anstehen. Sie werden als Bohlener Schichten bezeichnet. Es handelt
sich um marine mitteloligozdne Ablagerungen. Sie haben sich vor rund 26 Millionen Jahren
in einem 60 bis 100 m tiefen Meer gebildet.

Nach dem Zeitpunkt der Anlieferung wurden die Proben mit den Nummern 1 oder 2
bezeichnet. Die Proben vom Mirz 1996 wurden in Plastiksdcken, die von Januar 1998 in
Plastikflaschen unter Inertatmosphére transportiert und gelagert. Die Art und Weise der Auf-
bewahrung ist der Grund fiir die beobachteten unterschiedlichen chemischen Verdnderungen
der Proben (s. Tabelle TB-2).

2 Korngrossenverteilung

Die Korngrossenverteilung wurde durch Siebung ermittelt. Dazu wurden vier

Normpriifsiebe (Priifsiebe nach DIN 4188) mit verschiedenen Maschenweiten (250, 125, 63
und 45 um) eingesetzt.
Die Sedimentproben wurden zunichst einen Tag im Trockenschrank bei T = 75°C getrocknet,
dann abgewogen und gesiebt. Die Sedimentprobe GLS 1 konnte nach der Trocknung wegen
Verfestigung nicht mehr gesiebt werden. Die Siebriickstinde wurden ausgewogen und die
Massenverluste ermittelt. Die Korngrdssenverteilungen sind in Tabelle TB-1 aufgelistet.

Tabelle TB-1: Korngrossenverteilungen von Sedimentproben aus dem Unverritzten
im Tagebau Zwenkau

Kornfraktion GSA 1 SABS 1
[um] [Gew.-%0] [Gew.-%0]
> 250 7,5 11,5
125...250 16,6 22,6
63...125 56,0 50,5
45...63 14,0 8,8
<45 5,9 6,6
z 100,0 100,0

Bei Betrachtung der Korngroenanalysen der Sedimentproben aus dem Unverritzten in
Tabelle TB-1 fallt auf, dass die Proben GSA 1 und SABS 1 in ihrer KorngroBenverteilung
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sehr dhnlich sind. Aus der Summenkurve, Abbildung B 1, ist zu sehen, dass die beiden
Proben einer ,,Sand-Klasse* zuzuordnen sind.
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Abbildung B 1: Summenkurve der Korngriofien in den Sedimentproben GSA_1 und SABS 1
aus dem Unverritzten.

3 Mineralphasenbestand

3.1 Ausgangsmineralogie

Der Mineralphasenbestand des Ausgangsmaterials wurde mit Hilfe der Rontgenpulver-
diffraktometrie-, Rontgenfluoreszenz- und Thermoanalyse bestimmt.

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Charakterisierung der Proben aus dem ungestorten Profil wurde in dieser Arbeit
ausschlieBlich rontgendiffraktometrisch vorgenommen. Die Ergebnisse werden bei den ein-
zelnen Phasen im Detail vorgestellt. Die zur Auswertung verwendeten Diffraktogramme sind
zum Beleg im Anhang in den Abbildungen AN 1 - 6 beigefiigt. Die rontgendiffrakto-
metrischen Befunde in ihren relativen Aussagen werden in der folgenden Tabelle TB-2
vorangestellt.
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Tabelle TB-2: Die rontgendiffraktometrische Befunde in relativer Aussage

Proben Kristallarten Merkmale der Bemerkungen
Pyritoxidation
a [Q,LK,Py sehr wenig Gips In 4 Fraktionen aufgeteilt. Quarzgehalte ~ 60 %. Heulandit in
der Fraktionen < 45um.
b [[Qo L K, Pygy |wenig Gips Die Probe wurde durch Ultraschallbehandlung vom Quarz
1 abgetrennt (leichtere Fraktion)
¢ || Q, Ino Koo kein Gips Die Probe wurde durch Ultraschallbehandlung und
GSA Abschwemmen getrennt (schwerere Fraktion)
d |1Q, Iy, Koo Gips weniger Heulandit
a [Q,LK,Py, Gips Heulandit
2 b [Q,LK,Py, Heulandit
c [|1Q,I, K, Py, Heulandit
a ||Q,LK,Py sehr wenig Gips Keine Fraktionierung
GLS 1 b [|Q,L K, Pyg Gips Keine Fraktionierung
2 a |[Qo L K, Py kein Gips Keine Fraktionierung
a [Q,LK,Py sehr wenig Gips In 4 Fraktionen aufgeteilt. Quarzgehalte ~ 40 %.
b [ Qo L K, Py Gips Die Probe wurde durch Ultraschallbehandlung vom Quarz
abgetrennt (leichtere Fraktion)
1 ¢ [[Qo L K, Gips Es wurde Melanterit nachgewiesen
SABS d | Qo, wenig Gips Melanterit
e || Q, Ip, Koo, Gips Es wurde Melanterit nachgewiesen
a [Q,LK,Py Gips Melanterit,
2 | b |[Q LK, Py Gips Es wurde Melanterit nachgewiesen
c [Q,LK,Py Gips Es wurde Melanterit nachgewiesen

Qu - Quarz, K - Kaolinit, I - 1llit, Py - Pyrit, 0 - wenig, 00 - sehr wenig

GSA: la - die Proben aus Mdrz 1996, 1b - im Mdrz 1997 gerdntgt, Ic - im August 1997 gerontgt, 1d — im November 1997 gerintgt,
2a - die Probe aus Januar 1998, 2b - im Juli 1998 gerontgt, 2c - im Mai 1999 gerontgt.

GLS: la - die Proben aus Mdrz 1996, 1b - im November 1997 gerdntgt, 2a - die Probe aus Januar 1998.

SABS: la - die Proben aus Mdrz 1996, 1b - im Mdrz 1997 gerontgt, Ic - im August 1997 gerdntgt, 1d - im November 1997 gerontgt,
le - im Februar 1998 gerontgt, 2a - die Probe aus Januar 1998, 2b - im Juli 1998 gerdntgt, 2¢ - im Mai 1999 geréntgt.

3.2 Pyrite

In den Proben aus dem Unverritzten ist, wie im Abraum in Cospuden und Zwenkau, nur
Pyrit und kein Markasit nachzuweisen. Es existieren zwei morphologisch und genetisch
unterscheidbare Arten. Das sind im Wesentlichen die Framboide aus den Tonen und die
haufig an die Zellmorphologie der ehemaligen Holzer angebundenen Pyrite aus der Kohle.
Die Pyrite bilden hauptsidchlich Framboide, wenn sie, wie in diesen Proben, an die Ton-
fraktionen gebunden sind. Es gibt jedoch auch kleine Leisten von zusammengewachsenen
Pyriten. In den Abbildungen B 2a, b und c sind ihre charakteristischen Morphologien und
Agglomerationen dargestellt. Die Korngroflen bewegen sich zwischen 2 und 10 um. Diese
Werte sind fiir die Berechnung der Kinetik der Pyritoxidation von Bedeutung.

Fiir eine weitere Untersuchung ist aus der Probe SABS 1 eine Fraktion von Pyriten
durch Schweretrennung gewonnen worden, Abbildung B 2a und b. Eine représentative
energiedispersive Analyse iiber alle Korner gibt keinen Hinweis auf nennenswerte Cu-
Gehalte, im Gegensatz zu einer Analyse von Pyriten aus der Kohle. In der Tabelle TB-3 sind
einige Analysewerte von Pyriten aus einer Leiste und aus der Kohle gegeniibergestellt.

Tabelle TB-3: Pyrite als Quelle von Schwermetallen

Elemente (ppm) Cu Zn Pb As
Framboide - 193 293 638
Aus der Kohle 149 337 133 -
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A

e e omen R
Element K | Verhéltnis Gew. % Atom %
SK 0.4573 52.940 66.209
Fe K 0.5427 47.060 33.791
CuK 0.0000 0.000 0.000
Total 100.000 100.000

K=K-Linie

Abbildung B 2a: Sekunddrelektronenbild (SE-Bild) einer Pyritleiste und zugehérige EDX-Analyse aus
dem Konzentrat der Probe SABS 1.

Cua
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FS 34016 cPS Cnts ; 339 ey : 308
Element K | Verhaltnis Gew. % Atom %
SK 0.4949 55.964 68.882
3 Fe K 0.5051 44.036 31.118
@1mm300kV 156E2 3448,02 PYRIT cuK 0.0000 0000 | 0000
et .. T~ ol ¥ Aat | oa 100,000 | 100.000

Abbildung B 2c: Pyrite aus der Kohle und zugehorige EDX-Analyse (SE-Bild, REM).
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3.3 Tonminerale

Eine detaillierte petrographische Untersuchung der Sedimente im Raum Zwenkau durch
BELLMANN, 1976, ergab an Tonmineralen Illit, Montmorillonit-Illit-Wechsellagerungen,
Kaolinit und, in geringen Anteilen, Chlorit, s. Tabelle TA-1, so dass sich die Charakteri-
sierung der Proben aus dem ungestorten Profil daran orientieren konnte. Sie wurde in dieser
Arbeit ausschlieBlich rontgendiffraktometrisch vorgenommen. Die Befunde von BELLMANN,
1976, konnten voll bestitigt werden. In den Abbildungen B 3a, b, ¢ und d sind die Diffrakto-
gramme der unterschiedlichen Proben wiedergegeben. Der Hauptteil der Tonminerale
befindet sich in den Feinfraktionen, wie man in den Rontgenaufnahmen der Abbildung B 3a
und b erkennen kann. Somit ist fiir eine verfeinerte Bestimmung immer diese Kornfraktion
heran-zuziehen. Die Probe GLS konnte, wie bereits beschrieben, nicht durch Siebung getrennt
werden. Das Diffraktogramm der Gesamtprobe GLS ist in Abbildung B 3¢ dargestellt. Eine
Variante zur Anreicherung von Tonmineralen bestand darin, eine Suspension des gemischten
Sediments mit Ultraschall zu behandeln und danach die feine Suspension abzudekantieren
und schlieBlich zu zentrifugieren. Das Resultat ist eine deutliche Anreicherung, wie die
Abbildung B 3d mit den Streukurven der Proben GSA und SABS zeigt. Da eine quantitative
Beschrei-bung der Tonminerale nicht Ziel der Arbeit war, sind lediglich einige
Charakterisierungen vorgenommen worden. Auch von einer Durchfithrung chemischer
Analysen ist abgesehen worden. Der von BELLMANN, 1976, bestimmte Phasenbestand
wurde in der GroBenordnung bestdtigt. Zur Orientierung sind die Streukurven mit den
Liniendiagrammen eines Kaolinits und Illits aus der PDF-Datenbank unterlegt. Diese beiden
Phasen sind leicht zu identifizieren. Trotz der schonenden Behandlung ist in der an Quarz
abgereicherten Probe SABS, Abbildung B 3d, schon Gips als Sekundérphase aus der
Reaktion von H,SO4 mit Karbonaten und/oder anderen Mineralen der Probe nach partieller
Pyritoxidation nachweisbar, siche dazu den recht starken Reflex (020) bei 11,6° 2-Theta.
Karbonate konnten wegen der geringen Gehalte auf diese Weise nicht nachgewiesen werden.
Aber in der Feinfraktion der GSA-Probe ist ein erheblicher Anteil von Heulandit an den
beiden starken Reflexen (020) und (200) um 10° 2-Theta zu erkennen, Abbildung B 3a.
Naheres zu diesem iiberraschenden Befund ist im Abschnitt 3.5 weiter unten ausgefiihrt.

2-Theta- Scale

500.00

Heulandit

(020)

Counts

(200)

* MW”MW 'W .M'

I
T T
10 16 20 25 30 35 40 45 50 55

0.00

5-0143 D AI2Si205(0H)4 Kaolinite(WL: 1.5406A0)

2-0056 D KAI2Si3AIO10(OH)2 lllite(WL: 1.5406A0)
C:\USERDATA\TAGEBAU1\GSA-02.RAW (125-250) (CT: 2.0s, SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)
C:\USERDATA\TAGEBAU1\GSA-O4.RAW (45-63) (CT: 2.0s, SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)
C:\USERDATA\TAGEBAU1\GSA-O5.RAW (<45) (CT: 2.0s, SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)

Abbildung B 3a: Probe GSA. Rontgendiffraktogramme der Kornfraktionen (125 — 250 um),
(45 — 63 um) und < 45 um (CuKo-Strahlung).
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Die von BELLMANN, 1976, als WL-Montmorillonit-Illit bezeichnete Tonmineral-
variante ist in den feinen Fraktionen der Proben GLS, Abbildung B 3c, und SABS, Abbildung
B 3b, enthalten. Die diagnostisch wichtigen Reflexe liegen um 6° 2-Theta im Bereich des
hohen Untergrundes. Sie konnen evtl. durch Erhohung der Messzeiten deutlich sichtbarer
gemacht werden.

2-Theta- Scale

: WWWMMWM

T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
5-0143 D AI2Si205(0OH)4 Kaolinite(WL: 1.5406A0)

2-0056 D KAI2Si3AIO10(0OH)2 Illite(WL: 1.5406A0)

C:\USERDATA\TAGEBAU1\SABS-02.RAW (125-250) (CT: 2.0s, $SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)

C:\USERDATA\TAGEBAU1\SABS-04.RAW (45-63) (CT: 2.0s, SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)
C:\USERDATA\TAGEBAU1\SABS-05.RAW (<45) (CT: 2.0s, SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)

Abbildung B 3b: Probe SABS. Rontgendiffraktogramme der Kornfraktionen (125 — 250 um),
(45 — 63 um) und < 45 um (CuKa-Strahlung).

2-Theta- Scale

500.00

Counts

0.00

T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

5-0143 D AI2Si205(OH)4 Kaolinite(WL: 1.5406A0)
2-0056 D KAI2Si3AI010(OH)2 Ilite(WL: 1.5406A0)
C:\USERDATA\TAGEBAU\GLS (CT: 2.0s, SS:0.010dg, WL: 1.5406A0)

Abbildung B 3c: Probe GLS. Rontgendiffraktogramm der Gesamtprobe (CuKa-Strahlung).
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C:\USERDATA\TAGEBAU1\GSA-TM.RAW (CT: 2.0s, $S:0.020dg, WL: 1.5406A0)
C:\USERDATA\TAGEBAU1\SABS_TM.RAW (CT: 5.0s, $S:0.020dg, WL: 1.5406A0)

Abbildung B 3d: Proben GSA und SABS. Rontgendiffraktogramme der an Quarz
abgereicherten Proben (CuKa-Strahlung).

3.3.1 Thermische Analyse
Die thermische Analyse mit ihren unterschiedlichen Techniken ist in der Tonminera-
logie seit langer Zeit ein erprobtes und aussagekriftiges Werkzeug. Dabei ist besonders die
thermogravimetrische Analyse zur raschen Charakterisierung geeignet. Eine neuere
Ubersicht, die dieser Arbeit als Diskussionsgrundlage dient, existiert von BISH und DUFFY,
1990. Bei den Tonmineralen ist der Massenverlust im Warmefeld bei konstanter Heizrate im
Wesentlichen auf die Abgabe von Wasser zuriickzufiihren, wie das Beispiel Kaolinit zeigt:

AL, Si,O5(OH),(fest)= AL,Si, O, (nichtkristallin, fest)+ 2H,O(gas)

Das Wasser stammt aus den strukturellen Hydroxylgruppen, die bei hoheren Tempe-
raturen (450 - 500°C) abgegeben werden. Im Falle des Beispiels Kaolinit betrdgt der
Massenverlust durch die Dehydroxylierung 14,2 %. Bei einer Heizrate von 10°C/min erfolgt
die Abgabe zwischen 442,3 und 529,6°C. Das DTG-Signal hat sein Maximum bei 490,7°C.
Die Analyse erfolgte dabei in einer N,-Atmosphare.

Enthalten andere Tonminerale auch noch Wassermolekiile in den Zwischenschichten,
dann werden sie bei Temperaturen oberhalb von 100 °C abgegeben. Die Abgabe der Hydro-
xylgruppen in Form von Wasser erfolgt, wie bereits erwédhnt, bei hoheren Temperaturen die
spezifisch fiir verschiedene Tonminerale sind.

Wenn zusitzlich Oxidationsreaktionen ablaufen, z.B. von Fe*' zu Fe3+, dann tritt eine
partielle Gewichtszunahme auf. Erhebliche Anteile von Gips oder bestimmter Zeolithe, wie
Heulandit oder Clinoptilolih sind ebenfalls an ihrem charakteristischen thermischen Ver-
halten zu erkennen.

Die in der Abbildung B 4 zusammengefassten Diagramme der thermischen Analyse der
Proben GSA, GLS und SABS sind nur zu qualitativen Aussagen herangezogen worden. Es
wurden DTA und DTG simultan durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten in einer Ar-
Atmosphdre (150 ml/min) mit einer Heizrate von 10°C/min. Die Einwaagen betrugen fiir
GSA = 32,406 mg, fiir GLS = 30,401 mg und fir SABS = 30,574 mg. Zur Orientierung fiir
die grobe Zusammensetzung dienen die Angaben von BELLMANN, 1976, in der Tabelle TA-
1. Da GSA rund 75% Quarz enthilt, sind die aus den Tonmineralen stammenden abgeleiteten
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Signale schwach. Der gesamte Massenverlust betrdgt nur 6,9 %. Die Enthalpiednderung bei
der Tief-Hoch-Umwandlung des Quarzes bei 573°C ist noch deutlich zu erkennen, da das
benutzte Analysensystem hinreichend empfindlich ist.

1.0 sec
1,645 T T T T T T T T T
-0,548
E L
£
2 | I
O
[l
)
2,741
N
- N ~ 1
GSA —--- . ~—
GLS —— T N
SABS ------
_4’934 L 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 200 400 600 800 1000

Temperatur (°C)

Abbildung B 4: Zusammengefasste Diagramme der thermischen Analyse der Proben GSA, GLS
und SABS

3.4 Quarze, Quarzgehalte, Korngroéfienverteilung

Quarz ist Hauptbestandteil der Sedimente und ist in allen Korngrofenklassen vertreten.
Es liberwiegen jedoch die Sande. Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine systematischen
Charakterisierungen der Quarze durchgefiihrt. Fiir die Reaktionsabldufe infolge der Pyrit-
oxidation spielen die Quarzoberflaichen wegen ihrer Allgegenwart aber eine erhebliche Rolle
bei der heterogenen Keimbildung der Sekundérphase Jarosit, was genauer untersucht wurde
und im Kapitel C 3.5 beschrieben wird.

3.5 Heulandit

Die eindeutige Identifizierung eines Zeoliths aus der Heulandit-Familie, der im
Folgenden mit Heulandit bezeichnet wird, erfolgte zeitlich gesehen zuerst in den Proben aus
der SGM-Bohrung, dann in den beiden GSA-Proben aus dem ungestorten Profil und auch auf
der Kippe in Zwenkau. Das Vorkommen eines Zeoliths in diesem Sediment wirft sofort die
Frage nach der Herkunft dieses Tektosilikats auf. Eine Bildung als Sekundérphase bei
niederen pH-Werten scheidet offensichtlich aus. Somit mul3 der Zeolith im Sediment vor der
Offnung der Lagerstitte enthalten gewesen sein. Wenn man die stratigraphische Lage des
tertidren Grauen Sandes in der Abbildung A 2 nach dem geologischen Alter genauer ein-
ordnet, dann befindet er sich im Mitteloligozin. In dieser Zeit sind regional in erheblichem
Umfang vulkanische Ereignisse abgelaufen, und ein groBflachiger Eintrag von kleinen Tuff-
partikeln in das flache Meer ist sicher mdglich gewesen. Die sedimentierten Teilchen bildeten
dann die Quelle fiir die Zeolithbildung; denn bei Wasserzutritt unter stagnierenden
Bedingungen erfolgt die Hydrolyse der Glasanteile, und sie flihrt lokal sowohl zu der
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erforderlichen Erhhung der pH-Werte als auch zur Freisetzung der notwendigen Spezies von
Ca, Al und Si. Die derzeit herrschende Salinitit und Art der Zusammensetzung des Poren-
wassers ist dabei ebenfalls von Bedeutung. In unserer Arbeitsgruppe liegen umfangreiche
Erfahrungen iiber die Zeolithbildung im Verlaufe der Glaskorrosion bei Raumtemperatur im
geschlossenen System vor, JOVANOVIC, 1997, so dass fiir die Vorstellung {iber ihre Bildung
im Sediment keine weiteren Randbedingungen eingefiihrt werden miissen. Eine genauere
Analyse der Zeolithe beziiglich der chemischen Zusammensetzung ermoglicht iiber die
Alkali- und Erdalkaligehalte sowie das Al/Si-Verhiltnis die Fallunterscheidung zwischen
Heulandit oder Clinoptilolith. Das kann im Rahmen dieser Arbeit leider nicht erfolgen,
ebensowenig eine Analyse der KristallgroBen und -morphologien. Eine Analyse iiber den
gesamten Horizont des Grauen Sandes ist zudem erforderlich, um die Zahl der Ereignisse
eines Partikeleintrags, den Dispersionsgrad oder auch Anreicherungen festzustellen. In der
folgenden Tabelle TB-4 sind die d-Werte der (020) und (200) Reflexe der Heulandite aus
allen Proben aufgelistet, um die Variationsbreite der Zusammensetzungen abzuschétzen.
Wenn die Quelle der Heulanditbildung aus einem groferen Ereignis stammt, sollte die
chemische Breite relativ gering sein. Das gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, dass im
Verlaufe der Durchstrémung im Grundwasser keine nennenswerte Anderung der
Kationenbeladung durch Ionenaustausch erfolgt ist.

Tabelle TB-4: d-Werte der Reflexe (020) und (200) von Heulanditen aus dem Grauen Sand,
der SGM-Bohrung in Cospuden und von der Kippe in Zwenkau

Probe 20 [A] | d [A] 20 [A] | d [A] Bemerkung
h k 1 (020) h k 1 (200)
Heulandit 9,987 8,85 11,335 7,8015 JCPDS /21-0131, Referenz
GSA 1la 9,909 8,9186 11,216 7,8824 April '96 , <45 pm
GSA 1b 9,869 8,9548 11,156 7,9248 Mirz ‘97
GSA 1c 9,859 8,9638 11,199 7,8943 August 97
9,916 8,9129 11,251 7,8581
GSA 1d 9,930 8,9006 11,216 7,8824 November ‘97
GSA 2a 9,97 8,8648 11,296 7,8264 Januar "98
GSA 2b 9,97 83,8648 11,276 7,8403 Juli "98
GSA 2¢ 9,95 8,8826 11,256 7,8543 Mai 99
Cospuden
Tiefe [m]
18 9,800 9,0179 11,045 8,0041 <45 pm
9,875 8,9496 11,105 7,9609
20 9,815 9,0042 11,105 7,9609
20-21 9,770 9,0455 11,075 7,9824 <45 um
26-27 9,815 9,0042 11,075 7,9824 45-63 um
28 9,785 9,0137 11,075 7,9824 <45 um
Kippe Alter
[Jahr]
9,845 8,9768 11,060 7,9932 Oberfldche
9,905 8,9225
Mitte 1992 9,860 8,9632 11,150 [ 79289  [1m Ticfe
9,890 8,9360 11,135 7,9396 2 m Tiefe
9,875 8,9496 11,090 7,9717 Oberfliche
Mitte 1993 1 m Tiefe
9,755 9,0594 11,045 8,0041 2 m Tiefe
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Die gemessene d-Werte, die in der Abbildung B 5 dargestellt sind, zeigen eine sehr
weitgehende Variation in der Zusammensetzung der Proben an. Die Heulandite aus den
Sanden zeigen relativ die geringsten Anderungen im Vergleich mit der Referenzprobe
,Heulandit“ (JCPDS 21-0131). Die Zeolithe aus der SGM-Bohrung und von der Kippe in
Zwenkau sind in ihrer Metrik am stirksten verdndert, was wohl auf Ionenaustausch und
Desaluminierung zurtickfiihren ist.

3.5.1 Kiristallographie und Kristallchemie der Heulanditgruppe

Die formale Beschreibung erfolgt nach den Angaben in GOTTARDI und GALLI, 1983.
Die tetraedrische Geriiststruktur der Heulanditgruppe wird in den Abbildung 5a und b
entwickelt. [hre Topologie wird durch die 4-4-1-1-Einheit bestimmt, Abbildung 5a, in der nur
die tetraedrischen Noden verkniipft sind, die Sauerstoffatome sind ausgelassen. Thre Ver-
kniipfung {iber gemeinsame Ecken (Sauerstoffatome) fiihrt zu Ketten, die durch Translation
Schichten ausbilden, Abbildung 5b. Die Gesamtstruktur entsteht dann durch Verkniipfung der
Schichten iiber Spiegelebenen. Ein dreidimensionales Bild in Form der verkniipften Tetraeder
gibt die Abbildung B 6.

Sowohl die topologische Symmetrie des Geriists als auch der einzelnen Glieder ist C2/m.

a) b)

Abbildung B 5a und b: Topologische Einheiten im Heulandit (Fig 0.2AA und 0.2AB
aus GOTTARDI & GALLI, 1983, S. 31)

Kristallchemisch unterscheidet man:
Heulandit :(Na,K )Ca,(Al,Si,;0,,)-24H,0 und
Clinoptilolith :(Na,K ), (A1,Siy,0,, )- 20H,0

Neben den Unterschieden in den Alkali und Erdalkaligehalten kann auch das Si/Al-Verhéltnis
zur Unterscheidung von Heulandit und Clinoptilolith herangezogen werden: Si/Al > 4 fiir
Clinoptilolith und Si/Al < 4 fiir Heulandit.
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Abbildung B 6: Der Struktur von Heulandit in Polyederdarstellung nach
HAMBLEY and TAYLOR, 1984 (gelb: SiO4-, AlOTetraeder, rot: Ca,
hellblau: O, dunkelblau: H).

In der Struktur gibt es eine gewisse Ordnung in der Al-Verteilung. So ist die T2-Position
mit 50 % Al besetzt, was 4 Al in der Zelle entspricht. Das andere Al verteilt sich unregel-
mafig auf die iibrigen T-Pldtze. Clinoptilolithe gehdren zu den siliziumreichsten Alumo-
silikaten, wodurch auch ihre Saurefestigkeit begriindet wird.

Es tiberrascht, dass die Heulandite in ihrer hohen Konzentration bis zu 10 % im Grauen
Sand nicht frither von den petrographischen Bearbeitern entdeckt worden sind. Thre relativ
grofle Menge hat eine ganz andere Bedeutung bei der Bewertung der Kippe, denn nun kann
man es als Leitmineral fiir die Durchmischung des Kippenkdrpers ansehen. Der teufen-
abhingige relative Phasenbestand in der SMG-Bohrung, der in der Abbildung C 3 dargestellt
ist, zeigt deutlich, dass die Abdeckung des Kippenkorpers keinen Grauen Sand enthdlt. Wir
wissen auch aus anderer Quelle, dass hierzu besonders die quartiren Sedimente benutzt
worden sind.

Durch die starke Versauerung in der Oxidationszone kann dieser Zeolith chemisch
verdandert werden, indem die Kationen und auch das Al selektiv in Losung gehen und durch
Oxoniumkationen ersetzt werden. Dieses Verhalten ist zuerst am Beispiel des Clinoptiloliths
untersucht worden, BARRER und MAKKI, 1964, sowie spiter BARRER und COUGHLAN,
1968. Wenn im Verlaufe der Geschichte dieses Heulandits Schwermetalle durch Ionen-
austausch aufgenommen worden sind, dann werden sie bei der Desaluminierung wieder
freigesetzt. Diese Reaktionen verlaufen relativ schnell, wie man der Rontgenaufnahme in der
Abbildung B 8 entnehmen kann, in der Proben Grauer Sand la und 1d, bzw. 2a und 2¢ im
Bereich der Heulandit-Reflexe (020) und (200) wiedergegeben sind. In der teiloxidierten
Probe 1d und 2c erscheint der Zeolithgehalt erheblich geringer. Auch hier haben sich die d-
Werte vergroBlert. Mit den Austauschreaktionen und der Desaluminierung geht auch eine
gewisse Intensititserniedrigung einher, wie sie von den genannten Autoren beobachtet wurde
und die wegen der Verdnderungen im Streuvermogen auch eintreten muf.
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Die d-Werte in der Tabelle TB-4 sind nicht mit Hilfe eines inneren Standards korrigiert
worden, da bisher wegen der wenigen auswertbaren Reflexe in den Abraumproben keine
Gitterkonstantenverfeinerungen durchgefiihrt werden konnten. Als Relativwerte sind sie
jedoch fiir vergleichende Betrachtungen geeignet.

8.10 - T . T
— Y=-0.697717 +0.963115 * X
- R2=0,839
8.00 |- ¢ 4
— i
o
o
N 7.90 - .
©
= ® Heulandit, Referenzwert
780 - ° m Sande i
v SGM-Bohrung
| ¢ Kippe Zwenkau
7.70 : ' : '
8.80 8.90 9.00 9.10

d (020)

Abbildung B 7: Variation der d-Werte (200) und (020) fiir Heulandit als Ausdruck der Anderung
der Zusammensetzung
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Abbildung B 8: Rontgendiffraktogramme der Proben GSA la, 1d sowie GSA 2a, 2c. Lage und Inten-
sitdt der Heulandit-Reflexe (020) und (200). Bemerkenswert ist die Lageverschiebung
zu kleineren d-Werten sowie die Intensitditsverminderung im Laufe der Pyritoxidation
durch die begleitende Desaluminierung und Austausch der Erdalkalien bzw. Alkalien
im sauren Milieu. Die Ausgangsproben la und 2a besitzen unterschiedliche Metrik.
Die Probe la enthdlt wahrscheinlich verschieden zusammengesetzte Heulandite
(Asymmetrie des 020-Reflexes).
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3.6 Mittlere mineralogische Zusammensetzung des Abraums

Die mittlere mineralogische Zusammensetzung des Abraums Xp ist der Summe der
Zusammensetzungen der stratigraphisch unterscheidbaren Sedimente abziiglich der entnom-
menen Kohle proportional:

Xm = 21’115’1 + I’lgSg + ... - ijK

Hierin bedeuten n und Kk die individuellen Volumenanteile der betreffenden Sedimente S. Da
n und k lateral variieren, ist auch die mittlere mineralogische Zusammensetzung iiber ein
grofleres Volumen einer Modulation unterworfen, wie ich sie fiir die mittleren Pyritgehalte
abgeschdtzt habe und wie es in der Abbildung B 9 dargestellt ist.

Muschelschluff
" = SISl Phosphoritknolien
"""""""""""""""" S - ) S35 Graner sand

Glaukonitschluff
Bander schiuff
Brauner Sand

Kaolinksierte Grauwacksn

i des P o Bornaer Hauptfloz

(m u.Gel)

5 5
4 4
3 3 %FeS,
2
1
0

2 (gesch.)

1
0

Abbildung B 9: Geschdtzte Variation der Pyritgehalte iiber den geologischen Schnitt

Praktisch ist noch eine Unterscheidung zu machen, denn die Abraumstréme werden
gemischt in zwei Teilstrome zerlegt, wie es in der Abbildung D 1 gezeigt wird. Fiir die
Abdeckung ist der Anteil an quartiren Sedimenten besonders hoch. Man erkennt die
Mischung daran, dass in Cospuden auch in der Abdeckung Pyrite gefunden wurden, die es in
den quartdren Sedimenten nicht geben sollte.

Der Phasenbestand der Proben aus dem ungestortem Profil stimmt mit den
petrographischen Befunden von BELLMANN, 1976, auch beziiglich der Gehalte weitgehend
iberein. In den Tabellen TB-5 sind die Mineralphasenzusammensetzungen der Sedimente aus
dem Braunkohletagebau Zwenkau von BELLMANN, 1976 und KITTSTEINER, 1998 auf-
gelistet.
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Tabelle TB-5a: Phasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau
von BELLMANN, 1976 und KITTSTEINER, 1998.

Mineralphasen Grauer Sand Glaukonitscluff Brauner schluffiger
(Massen-%) Sand
Bellmann | Kittsteiner | Bellmann | Kittsteiner || Bellmann | Kittsteiner
Quarz 75 74 41 32 51 70
it 9 5 23 23 14 7
Kaolinit 6 12 Sp 8
M-1-W 5 - 20 - 22 -
Chlorit Sp - 1 12 - 3
Glaukonit - 10 - - - -
Kalifeldspat 5 2 14 4 4
Plagioklas 3 1 - 1 -
Calcit Sp - Sp - - -
Dolomit 1 - Sp - - -
Pyrit 2 2,8 6 6,7 8 7,9
Summe 100 100,8 100 99,7 100 99,9

M-I-W: Montmorillonit-1llit Wechsellagerung

Tabelle TB-5b: Phasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau von
BELLMANN, 1976 und KITTSTEINER, 1998 (Normiert auf das Profil Nr 5 —
Abbildung B 9, Abbildung B 10a und b).

Mineralphasen Grauer Sand Glaukonitschluff Brauner schluffiger
(Massen-%) Sand
Bellmann | Kittsteiner | Bellmann | Kittsteiner || Bellmann | Kittsteiner

Quarz 26,8 26,4 11,7 9,1 18,2 25,0
it 3,2 1,8 6,6 6,6 5,0 2,5
Kaolinit 0,4 1,4 1,7 34 Sp 2,8
M-1-W 1,8 - 5,7 - 7,9 -
Chlorit Sp - 0,3 3,4 - 1,1
Glaukonit - 3,6 - - - -
Kalifeldspat 1,4 1,8 0,6 4,0 1,4 1,4
Plagioklas 1,1 - 0,3 - 0,4 -
Calcit Sp - Sp - - -
Dolomit 0,4 - Sp - - -
Pyrit 0,7 1,0 1,7 1,9 2,9 2,8
Summe 35,8 36,0 27,7 28.4 35,8 35,6
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Tabelle TB-5c: Phasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau

(Normiert auf das Profil Nr 5 - Abbildung B 9, Abbildung B 10c).

Mineralphasen Graue Folge Braun-grune Folge Weilte und Braune
(Massen-%) Folge
Muschelschluff || Grauer | Glauko- | Bénder- | Brauner- Weiller Sand
Sand | nitschluff | schluff | schluff
Quarz 1,5 16,7 7,3 2,5 9,8 23,2
Tonminerale 1,9 3,6 8,7 5,7 10,8 0,7
Kalifeldspat und 0,4 1,6 0,5 0,5
Plagioklas
Calcit und Dolomit 0,7 0,2 0,1
Pyrit 0,1 0,4 1,2 0,6 1,3
Summe 4,6 22,5 17,7 8,9 21,9 24,4
Plagioklas
Kalifeldspat Kalifeldspat 27° Dgﬁ)';iitt‘g"f%

Quarz 61%

a)

Quarz 61%

c)

%

Pyrit 6%

Tonminerale
27%

Quarz 57%

b)

Kalifeldspat

3%

Pyrit 3,6%

und Plagioklas

Calcit und
Dolomit 1%

31,4%

Tonminerale

Tonminerale
33%

Pyrit 5%

Abbildung B 10: Mittlerer Phasenbestand der Sedimentproben aus dem ungestértem Profil
a) nach KITTSTEINER, 1998, b) nach BELLMANN, 1976,
¢) nach BELLMANN, 1976, fiir den Abraum in Cospuden und Zwenkau

3.6.1 Pyritgehalte im frischen Abraum auf der Kippe

Im Falle einer Oxidation bestimmen die Pyritgehalte im betroffenen Abraum direkt das
Ausmal} der Kippenversauerung mit all ihren Folgen. Diese wichtige GroBe zunéchst fiir die
Kippen Cospuden und Zwenkau verlédsslich zu ermitteln, ist mit einer Reihe von Schwierig-
keiten verbunden und nicht ohne weiteres durch die Analyse einiger Proben zu bestimmen.
Als Informationen, die bereits behandelt wurden, stehen die petrographischen Angaben von
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BELLMANN, 1976, iiber den ganzen Horizont, die Analysen der Proben aus dem Unver-
ritzten zusammen mit den Mengenverhéltnissen und halbquantitative Analysen aus rontgen-
diffraktometrischen Untersuchungen von Sedimentproben, die mit unterschiedlichen Mengen
an Pyrit vermischt werden, zur Verfiigung. Unter Beriicksichtigung der leichten Oxidier-
barkeit der frischen Proben miissen die Analysenwerte der ermittelten Pyritgehalte insgesamt
als zu niedrig eingeschitzt werden. Fiir den Schnitt 5 in der Abbildung B 9 wurde ein Pyrit-
gehalt von 3,6 % als Bezugsgrofle fiir alle weiteren Betrachtungen festgelegt. Dieser Schétz-
wert ist als Minimalgehalt der Kippen an Pyrit aufzufassen. Er sollte fiir das gesamte mittel-
deutsche Revier Giiltigkeit haben. Damit sind hier die Pyritgehalte im Vergleich zum nieder-
rheinischen Revier um den Faktor 10 grofer.

4 Chemismus

Im Kapitel Chemismus wird fiir die Proben aus dem Unverritzten zunéchst ihre che-
mische Zusammensetzung vorgestellt. Da die Proben aber eine gewisse Restfeuchte an
natiirlichen Wissern enthielten, verblieb ein Teil ihrer 16slichen Inventare durch das Trocknen
im Festkorper. Beim Umgang mit den Proben hat sich zudem gezeigt, dass die Pyrite
besonders leicht zur Oxidation neigen und sich schon in kurzen Zeiten durch die freigesetzte
Schwefelsdure erhebliche Mengen an Sekundédrphasen bilden. Aus diesem Grunde wurden
auch die wasserloslichen Inventaren der Probe ermittelt.

4.1 Chemische Zusammensetzung der Proben

Der Chemismus der Proben GSA, GLS und SABS wurde mit Hilfe der Rontgen-
fluoreszensanalyse bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle TB-6 zusammengefasst und
den Daten von KITTSTEINER, 1998, gegeniibergestellt. Leider sind die Analysenergebnisse
von BELLMANN, 1976, nicht verfiigbar. Zur Veranschaulichung und zum Vergleich sind die
Daten in einem Konzentrationsdreieck dargestellt (Abbildung B 11).

Tabelle TB-6: Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Sedimentproben aus dem
Braunkohlentagebau Zwenkau (Réntgenfluoreszenzanalyse).

Eigene Eigene | Kittsteiner | FEigene Eigene | Kittsteiner | Eigene | Kittsteiner
Daten Daten Daten Daten Daten
[%] GSA-1 GSA-2 | ZWK GS GLS-1 GLS-2 | ZWK GLS | SABS-2 | ZWK BS

Cio-Gehalt 0,6 0,7 0,61 2,2 3,0 4,80 2,8 2,80
Feuchtigkeit 6,5 7,9 2,90 3,1 9,1 10,50 7,2 4,90
Si0, 59,3 58,2 81,90 47,5 41,9 51,30 46,2 73,40
Al O, 18,1 20,8 5,01 28,3 28,7 16,62 25,3 6,73
FeS, 2,4 - 2,81 3,0 2,6 6,74 4,1 7,86
Fe 05 5,7 - 2,96 9,7 8,6 6,11 5,7 1,66
K,0 3,6 3,6 1,40 5,1 4,6 2,33 3,6 1,41
MgO 1,2 1,3 0,75 1,3 1,2 1,37 0,7 0,44
CaO 0,8 0,7 0,63 0,6 1,4 0,79 0,4 0,40
TiO, 0,8 0,8 0,668 1,0 0,8 0,877 0,7 0,648
Na,O 0,6 - 0,34 - - 0,10 - 0,14
P,0;s 0,3 0,3 0,11 0,1 0,2 0,093 0,1 0,047
MnO 0,03 3,6 0,021 0,03 0,03 0,022 0,03 0,014
Ba 0,08 0,2 0,04 0,03 -
Cr 0,008 0,008 0,01 0,01 0,009
Zn 0,003 0,08 0,006 0,005 0,004
Sulfat 0,00 0,90 0,00
Summe 100,02 98,19 100,16 101,99 102,18 102,50 96,84 102,50
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Tabelle TB-7: Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Sedimentproben aus dem Braun-
kohlentagebau Zwenkau fiir Konzentrationsdreieck ausgerechnet (Rontgenfluoreszenz-

analyse).
Eigene Eigene | Kittsteiner || Eigene Eigene | Kittsteiner || Eigene | Kittsteiner
Daten Daten Daten Daten Daten
[%] GSA-1 GSA-2 | ZWK GS GLS-1 GLS-2 | ZWK GLS || SABS-2 | ZWK BS
SiO, 65,58 65,17 87,32 50,73 47,92 64,44 55,84 86,47
TiO, 0,88 0,90 0,71 1,07 0,92 1,10 0,85 0,76
Summe 66,46 66,07 88,04 51,80 48,84 65,54 56,69 87,23
AL O; 20,02 23,29 5,34 30,23 32,83 20,88 30,58 7,93
Fe,0; 6,30 3,16 10,36 9,84 7,67 6,89 1,96
P,0; 0,33 0,34 0,12 0,11 0,23 0,12 0,12 0,06
Summe 26,65 23,63 8,62 40,69 42,89 28,67 37,59 9,94
K,O 3,98 4,03 1,49 5,45 5,26 2,93 4,35 1,66
MgO 1,33 1,46 0,80 1,39 1,37 1,72 0,85 0,52
CaO 0,88 0,78 0,67 0,64 1,60 0,99 0,48 0,47
Na,O 0,66 0,36 0,13 0,16
MnO 0,03 4,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,04 0,02
Summe 6,89 10,30 3,35 7,51 8,27 5,79 5,72 2,83

Eine Umrechnung der Daten in den Mineralphasenbestand wurde nicht vorgenommen,
da die Zusammensetzung besonders der Tonminerale nicht hinreichend bestimmt werden
konnte.

Y. (Si02, TiOz) ® GSA-1
0 -»100 B GLS-1
O GSA-2
O GLS-2
20 80 O SABS-2
@ ZWK GS
H ZWK GLS
40 60 & ZWK BS

y ( K20, NazO,MgO) /\ NAVAVAVAN 2(A|203, Fezoa,)
0 60 80 100

CaO, MnO P20s
20 40

Abbildung B 11: Vergleich der chemischen Analysen der Proben aus dem Unverritzten

Die eigenen Analysen der Proben aus dem Unverritzten liegen recht nahe beieinander,
obwohl sie verschiedenen Probennahmen entstammen, s. dazu TB-2. Der durch Lagerung
verursachte unterschiedliche aber geringe Oxidationsgrad der Proben hat noch keinen
besonderen Einfluss auf die mittlere Zusammensetzung. Im Vergleich mit den Werten von
KITTSTEINER, 1998, fillt auf, dass besonders starke Abweichungen im SiO,-Gehalt
bestehen und seine Ergebnisse bis zu 30 Gew% hdher liegen. Die Griinde hierfiir sind nicht
erkennbar. Die Diskrepanz zeigt aber, dass fiir die Quantifizierung eine breitere Datenbasis
notwendig ist und Analysenmethoden mit vergleichbaren Standards eingesetzt werden
miissen.
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4.2 Losliche Inventare

Generell wurde eine sehr leichte Oxidierbarkeit der Sedimente bei unsachgeméifBer
Lagerung festgestellt. Um Zugang zu den dabei entstandenen wasserldslichen Inventaren zu
bekommen, wurden frische (unter Argon) und gelagerte Proben mit Wasser und Siure
(verdiinnte H,SO4) gesittigt und die Losung dann extrahiert und analysiert. Die Ergebnisse
sind in der Tabelle TB-8 dargestellt.

Die Daten der Tabelle TB-8 sind in der Abbildung B 12 graphisch dargestellt worden.
Die unter Argon gelagerten Proben zeigen erwartungsgemal die geringsten Gehalte. Auch die
Extraktion mit Sdure hat praktisch kein Fe aus einer Pyritoxidation gezeigt. Die geringeren
Inventare der frischen Proben stellen zum grofSten Teil den geogenen Hintergrund der
Grundwisser dar. Sie bleiben beim Eintrocknen der feuchten Sedimente im Zuge der Wasser-
absenkung zuriick. Gemessen an den Sulfatgehalten unterscheiden sich die wasserloslichen
Inventare bis um den Faktor 30. Es ist deutlich erkennbar, dass die Probe SABS mit den
hochsten Pyritgehalten den grofiten Umsatz durch Oxidation erfahren hat.

Tabelle TB-8: Die loslichen Inventare der Proben aus dem Unverritzten (mg/l)

pH SO, Fe Ca | Mg | Al P Mn | Zn [Cu|Cr|Ni|As| B [Co|Ba
GSA_1S || 1,65| 28975 | 9107 | 541| 1356 995( 300 113

GLS 1S || 1,73 | 29804 | 8507 | 540| 1243 928 90 84| 34|13 |4 |19

SABS_1S| 1,6 | 70562 | 23938 | 388| 643]| 2126| 44 61| 251 3 | 8

GSA_2S | 5,01 | 3250 611| 483 12 <1 <1
GSL 2S5 || 4,71 3| 870 212 1 7 1 2
SABS 2S| 2,65 3193 603| 213 17 14 4 3 <1

GSA 1H | 1,82 35953 | 9629 | 590| 1713 1236| 383 | 125| 14| 2 | 4

GLS 1H | 2,21 | 17756 | 4266 | 410| 729 535 46 51 2122

SABS_ 1 | 1,86 55479 22288 | 351| 558| 1787| 38 541 231216 11

H

GSA_2H || 6,46 | 2206 474 327 6 1

GSL 2H | 5,99 605 195 46

SABS 2 | 6,46 2806 719 240 8 15 3 511
H

* [Hdie Proben aus Mdrz 1996, gesdttigt mit Wasser(pH=5,43)

* 2H die Proben aus Januar 1998, gesdttigt mit Wasser(pH=5,43)

* 1S die Proben aus Mdrz 1996, gesdttigt mit Schwefelsdure (pH=1,5)
* 28 die Probe aus Januar 1998, gesdttigt mit Schwefelsdure (pH=1,5)
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Abbildung B 12a und b: Die durch Teiloxidation der Pyrite verursachten wasserloslichen Inventare
der unterschiedlich gelagerten Proben aus dem Unverritzten
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C Untersuchung der Proben aus der SGM-Bohrung in Cospuden

1 Probennahme

Innerhalb des Schwerpunktprogramms 546 ,,Geochemische Prozesse mit Langzeitfolgen
im anthropogen beeinflussten Sickerwasser und Grundwasser” der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (DFG) wurde u. a. eine Bohrung in den Kippenkorper des ehemaligen Braun-
kohlentagebaus Cospuden niedergebracht. In die Bohrung wurde ein Sicker- und Grund-
wassermeflsystem (SGM) installiert. Mit dessen Hilfe sollen die beim Anstieg des Wasser-
spiegels auftretenden hydrochemischen Reaktionen teufen- und zeitabhéngig verfolgt werden.
Die Bohrkerne wurden durchgéngig bemustert und in Kisten abgelegt. Das Probenmaterial
entstammt diesen Bohrkernen. Es wurde meterweise entnommen, gemischt und unter Argon-
atmosphére tiefgekiihlt aufbewahrt. Ein Teil der Proben wurde vor der Einlagerung gefrier-
getrocknet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zu dem Zeitpunkt der Bohrung im Kippenkorper
ausgebildeten Mineralgesellschaften teufenabhédngig in einem Teil der Proben untersucht.

2  Repréasentatives Volumen

Die Bohrung begann mit einem Durchmesser von 350 mm und endete mit einem
Durchmesser von 120 mm. Das bedeutet, dass zundchst pro Bohrmeter 96 1 Abraum anfielen.
Die Menge ging dann bis auf 11,3 1 pro Meter zuriick. Von besonderer Bedeutung ist nun die
Frage, wie reprisentativ die verfiigbaren Probenvolumina sind. Wenn bei einer Schnitthdhe
von 20 m, einer Breite von 1,5 m und einer Tiefe von 0,2 m pro Schnitt ca. 6 m* Abraum
anfallen, dann ist dies das repridsentative Volumen vor einer Vermischung. Sie erfolgt durch
bis zu drei Ubergaben und die Wurfablage. Der Mischungsgrad ist aber noch nicht
quantifiziert worden. Es wird davon ausgegangen, dass fiir den grof3ten Bohrdurchmesser mit
Sicherheit eine reprisentative Mischung vorliegt. Hier betrdgt das Verhéltnis des primdren
Entnahmevolumens (6 m?) zum gréften Bohrvolumen pro Meter (ca. 100 1) 1/60. Dieser
Quotient verringert sich jedoch auf 1/600 fiir den geringsten Bohrdurchmesser.

Wenn man die Feinkornigkeit der Sedimente, wie sie die Siebanalysen belegen, in die
Betrachtung einbezieht, dann ist der Vermischungsgrad hoch und das représentative Volumen
auch fiir den geringsten Bohrdurchmesser wahrscheinlich erreicht. Ein neuer Indikator fiir die
Giite der Durchmischung der abgelegten Sedimente wurde im Heulandit erkannt, s. dazu B 3.5.
Der Gehalt von rund 10% im Grauen Sand und der Nachweis in den meisten Proben ab einer
Teufe von 18 m ist ein weiterer Beleg fiir die gute Durchmischung.

3  Korngroélenverteilung

Die Korngrossenverteilung wurde durch Siebung ermittelt. Dazu wurden vier
Normpriifsiebe mit verschiedenen Maschenweiten (250, 125, 63 und 45 um) eingesetzt. Die
Sedimentproben wurden zunéchst gefriergetrocknet, abgewogen und dann gesiebt. Die
Siebriickstinde wurden jeweils zuriickgewogen, um die Massenverluste zu ermitteln. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle TC-1 aufgelistet und in der Abbildung C 1 als Summenkurve
dargestellt.

Bei der Betrachtung der Korngrofenanalysen der Sedimentproben aus der SGM-
Bohrung fiéllt zundchst auf, dass sich die Proben aus 10 m und 15-16 m Tiefe in ihrer Korn-
groBBenverteilung erheblich von den Proben aus anderen Teufen unterscheiden. Die beiden
Proben weisen auf kleine Anteile im Korngrofenbereich des Schluffes (d<63 um) unter 1
Gew %, wihrend der Anteil im KorngroBenbereich des Sandes (d>63 um) fiir die Probe aus
10 m Tiefe 99 Gew % bzw. fiir die Probe aus 15-16 m Tiefe 96 Gew % betrigt. Der Anteil an
Schluff in den anderen Proben ist deutlich grofer und liegt bei 3-7 Gew %.
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Tabelle TC-1: Korngrossenverteilung in teufenabhdngigen Sedimentproben aus der SGM-Bohrung.

Kornfraktion 10 m 15-16 m 17 m 18 m 20m
[um] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%0] [Gew.-%]
> 250 87,0 75,2 69,3 24.9 19.4

125...250 9,8 19,4 12,8 55,7 56,0
63...125 2,5 4,7 11,0 15,4 19.4
45...63 0,6 0,4 4,0 2,6 3.4
< 45 0,1 0,3 2,9 1,4 1,8
)) 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Kornfraktion 20-21 m 26-27 m 28 m 41'm
[um] [Gew.-%0] [Gew.-%] [Gew.-%0] [Gew.-%0]
> 250 34,2 42,7 30,9 47,4
125...250 44,3 37,0 50,5 32,9
63...125 15,5 14,2 15,2 15,8
45...63 4,3 3,9 2,0 2,5
< 45 1,7 2,2 1,4 1,4
)X 100 100,0 100,0 100,0
100
7
/8
80 : i
ik
3/ E—T
L3 L L] e -15-16 m
}}" #1100 -18m
tlg.) :",[ﬂ.!". ‘; pr—— N1
o '/ S R R | e -20-21m
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Abbildung C 1: Summenkurve der Korngriofie in den Sedimentproben aus der SGM-Bohrung
in Cospuden

Dementsprechend ergéiben sich Anteile an Sanden zwischen 93 und 97 Gew %. Die
Ergebnisse der Korngréfenanalyse sind zusammengefasst in der Abbildung C 2 veran-
schaulicht. Die Bedeckung der Kippe mit einem Gemisch vorwiegend quartirer Sande und
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Sedimente reicht bis in die Tiefe von 17 m, wie es nach dem Schema des Abbaus der Kohle
und der Ablage der Sedimente in der Abbildung D 1 auch zu erwarten ist.

Gew. %
8 8 &5 8 8

125-250

63-125 10
45-63
KorngroRe (um) <45

Abbildung C 2: Korngréfienverteilung der Sedimentproben aus der SGM-Bohrung als Blockdiagramm.

4 Mineralphasenbestand

Die im Kippenkorper abgelegten gemischten Sedimente variieren lokal beziiglich ihrer
mittleren mineralogischen Zusammensetzung. Diese Modulation ist durch die Variation der
Volumenanteile der stratigraphischen Einheiten bedingt, wie es in der Abbildung B 9 bereits
dargestellt wurde. An den Proben aus der SGM-Bohrung wurden teufenabhéingig rontgendif-
fraktometrische Mineralphasenanalysen durchgefiihrt. Da die Rietveldt-Methode zur Zeit der
Analysen noch nicht leistungsféhig genug war, wurden die relativen Gehalte durch einen Ver-
gleich der Intensitdtsverhédltnisse von d-Wertpaaren aus den Diffraktogrammen der einzelnen
Kornfraktionen geschitzt. Fiir die Abschidtzungen sind in einzelnen Fillen auch Sediment-
proben mit Beimischungen von Gips, Pyrit, oder synthetischem Jarosit herangezogen worden.
Bezugsgroflen waren dabei die frischen Proben aus dem ungestorten Profil und die am Schnitt
in der Karte Abbildung B 9 orientierten mittleren Zusammensetzungen.

In der Abbildung C 3 ist der Phasenbestand in seinen relativen Verhéltnissen durch
Symbole wiedergegeben. Das gefiillte Symbol zeigt den hochsten beobachteten Gehalt an.
Ein leeres Symbol bedeutet, dass die Phase in keiner Fraktion rontgendiffraktometrisch
nachgewiesen werden konnte.

Der aktuelle Phasenbestand auf der Kippe, wie er in der Abbildung C 3 in seinen
relativen Verhéltnissen dargestellt ist, entwickelt sich nach Ablage offensichtlich in folgender
Weise: Durch Pyritoxidation entsteht zundchst formal FeSO,4 und Schwefelsdure. Sie reagiert
mit den Karbonaten unter Bildung von Gips. Der Nachweis von Gips in den Kippen-
sedimenten ist also ein Indikator flir die vorangegangene Pyritoxidation. Etwas langsamer
verlaufen die Reaktionen der Schwefelsdure dann mit den Tonmineralen und den Feldspiten.
Da die Kippenkorper stark untersittigt sind, laufen die Vorginge in stark sauren
Reaktionsfilmen ab. Hierin konzentrieren sich sowohl die Hauptelemente aus der Auflosung
der Minerale als auch deren Inventare an Okotoxischen Elementen. Wegen der geringen
Loslichkeit der Kieselsdure aus Tonmineralen und Feldspaten bilden sich bald amorphe SiO,-
Korper als zweite Sekundarphase aus, die im Schema der Abbildung C 3 nicht aufgefiihrt ist.
In erheblichem Umfang wird als weitere Phase ein Zeolith vom Heulandittyp beobachtet. Es
handelt sich aber nicht um eine Neubildung, sondern um Heulandit aus dem Grauen Sand, wie
bereits unter B 3.7 beschrieben wurde. Der Heulandit wurde durch die Entwicklung der
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Schwefelsdure nicht aufgelost, sondern desaluminiert und dabei in der Gittermetrik und in den
Reflexintensititen verdndert. Der Nachweis von Jarosit war sehr iiberraschend; denn nach der
bisherigen Auffassung von kontinuierlicher Sickerwasserbildung durch die lokalen
Niederschldage, sollten das wasserlosliche FeSO4 und Schwefelsdure laufend ausgetragen
werden. Jarosit bildet sich jedoch als dritte Sekunddrphase im Bereich der vollstindigen
Pyritoxidation. Nach diesem Befund bleiben die Oxidationsprodukte des Pyrits aber ortstreu.
Wenn ein Teil des gelosten Fe*™ oxidiert wird und aus der Auflosung der Feldspite und von
Ilit K* verfiigbar wird, dann bildet sich im sauren Milieu Jarosit. Die neugebildeten
Sekundérphasen lassen sich rontgendiffraktometrisch gut nachweisen. In der Abbildung C 4
ist als Beispiel das Diffraktogramm der Probe aus 18 m Tiefe wiedergegeben.
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Abbildung C 3: Teufenabhdngiger relativer Phasenbestand in der SGM-Bohrung in Cospuden

Die bereits angesprochene Neubildung von amorphem SiO, ist ebenfalls rontgendif-
fraktometrisch erkennbar, wie in der Abbildung C 4 farblich hervorgehoben ist. Deutlich ist
im Bereich von 20° bis 30° 20 ein ,,amorpher Buckel* zu beobachten, den man eindeutig auf
die Bildung eines SiO,-Gels zuriickfiihren kann.

Zusammenfassend ist die Bildung einer Oxidationszone im Abraumkorper besonders
aufféllig und zwar bei Teufen zwischen 18 und 20 Metern. In der Oxidationszone gibt es
keine Pyrite mehr. Gips, amorphes SiO, und Jarosit sind die leicht bestimmbaren Neubil-
dungen. Am Auftreten von Gips ist ersichtlich, dass auch bei anderen Teufen bereits eine
Teiloxidation der Pyrite erfolgte. Da hier der pH-Wert nicht stark abgesenkt und kein
Sauerstoff mehr vorhanden ist, bildet das zweiwertige Eisen mit dem vorhandenen CO; jetzt
als Sekundirphase Siderit, dessen Nachweis ebenfalls ein Indikator fiir partielle
Pyritoxidation ist.

Die Zustinde in der Oxidationszone sind durch die Bedeckung weitgehend konserviert.
Auch die erheblichen Mengen wasserldslicher Inventare sind ortstreu geblieben, wie auch aus
den folgenden Untersuchungen an der Kippe in Zwenkau zwingend gefolgert werden kann.
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Abbildung C 4: Rontgendiffraktogram der Sedimentprobe aus 18 m Tiefe der SGM-Bohrung
(CuKa-Strahlung A=1.5406 A). Hervorgehoben ist der ,,amorphe Buckel
des SiO,-Gels.

Phosphoritknolle

Im Bohrkern der SGM-Bohrung, aus einer Tiefe von etwa 29 m, wurden mehrere
Phosphoritknollen gefunden. Sie entstammen der 2. Abfolge der Bohlener Schichten (Abbil-
dung A 2). Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie wurden erste Untersuchungen daran
durchgefiihrt. Das Ergebnis einer rontgendiffraktometrischen Analyse ist in Abbildung C 5
dargestellt.
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Abbildung C 5: Rontgenbeugungsaufnahme einer Phosphoritknolle (Blau — Quarzlinie, Rot—
Gipslinien, die iibriggebliebenen Linien konnen Hydroxylapatit zugeordnet werden).
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Aus dem Diffraktogramm ist zu erkennen, dass die Phosphoritknolle aus Quarz [Si0O,],
Gips [CaSOy4 - 2H,0] und Hydroxylapatit [Cas(PO4);OH] besteht, es sind keine amorphen
Anteile vorhanden.

An der chemischen Analyse, die in der Tabelle TC-2 gezeigt wird, ist besonders die
Anreicherung an Scandium auffdllig. Es ist bekannt, dass in die Phosphoritknollen eine Reihe
von Spurenelementen aus der Losung bei ihrer Bildung aufgenommen werden. Da sie wegen
ihrer GroBe beim Abwurf der gemischten Sedimente sicher zum grofiten Teil den Hang
abrollen, s. Abbildung D 3, ist keine homogene Verteilung im Kippenkorper zu erwarten. Die
Grofle der Knollen selbst verhindert auch eine vollstindige Umsetzung mit der Schwefel-
sdure, so dass Sc bei der Spurenelementanalyse der Reaktionslosungen aus Kippenproben
leider nicht als Indikator fiir die Mischungsgiite der Sedimente herangezogen werden kann.
Die Elementzusammensetzung der Knolle ist in der Abbildung C 6 als Diagramm dargestellt.

Tabelle TC-2: Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Phosphoritknolle

Elemente Ca P Fe S K Ti Sc Sr
Konzentration [ppm] 91477 | 43272 | 27497 | 26254 5244 863 601 530
Elemente Zr Mn Co \ Zn Cu Pb Ni
Konzentration [ppm] 93 90 76 59 51 30 23 21
Elemente Bi As Mo
Konzentration [ppm] 21 14 7
K 3% Andere Elemente 1%
S13%

Cad7%
Fe 14%

P 22%

Abbildung C 6: Chemische Zusammensetzung (Elemente ohne Sauerstoff) einer Phosphoritknolle aus
der SGM-Bohrung in Cospuden.

5 Chemismus

Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Proben aus den unterschiedlichen
Teufen wurde nicht ermittelt. Der Aussagekraft dieser Analysen wurde keine besondere
Bedeutung beigemessen, weil nur ein Teil der Proben zur Verfligung stand.

5.1 Losliche Inventare

Die auf den Mineralphasenbestand hin untersuchten Proben zeigen ein unterschiedliches
Ausmal} von Pyritoxidation und damit prinzipiell einen unterschiedlichen Gehalt an wasser-
l6slichen Inventaren. An allen Proben wurden Extraktionen mit destilliertem Wasser und
verdiinnter Schwefelsdure durchgefiihrt. Sie dienten jedoch nur zur Ermittlung der Saure-
gehalte, die sich infolge einer Pyritoxidation entwickeln und zur Kldrung der Frage, wie viel
dieser Sdure noch nachweisbar ist. Wegen der eingeschriankten Anzahl der Proben wurden
auch in diesem Zusammenhang keine chemischen Analysen der gelosten Inventare durch-
gefiihrt. Die ermittelten Sduregehalte werden unter 5.3 gezeigt und besprochen.
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5.2 Chemie der Wasser aus Cospuden und Korrelationen der
anorganischen Bestandteile

Um den Einfluss des Braunkohlenbergbaus auf Grund- und Oberflaichenwasser erfassen
zu konnen, sind immer schon begleitend mit dem Abbau die unterschiedlichsten Wisser,
besonders auch im Bereich der Kippen, beobachtet und analysiert worden, GLASSER, 1995.

Die Wisser, die aus dem Kippenbereich in das Flutungswasser gelangen, tragen
unterschiedliche Mengen an Oxidationsprodukten mit sich, die aus den chemischen Reakti-
onsketten der Abldufe in der Kippe stammen. Der Beladungsgrad héngt davon ab, welchen
Weg das meteorische Wasser durch die Kippe genommen hat. Bei Annahme einer stindigen
Sickerwasserbildung im gesamten Kippenkorper miisste die Hauptmenge der wasserldslichen
Bestandteile kontinuierlich ausgetragen werden. Die dabei involvierten Mengen wiirden dann
direkt dem Ausmaf} der Pyritoxidation proportional sein. Bis zu dieser Untersuchung waren
weder der mittlere Pyritgehalt noch der Oxidationszustand bekannt. Im Zusammenhang mit
der bisherigen Annahme iiber die Sickerwasserbildung kann aus den bislang durchgefiihrten
Wasseranalysen ein Trugschluss beziiglich der wasserldslichen Inventare des Kippenkorpers
und damit der bereits umgesetzten Pyritmenge entstehen.

In der Tabelle TAN-3 ist eine groBere Anzahl von Wasseranalysen aus Cospuden
aufgelistet, es handelt sich dabei um Werte von Grundwéssern, Wissern aus Quellen(Q)-Aus-
tritten, dem Sammelgerinne und dem wachsenden See von 1993 und 1994. Mit Hilfe dieser
Analysewerte, den Daten von der Kippe Zwenkau (TAN-1a und 1b) und den minimalen und
maximalen wasserloslichen Inventaren in Zwenkau wurden die Abhidngigkeiten der
Konzentrationen verschiedener Elemente voneinander untersucht. Die Ergebnisse sind in den
folgenden Diagrammen dargestellt.

In der Abbildung C 7 sind die Sulfatkonzentrationen gegen Magnesiumwerte auf-
getragen. Das Ergebnis zeigt die erwartete Abhingigkeit von der Wirkung und der Menge der
Schwefelsdure. Die Sulfatkonzentration ist der des freigesetzten Magnesium proportional. Da
die pH-Werte der Losung hinreichend niedrig sind, um das freigesetzte Al ebenfalls in
Losung zu halten, ist in der Abbildung C 8 auch die Abhéngigkeit der Summe von Mg + Al
von der Sulfatkonzentration, jetzt im log-Maf3stab, dargestellt. Hier findet man auch einen
linearen Zusammenhang. Fiigt man auch die Konzentrationen der sauren Losungen aus
Zwenkau einschliefllich der minimalen und maximalen Werte ein, dann resultiert daraus die
Abbildung C 9. In dem nun um den Faktor 100 erweiterten Bereich bleibt die Linearitét
bestehen. Auch wenn Aluminium und Magnesium aus verschiedenen Quellen
stammen konnen, bleiben die individuellen Umsétze dem Saureangriff proportional. Der
geogene Hintergrund der Wisser ist durch das graue Raster hervorgehoben.
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Abbildung C 7: Verhdltnis von Sulfat- zu Magnesiumkonzentrationen in den Wasserproben
aus verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden.
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Abbildung C 8: Verhdltnis von Sulfat- zu Magnesium- und Aluminiumkonzentrationen in den
Wasserproben aus verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden.
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Abbildung C 9: Verhdltnis von Sulfat- zu Magnesium- und Aluminiumkonzentrationen in den
Wasserproben aus verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden, aus
der Kippe in Zwenkau, aus SGM-Bohrung in Cospuden und min und max
geloste Inventare aus Pyritoxidation in 1 m? Kippe.

In den Abbildungen C 10 und 11 sind die 6kotoxischen Elemente Ni und Co gegen-
einander aufgetragen. Ihr geochemisch bedingtes Verhiltnis bleibt iiber weite Konzentrations-
bereiche bestechen und bildet die Summe der in den ecinzelnen Quellen vorhandenen

Quotienten, wobei Ni erwartungsgeméill dominiert.
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Abbildung C 10: Verhdltnis von Kobalt- zu Nickelkonzentrationen in den Wasserproben

aus verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden.
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Abbildung C 11: Verhdltnis von Kobalt- zu Nickelkonzentrationen in den Proben aus verschiedenen
Wasserquellen des Tagebaus Cospuden und aus der Kippe in Zwenkau.

Die Wasseranalysen geben den Hinweis darauf, dass die primédr entstandene
schwefelsaure Losung mit den Inventaren des Pyrits, Schichtsilikate, Feldspdte und
Phosphorite gelost hat. Auf diese Weise stehen dann z.B. die Elemente Ca, Al, Mg und P fiir
Folgereaktionen zur Verfiigung. Eine feinere Differenzierung wird erst moglich sein wenn
weitere Elemente, wie etwa B, durch die Wasseranalysen erfa3t werden. B gdbe Aufschluss
iiber die Tonminerale. Auch Aminosdurenbestimmungen konnten hierfiir zusitzliche Infor-
mationen erbringen. Ganz besonders wichtig ist eine Kontrolle der Kieselsdurehaushalte in
den Losungen, denn ihre Aktivitdt ist bei pH-Anhebungen mit Ursache fiir die Neubildung
von Silikaten.
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5.3 Herkunft einzelner Hauptbestandteile der Lésungen

Die Schwefelsdure aus der Pyritoxidation verdndert alle primédren Phasen der gemischten
Sedimente. Die Quellen fiir Ca, Mg, Al und K sind in der Tabelle TC-3 aufgefiihrt. Im sauren
Bereich der Oxidationszone bleiben alle Elemente bis auf K in Losung, das in Jarosit
eingebaut wird. Bei einer Anhebung des pH-Werts bilden die gelosten Elemente zusammen
mit der Kieselsdure weitere Sekundérphasen, auch unter anaeroben Bedingungen.

Tabelle TC-3: Herkunft einzelner Hauptbestandteile der Losungen

Elemente Quelle Bemerkung
Calcit Im Bodenkorper als Gips.
Ca Dolomit In der Losung als Sittigung iiber Gips
Plagioklas
It
Dolomit Mg wird im sauren Bereich offensichtlich nicht in Sekundar-
Mg Ilit minerale eingebaut, seine Konzentration kann als ein Mal fiir den
Umsatz des Illits mit der Schwefelsdure angesehen werden.
Feldspat Al wird im sauren Bereich offensichtlich nicht in Sekundér-
Ilit minerale eingebaut, seine Konzentration kann nicht fiir den
Al Kaolinit Umsatz der Schwefelsdure mit einer Kristallart verbunden werden,
da verschiedene Quellen existieren, auch wenn die Tonminerale
den groBten Anteil haben.
Kalifeldspat || K stammt hauptsidchlich aus dem Hauptbestandteil Illit und zum
Ilit Teil aus dem geringen Gehalt an Kalifeldspéten. K wird im
K saurem Bereich in Jarosit eingebaut. Seine Bildung ist direkt von
der K-Verfiigbarkeit abhidngig. Da sie begrenzt ist, wird auch nur
ein Teil des Fe®" in Jarosit iiberfiihrt.

Freie Schwefelsdure in der Oxidationszone

Nach der vollstindigen Pyritoxidation sind im 1 m* Abraum rund 29 kg freie Schwefel-
sdure entstanden, die im grolen Umfang mit praktisch allen Phasen reagiert. Die Puffer-
kapazitit reicht jedoch bei den Silikaten besonders aus kinetischen Griinden nicht zum
vollstdndigen Umsatz aus, und Karbonate fehlen im erforderlichen Umfang in den gemischten
Sedimenten. So ist auch nach Jahren freier Schwefelsdure in der Oxidationszone vorhanden.
Das erklért nachtriaglich die ersten Beobachtungen gleich zu Beginn der Untersuchung an den
Proben aus der SGM-Bohrung, als routineméfig Extraktionen mit Wasser und N/10 H,SO4
durchgefiihrt wurden und eine breite Zone mit freier Schwefelséure aufgefunden wurde. Die
Extraktion mit verdiinnter Schwefelsdure diente zur Abschidtzung der Pufferkapazitit an
Karbonat. Die pH-Werte der Losungen sind in der Tabelle TC-4 zusammengefasst.

Tabelle TC-4: Die pH-Werte der Extraktionslosungen der Proben aus der SGM-Bohrung

Teufe | 10 | 12 [ 14 [15-16] 16 | 17 | 18 | 20 [20-21] 24 [26-27] 27 | 28 [412] 44 | 46 | 48
[m]

PH-W [ 621 ] 6,5 4,63 ] 4,16 1426]6,69[241] 22 [ 281 [644] 6,56 | 7.5 | 6,82] 7,18 7,9 | 5,7 | 8,04
PH S | 524389386 356 | 24 [241 1,77 1,62] 1,80 | 5,13 ] 4,13 |6,48337|273 (724 4,7 [ 7,99

* W die Proben wurden gesdttigt mit Wasser (pH=5,43)
* § die Proben wurden gesdttigt mit Schwefelsdure (pH=1,5)
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Abbildung C 12: Verteilung der pH-Werte der wissrigen und sauren Ausziige als Funktion der Teufe
am Beispiel der SGM-Bohrung in Cospuden.

In der Abbildung C 12 ist die Verteilung der pH-Werte in den wéssrigen und sauren
Ausziigen als Faktor der Teufe dargestellt. Das Ergebnis zeigt, dass wissrige Ausziige als

Schnellmethode wichtige Informationen im Vorfeld einer groBangelegten Untersuchung
bilden.
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D Untersuchung der oberflachennahen Bereich der Kippe in Zwenkau

1  Kippe in Zwenkau

Nach der Entdeckung einer konservierten Oxidationszone im abgedeckten Kippenkorper
in Cospuden durch die Bestimmung der Mineralogie in den gemischten Sedimenten in Bohr-
kernen, folgte die Frage nach der zeitlichen und rdumlichen Ausbildung dieser Zone auf der
offenen Kippe. Zu dieser Untersuchung stand der benachbarte und noch aktive Tagebau
Zwenkau zur Verfiigung. Das war ein gliicklicher Umstand, denn die geologische Verhalt-
nisse in Cospuden und Zwenkau sind praktisch identisch. Die Tatsache, dass tiglich frischer
Abraum abgelegt wurde, ermdglichte eine Zeitmarkierung. Durch die dem Abbau vorange-
gangene grofrdumige Grundwasserabsenkung sind die Sedimente vor dem Abbau beliiftet
worden, und moglicherweise ist bereits in diesem Zeitraum eine sicher geringfiigige Pyrit-
oxidation erfolgt. Dem soll im Folgenden aber keine Bedeutung beigemessen werden.

1.1 Kippenaufbau

Der Aufbau des Kippenkdrpers ist durch die Ablagetechnik der tauben Sedimente
bedingt. In der Abbildung D 1 sind die Verhéltnisse schematisch wiedergegeben. Die Haupt-
menge der tauben tertidren Sedimente aus dem Hangenden wird iiber eine Fdorderbriicke
verstiirzt, was zur Anlage der Rippenstruktur des Kippenkorpers fiihrt. Die quartdre Bede-
ckung wird bevorzugt wieder zur Abdeckung der Forderbriickenkippe verwendet (Absetzer-
kippe). Mit dem Material aus einem Tagebau kann in der Regel aber nur eine teilweise Abde-
ckung erfolgen.

Ungestortes Profil

Kippe Cospuden Zwenkau und Cospuden
Quartare
Oberfliche SGM-Bohrung | Bedeckung
: "Grauer
Absetzer- Sand"
Kippe J
m '\/ﬁobe Glakonit
Oxidierte Zone ¢ Scilljuf(?m -
Forderbriicken- 9 .
Kippe Liegend-
. . Sande"
Liegend-Kies
T~ - e e e
D .~ Grauwacken-Kaolin .->~ Kghlereste (FI('jZ 2) Kohlefloz

Abbildung D 1: Das ungestorte Profil der Braunkohlentagebaue Zwenkau und Cospuden sowie das
der Kippen Cospuden und Zwenkau in einem Schema. Der oberste Bereich der
Forderbriickenkippe stellt die Oxidationszone dar, die in der Bohrung in Cospuden
unter der Bedeckung aufgefunden wurde.

Eine ganz wichtige Frage gilt dem Gefiige der Kippe, die aber in dieser Arbeit nicht
beantwortet werden konnte. Hinweise auf eine Schichtung parallel zur Abrollfliche in den
oberen Bereichen der Rippen bekommt man aus der Abbildung D 2, in der der Abbruch zum
Randschlauch in Zwenkau sichtbar ist. Die Aufnahme erfolgte etwa 12 Jahre nach der
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Ablage. Ob ste sich erst im Verlaufe der Zeit durch die Folgen der Pyritoxidation entwickelt
hat, kann gegenwirtig nicht beantwortet werden.

Abbildung D 2: Abbruch einer Rippe zum Randschlauch in Zwenkau, es ist eine deutliche Schichtung
im oberen Bereich der Rippe zu erkennen

Plastiktiitten

Lediglich Auskunft Uiber eine Dichteverteilung in der Forderbriickenkippe gibt eine
Arbeit von MATSCHAK, 1969, in der der rdumlich-zeitliche Verlauf der Abwurfverdichtung
untersucht wurde, Abbildung D 3. Es wird belegt, dass besonders eine Verdichtung des
rolligen Bodens im Aufschlagbereich erfolgt. Das AusmaB der vertikalen Verdichtung ist der
Abwurfhthe proportional. Die Rohdichten bewegen sich im Aufschlagbereich zwischen p, =
1,7 bis 1,9 un m™, im Abrollbereich dagegen mit pp zwischen 1,4 und 1,6 pp m”. Bei dem
rolligen Material erfolgt also keine Verdichtung, sondern eine mehr oder weniger grofie
Auflockerung. In welchem Mafle sich die Setzung besonders auf den lockereren Anteil
auswirkt, konnte bisher nicht in Erfahrung gebracht werden.

Aufschlagbereiche

/ p,=1,7-19n, /m’* \

P

Abrollbersiche

p, =14 —l,ﬁup/m3 EI

s

Abbildung D 3: Aufschlagbereiche und vertikale Verdichtung im schematischen Kippenprofil, aus
MATSCHAK, 1969.
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1.2 Entwicklung der Oberflachenstruktur

Bedingt durch Niederschldge wird im Verlaufe von Monaten bis zu wenigen Jahren der
Feinkornanteil des Abraums ausgewaschen und zunehmend in die Rippentéler transportiert.
Dabei werden die Kiesel freigelegt, und sie dekorieren die Kippenflichen. Offensichtlich
stabilisieren sie die Fldchen auch durch eine stindige Umlenkung und Verteilung des Wassers
beim Beregnen, denn die Ausbildung von Erosionsrinnen ist auffillig selten. Einen Eindruck
dazu vermittelt die Abbildung D 4. Die Bedeckung mit einem ganzen Korngréfenspektrum
der Kiesel hellt sogar die Farbe der Kippenoberfliache stark auf. Streift man die diinne Schicht
mit den Kieseln ab, dann tritt die durch den Feinkornanteil bestimmte dunkle Farbe wieder
auf. Das ist ein Hinweis darauf, dass der Feinkornanteil gleichmiBig aus der Oberfldche
abtransportiert wird.

Abbildung D 4: Rippenoberfliche mit ausgespiilten Feinkornanteilen und freigelegten Kieseln.

1.3 Verdichtung der Rippentéler durch eingespulte Feinanteile und temporare
Wasserhaltung der oberen Kippe

Das Einspiilen der Feinanteile des Abraums von den Rippenflanken in die Rippentéler
fiihrt zu einer Verdichtung erheblicher Areale. Diese Flidchen zeichnen sich durch eine gute
Wasserriickhaltung aus. Dadurch werden erhebliche Anteile des meteorischen Wassers
gestaut und durch Verdunstung an die Atmosphére zuriickgegeben.
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Die Sickerwasserbildung ist dadurch sehr stark, wenn auch gegenwirtig noch nicht in
einem quantifiziertem Umfang, eingeschrankt. Durch einen gliicklichen Umstand ist am 23.
Juli 1997 eine Fernerkundungsflug tiber Zwenkau durchgefiihrt und die Aufnahme in Abbil-
dung D 5 aufgenommen worden. Das war 3 Tage nach den hochsten Niederschlidgen des
Jahres, wie in Abbildung D 6 ersichtlich ist. Aus diesen Abbildungen kann das AusmaR der
Wasserverluste durch Verdunstung ermessen werden. Eine quantitative Bewertung dieser
Verluste ist fiir eine zukiinftige Bilanzierung des Gesamtinventare der Kippe von ganz beson-
derer Bedeutung.

Abbildung D 5: Spektralluftbild des Tagebaus Zwenkau, DLR, 23. Juli 1997. Die dunkelroten
Flichen sind wassergefiillte Rippentdler, die einen erheblichen Anteil der Gesamt-
oberfliche ausmachen und durch die starken Niederschldge der vorangegangenen
Woche bedingt sind. Auch die Wéirmestrahlung der elektrischen Antriebe der
Abbaugeridte ist sowie der breite Bereich der Pyritoxidation auf der frischen Kippe,
siehe dazu die kreisfrmige Markierung.
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Abbildung D 6. Niederschldge iiber Zwenkau im Juli, August und September 1997.
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2 Entnahme der Proben

Die Entnahme der Proben erfolgte jeweils auf den Rippenspitzen in dem primér
dichteren Abraum. Die erste Zeitmarke bildete die frischeste Rippe, die Mitte 1997 am Tage
vor der Begehung des Tagebaus angelegt wurde. Im jdhrlichen Abstand wurden die weiteren
Proben entnommen, bis Mitte 1991. Dazu wurde eine Stechsonde von 50 mm Durchmesser
benutzt. Jeweils 50 cm einer Probe wurde gestochen und nacheinander entnommen und
gemischt. Die ersten 50 cm zdhlen zu der Oberflache, 1-1,5 m zu 1 m Tiefe und 2-2,5 m zu
2 m Tiefe.

Im Schema der Abbildung D 7 ist der Ort der Entnahme der Proben auf der Kippenspitze
gekennzeichnet. AuBerdem sind die Gasaustauschpfade flir die Oxidation der Pyrite
abschitzbar. Die iiberstehende Kippenrippe ist sicher der bevorzugte Ort der friithen Pyritoxi-
dation und der Ausbildung der Oxidationszone.

Fiir die entnommenen Proben ergab sich wieder die Frage nach der Mischungsgiite des
gemischten Sediments, wie sie bereits unter C 2 angesprochen wurde. Durch den Nachweis
von erheblichen Gehalten an Heulandit im Grauen Sand GSA, der selbst einen erheblichen
Anteil am gemischten Sediment des Abraums hat, ist ein zundchst noch qualitativer Indikator
fiir die Mischungsgiite gegeben, wie im einzelnen unter B 3.7 ausgefiihrt wurde. So ist sie gut
erkennbar am Auftreten von Heulandit z.B. in den Proben von Zwenkau Mitte 1992 und 1993
sowohl an der Oberflache als auch in einem und zwei Metern Tiefe, vergleiche dazu die
Daten in der Tabelle TB-4. Damit ist eine weitere Bestitigung filir die Aussagekraft der Daten
gegeben, die aus den Proben aus Zwenkau abgeleitet werden.

Probenahme an der
Kippenspitze, Kippenflanke
— [m]

Abbildung D 7: Ort der Probeentnahme und Gasaustauschwege im oberen Bereich einer Rippe.
Bisher sind nur Proben von der Rippenspitze genommen worden.
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3  Mineralphasenbestand

3.1 Mineralogie

Auf der Kippe wurden Proben aus dem oberflaichennahen Bereich in Abhdngigkeit von
der Ablagezeit entnommen, um den Mineralbestand und seine zeitliche Verdnderung zu
erfassen.

Neben den Mineralen der ungestorten Sedimente treten dann infolge der Pyritoxidation
und den Folgereaktionen Sekundéirphasen auf. Der Mineralbestand wurde rontgendiffrakto-
metrisch ermittelt. Als Beispiel ist der Zustand des Kippensediments von Mitte 1991 in der
Abbildung D 8 teufenabhingig dargestellt. Jede Probe umfafit das ganze Kornspektrum.
Dadurch ist die Gesamtinformation zwar eingeschrinkt, doch ist der Uberblick gegeben.
Rontgendiffraktometrische Analysen der Kornfraktionen sind in einzelnen Fillen zum
Nachweis geringerer Beimengungen oder zur detaillierten Charakterisierung der Tonminerale
durchgefiihrt worden.

2-Theta - Scale Forschungszentrum Harlsruhe [TC-WGT-Technische Mineralogis 89-S=p-1997 18:28
T T T

T T T T T T T

528 .28
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2 m Tiefe
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% | m Tiefe

0 m Tiefe

10 15 2p 25 ap 35 48 45 S8 55 60
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G :\RENATA“KIPPE\K-18-3D.RAl H-18-0 MITTES1 (BM)2M VU .K-17 (WL: 1.5486A0)
36-@43Z D CaS504.ZHZ0 Gypsum (WL: 1.5486f0)

Abbildung D 8: Diffraktogramme des Abraums in Zwenkau, Mitte 1991 in 0, 1 und 2 Metern Tiefe
(Als Beispiel ist Gips unterlegt, ebenfalls dargestellt ist ein amorpher Anteil,
besonders in den oberflichennahen Proben).

4

Pyrit ist nicht mehr vorhanden. Neben den primdren Kristallarten Quarz und den
Tonmineralen Kaolinit sowie Illit sind die Sekundadrphasen Gips und Jarosit zu identifizieren
und im Mengenanteil abschdtzbar. Neben den Kristallarten ist sehr deutlich ein amorpher
Anteil zu erkennen, der im unteren Diffraktogramm der Oberflachenprobe durch Schattierung
gekennzeichnet ist. Kaolinit und Ilit sind beziiglich ihrer Realstruktur und Zusammensetzung
nicht weiter charakterisiert worden.

Amorphe Anteile

Die durch Pyritoxidation freigesetzte H;SO4 reagiert in der Losung besonders mit
den
Tonmineralen. Als erste Sekundirphase bildet sich Gips aus freigesetztem Ca>” und /oder
durch Reaktion mit Karbonaten. Gips ist also ein wichtiger Indikator fiir vorangegangene
Pyritoxidation. Neben verdnderten Tonmineralen liegt in nicht unerheblicher Menge als
zweite Neubildung amorphes SiO; vor, das aus der Reaktion mit den Tonmineralen und der
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Feldspiten stammt. In der Abbildung D 8 sind die Rontgendiffraktogramme von drei repré-
sentativen Sedimentproben aus dem Jahre 1991 von der Oberfliche, aus einem und aus zwei
Metern Tiefe wiedergegeben. Deutlich ist im Bereich von 20 bis 30° 2Theta ein ,,amorpher
Buckel* zu beobachten, der eindeutig auf die Bildung eine SiO,-Gels zuriickgefiihrt werden
kann, wie weiter nachfolgend dargelegt wird.

Nachweis und Bestimmung amorpher Silikate

In der Arbeitsgruppe ist durch Weitwinkelstreuexperimente (WAXS) an bisher iiber 100
silikatischen Gldsern nachgewiesen worden, dass Lage und Form des ersten scharfen
Diffraktionspeaks (FSDP) stark und eindeutig von der chemischen Zusammensetzung
abhiingen GOTTLICHER & PENTINGHAUS, 1996. Das gilt auch fiir Hydro- und Xerogele,
HIMMEL, 1995. Der strukturelle Hintergrund des FSDP in Silikatgldsern und auch in Gelen
wird derart interpretiert, dass der FSDP als separat von der Streufunktion betrachtet und als
eine einzelne Fourierkomponente im reziproken Raum aufgefat wird, die von einer
quasiperiodischen Korrelationsfunktion im Abstandsraum stammt und fiir den Bereich der
mittleren Strukturordnung charakteristisch ist.

Die Periodizitdt kann danach ungefihr mitd = 2 7 /s (s = 4 nsin(6) / A) abgeschitzt
werden. Bis zu 3 Reflexe, die charakteristisch fiir die Strukturen im Bereich der mittleren
Strukturordnung (4 A - 20 A) sind, konnen durch Dekonvolution aus dem asymmetrischen
Peak hergeleitet werden. Die Reflexe sind mit der Grofle von raumfiillenden Konnexions-
polyedern verkniipft, die den amorphen Kd&rper aufbauen.

Ein typisches Polyeder im Bereich der mittleren Strukturordnung besteht aus einigen
priméren Koordinationspolyedern (SiO4-, AlO4-, BO4-Tetraeder, planare BOs;-Gruppen usw.)
in einer fir die Zusammensetzung charakteristischen Topologie. Die hier fiir die Anwendung
wichtige Aussage kann man wie folgt zusammenfassen:

Die Streufunktion Silikatglasern und -Gelen lasst sich im Bereich der mittleren
Strukturordnung beztglich der Lage der Intensitdtsmaxima eindeutig an die chemische
Zusammensetzung anbinden und sich durch die d-Werte der Pseudo-BRAGG-Reflexe
skalieren.

Die Aufnahme von Rontgenstreukurven mit anschlieBender Auswertung durch Peakan-
passungs-Routinen ermoglichte es, die amorphen Anteile des Kippenmaterials und die von
Tonmineralen, die im Labor bei einem pH-Wert von 1.5 mit Schwefelsdure behandelt
wurden, qualitativ zu bestimmen. Die ermittelten r-Werte sind in der Tabelle TD-1
zusammengestellt. Zusétzlich ist noch der Wert fiir ein SiO,-Gel eingetragen, das bei saurem
pH-Wert erzeugt wurde. Die r-Werte 1, 2 und 3 sind in dem Diagramm, Abbildung D 9, das
die Daten der verschiedensten Formen des amorphen SiO, enthélt, als Linien eingetragen. Die
Lage der r-Werte zeigt eindeutig, dass auer SiO; kein weiteres Element am Aufbau des Gels
beteiligt ist. Sie fallen noch in den Bereich der Areosile. Die Anwesenheit von Al wiirde zu r-
Werten von weit unter 4.3 A fiihren. Das Kippensubstrat weist bei genauerer Betrachtung der
Streukurve zwei r-Werte auf, moglicherweise liegen auch zwei verschiedene amorphe Phasen
VOr.

Tabelle TD-1 : r-Werte amorpher Anteile (r = 0,63 A/sin6)

Stoff r-Werte pH-Bereich
1 [Illit + IN H,SO4 4.725 pH<I1.5
2 [Si0; - Gel (HCI) 4.74 "
3 | Kaolinit + IN H,SO4 4.76 "
Kippensubstrat 4.56 (3.81) <2
1991, Oberflache 4.61 (3.84) "
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3.2 Kinetik der Pyritoxidation auf der Kippe

Die Pyritoxidation wird seit vielen Jahren mit unterschiedlichen Zielen besonders in
Laborexperimenten untersucht. Zusammenfassungen geben z.B. EVANGEOLOU, 1995, und
PARKER & ROBERTSON, 1998. Einerseits wird in den Untersuchungen die vollstindige
Aufklarung der Mechanismen auf atomarer Ebene verfolgt, andererseits mochte man die
Faktoren, die in der Umwelt die Kinetik der Oxidation bestimmen, quantifizieren und Voraus-
sage in unterschiedlichen Szenarien aufgrund der Labordaten ermdglichen. Das Endziel ist
sicher noch nicht erreicht, doch ist die zusammenfassende Behandlung der Labordaten durch
NICHOLSON, 1994, der ich hier folge, eine hinreichende Grundlage zu einer vergleichenden
Abschitzung der Raten der Pyritoxidation auf der Kippe in Zwenkau.

Die wesentlichen Oxidationsmittel fiir Pyrit sind Sauerstoff, Abbildung D 10, und Fe**-
Ionen, wie in den folgenden Gleichungen ausgedriickt wird:

FeS, + 740, + H,O= Fe** +280; +2H" (@-1)

Nach dieser Formulierung ist der Schwefel vollstindig oxidiert, was auch der Beo-
bachtung entspricht. Mogliche Zwischenstufen, wie elementarer Schwefel oder S,05” und
Polythionate, werden hier nicht weiter betrachtet. Sie sollen keine Rolle spielen, wenn der
pH-Wert des Systems unter 8 bleibt, MOSES et al., 1987. Das Eisen bleibt dabei zweiwertig.
Fe** wird abiotisch durch Sauerstoff oxidiert, was jedoch unter sauren Bedingungen, die
durch die Bildung der freien Schwefelsdure verursacht werden, recht langsam ablduft:

Fe* + 1,0, +H" = Fe** + V,H,0 (d-2)

Hierbei wird ein Proton verbraucht. Die Raten der wissrigen Oxidation von Fe*™ sind
hiiufig im Labor aber auch im Feld gemessen worden, eine Ubersicht geben KIRBY &
BRADY, 1998. Im sauren pH-Bereich von 1 bis 6 variieren die Feldraten iiber 4 Grof3en-
ordnungen zwischen log Rate (Mol I s™) von 10 bis 10”. Die abiotische Laborrate von
STUMM & LEE, 1961, ist weit geringer und liegt bei 10" iiber einen weiten pH-Bereich
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zwischen 1 und 4. Im Laborexperiment bleiben bei den kurzen Beobachtungszeiten von
Tagen die Fe*'-Konzentrationen praktisch konstant.

Pyrit wird auch durch Fe’'-Ionen oxidiert, und zwar mit einer rascheren Kinetik
gegeniiber der Reaktion mit Sauerstoft:

FeS, +14Fe™ +8H,0 = 15Fe*" +250; +16H " (d-3)

Im Laborexperiment werden beide Reaktionen beziiglich ihrer Kinetik in einem
Soxhletreaktor als Modelluntersuchungen durchgefiihrt und im Kapitel E 1 nidher beschrieben.
Die wesentliche Aussage ist:

Die anorganische Oxidation der Eisensulfide ist an die Anwesenheit von Sauerstoff
und/oder Fe** und Wasser gebunden.

Die Kinetik der Oxidation ist neben der Temperatur und dem pH-Wert besonders
abhingig von der OberflichengroBe der Sulfide und der verfiigbaren Sauerstoffkonzentration.
Weiterhin ist die Oxidation durch Fe’ anaerob als auch aerob méoglich. Die experimentell
bestimmte Ratenabhéngigkeit von den unterschiedlichen Faktoren ist durch WILLIAMSON,
1992, und WILLIAMSON und RIMSTIDT, 1992, in ein Modell umgesetzt worden, dessen
Gleichungen wie folgt lauten:

0.5
Rate 1049 1021 (d-4)

]

In dieser Gleichung fiir die Pyritoxidation durch Sauerstoff stehen die Konzentrationen
in eckigen Klammern, sie werden fiir den geldsten Sauerstoff und die Protonen in mol m™
angegeben, so dass die Rate die Dimension Mol m? sec’ hat. Die exponentiellen
Abhéngigkeiten des Modells zeigen, dass keine linearen Verhiltnisse vorliegen, die auf einen
einzigen Reaktionsschritt zuriickzufithren sind. Im Detail spielt die Sauerstoftbeladung der
Pyrit-Oberfldche, die durch Adsorptionsisothermen beschrieben werden konnen, eine
besondere Rolle.

0.30
F 3+
Rate =107%" [ ['0j7 5B (d-5)
Fe2+ " e [ +] :
[ 0.93
_ 1n-6.07 F€3+]
Rate =10 -FT]O‘“) (d-6)
e

Die fiir die Oxidation verfiigbare Oberfliche (O) der Sulfide ist neben den Oxidanzien
fiir die Rate der wichtigste Faktor. Die Rate ist der verfiigbaren Oberflache direkt und dem
Teilchendurchmesser umgekehrt proportional. Die Oberflidche kann rein geometrisch oder mit
der BET-Methode bestimmt werden. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Methoden
liegt innerhalb einer GroBenordnung. Nach NICHOLSON, 1994, beschreibt die Gleichung:

log(0,)=0.415—1log(d) (d-7)
den Zusammenhang fiir Oberfliche und Durchmesser nach der BET-Methode. Die geo-
metrische Abschéitzung wird nach NICHOLSON, 1994, durch
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log(0, )= 0.08 —log(d) (d-8)

beschrieben. Dabei ist O, = % mit p = 5g cm” fiir Pyrit, und d in m.

O McKibben

A Nicholson

—5- Smith

X Moses

-10

-11

log(rate)(mol m-2 s-1)

_12 1 ! L 1 i 1 —r { 1 1 1

-7 -65 -6 -66 -5 -45 -4 -35 -3 -25 -2 -1.5 -1

log(oxygen)(mol kg-1)

Abbildung D 10: Raten der Pyritoxidation in Abhdngigkeit von der Sauerstoffkonzentration, aus
NICHOLSON, 1994. Es sind die Daten von WILLIAMSON & RIMSTIDT, 1992,
die von NICHOLSON et al., 1994, dargestellt wurden.

Die beiden Geraden aus den Gleichungen d-7 und d-8 verlaufen parallel und der Abstand
betrdgt rund 0.3 log-Einheiten. Da sich bei erheblichen Umsétzen der Pyritoxidation der
Durchmesser der Sulfidkorner verringert, mull bei genaueren Betrachtungen mit einem sich
verringernden Durchmesser gerechnet werden, dem shrinking particle-Modell. Verlduft die
Oxidation bei hoheren pH-Werten, die zur Bildung von Eisenhydroxidbeligen der
Pyritteilchen fiihrt, dann kann auch die Sauerstoftverfligbarkeit beeinflusst werden und so auf
die Rate erniedrigend wirken.
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Kinetik der Pyritoxidation auf der Kippe in Zwenkau

Auf der Kippe in Zwenkau ldsst sich die Oxidation der Pyrite rontgendiffraktometrisch
leicht verfolgen, wie das Schema in der Abbildung D 12 zeigt. Hieraus ist eine Abschitzung
der hier wirksamen Raten der Pyritoxidation mdglich. Dazu werden die Menge und die
Oberflache der Pyrite sowie die Zeit fiir einen bestimmten Umsatz bendtigt. Fiir die
Berechnung sind noch einige Annahmen notwendig. Die Partikelgrofle wird aus den REM-
Bildern abgeschétzt, Abbildungen B 3 und 4, ihre Durchmesser liegen zwischen 2 und 10 pm.
Daraus berechnen sich fiir die geometrische Abschidtzung nach der Gleichung d-8 von
NICHOLSON, 1994:

Durchmesser Oberflache Rate
d (um) (m2g™) (Molm-2sec-1)
2 0,6010 4.40E-10
5 0,2404 1,10E-09
10 0,1202 2,20E-09

Der Pyritgehalt betrégt 35 kg pro m* Abraum. Fiir die Zeitigkeiten verwenden wir die
Daten von Oberflachenproben sowie von Proben aus einem und zwei Metern Tiefe.

Beispiel 1:

In der Tiefe zwischen einem bis zwei Metern soll innerhalb eines halben Jahres die
Halfte des Pyrits oxidiert sein. Die verfiigbare Oberfliche in einem m*® Abraum bei einem
Durchmesser d von 10 pm der als Kugeln angenommenen FeS,-Teilchen betragt:

35000 x 0,1202 = 4207 m?

Es sollen 17500 g oxidiert werden, das sind dann 17500 : 4207 = 4,1597 gm’z, die in
150000 sec umgesetzt sind, also 2,6529 E-7 gm™sec™.
Die Rate daraus ist dann, wenn durch die Molmasse des Pyrits (~ 120 g) dividiert wird:

R =2,211 E-9 Molm™sec™.

10™ I T 1
[O ]0.5
Rate = IO_MW

W
b3 /
E 10°
z A
v —
g |

10°®

12 10 8 6 4 2 0

Radien der FeS,- ,Kugeln” (um)

Abbildung D 11: Kinetik der Pyritoxidation auf der Kippe, zum Vergleich sind die Raten mit der
dargestellten Gleichung fiir Pyritkérner verschiedener Radien berechnet worden.
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Die auf der Kippe mit Hilfe des Phasenbestands abgeschdtzte Rate der Pyritoxidation,
Abbildung D 11, liegt also in der GroBenordnung der durch WILLIAMSON, 1992, und
WILLIAMSON und RIMSTIDT, 1992, experimentell bestimmten Raten. Dies ist eine Besté-
tigung dafiir, dass auch im komplizierten chemischen Geschehen auf der Kippe bei
abiotischer Oxidation, hauptsichlich die Sauerstoffverfiigbarkeit die Kinetik bestimmt. Damit
ist auch eine erhebliche Ausdehnung der Oxidationszone unter die bemessene Tiefe von 2 m
sicher.

Kippe Zwenkau

- Gips - Jarosit - Pyrit
2 I .
Oberflache — I N .
? I .
1 m Tiefe
2 I .
. |

2 m Tiefe -

1997 1996 1995 1994 1993 1992 1991

Abbildung D 12: Teufenabhdingige Entwicklung der Pyrit-, Gips- und Jarositkonzentrationen,
schematisch dargestellt. Intensive Farben bedeuten hohe Mineralgehalte.

3.3 Die Oxidationszone, Ausmal? der Pyritoxidation und Folgereaktionen

Die Pyritoxidation auf der Kippe in Zwenkau erfolgt sehr rasch innerhalb eines halben
Jahres bis in Tiefen von 2 Metern, wie die rontgendiffraktometrische Phasenanalyse gezeigt
hat, und wie es im Schema der Abbildung D 12 angezeigt wird. Die anorganische Reaktion
lauft nach der Gleichung d-9 ab. Zunichst erfolgt die Abschitzung des Sauerstoffbedarfs, um
35 kg FeS; im m’ zu oxidieren. Die erforderlichen Daten entstammen der Tabelle TAN-3:

Pyrit FeS,, M = 119,97 ; 35 kg FeS,/m? = 292 Mol/m?; 1 m* Abraum entspricht 0,700 m?
Festkorper und 0,300 m® Porenraum.

Die Reaktionsgleichung lautet:

FeS, + H,0+ 7,0, - Fe*" +280; +2H" (d-9)
119,97 18 112 55,85 192,12 2 (Molmassen)

Unter der Annahme, dass die Gesamtmenge FeS; in einem Jahr oxidiert werden soll,
betriagt der Sauerstoffverbrauch 32,68 kg/m® und Jahr. Das sind = 1021,1 Mol O, = 22,885
m30, / m3® Abraum. 1 m? Luft enthélt 21 10, , F = 2,986 - O, = Luft. Wenn 62,71 O, /24 h
und m?® Abraum verbraucht werden, dann sind das pro m*® und Tag (24 h) — 62,7 L O, =
187,2 1 Luft, oder ~ 1-2 —maliger Luftaustausch pro 24 h, je nach Séattigungsgrofle des
Kippensubstrats. Wenn der Pyrit in einem halben Jahr umgesetzt wird, dann verdoppelt sich
der Luftaustausch.

Durch den O,-Verbrauch steigt der N, Gehalt und die Gasdichte nimmt ab, so dass im
Detail neben der Temperaturerhohung auch noch der dadurch bedingte Auftrieb, der den
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Gasaustausch erleichtert, beriicksichtigt werden miisste. Die Dichten der beteiligten Gase
sind: Luft=1,2929, 0O,=1,42895 und N, =1,2505.

Die Sauerstoffzufuhr als limitierender Faktor fiir die Pyritverwitterung in Abraumkippen
von Braunkohlentagebauen ist von PREIN, 1994, ausfiihrlich untersucht worden. Betrachtet
man die Probenorte bis in 2 m Tiefe in der Abbildung D 7, dann ist verstindlich, dass die
kurzen Wege iiber die Rippenflachen fiir den erforderlichen Gasaustausch ausreichen. Damit
ist auch das ganze Volumen unter den Kippenflachen bis in eine Tiefe von 2 m oxidiert. Man
kann davon ausgehen, dass die ganze lberstechende Rippe vollstindig oxidiert ist. Ein
Fortschreiten der Oxidation unterhalb des Rippenfules ist zu erwarten, jedoch mit einer
deutlich verringerten Kinetik, denn jetzt werden die Gasaustauschwege ldnger und zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Hierzu sind weitere Probennahmen und umfassende
Phasenanalysen erforderlich. Aus den jetzigen Befunden umfasst die Oxidationszone in
Zwenkau auf jeden Fall den gerippten iiberragenden Kippenkdrper. Bei einer geschitzten
Rippenhohe von 10 Metern, hat die Oxidationszone dann eine Méchtigkeit von rund 5
Metern. Da nach SCHULING (persdnliche Mitteilung) ein Gasaustausch bis in 10 —12 m
Tiefe erfolgen kann, wire in einer entsprechenden Teufe die Grenze der mittelfristigen
Pyritoxidation zu erwarten. Sicher ist der CO,-Haushalt auch aus biogenen Quellen in diesem
sauren Bereich in die Betrachtung einzubeziehen. Ein CO»-gefiillter Hohlraum verhindert
weitgehend den Zutritt der leichteren Luft.

3.4 Warmehaushalt, Fernerkundung mit Spektrometern

Die auBerordentlich rasche Kinetik der Pyritoxidation auf der Kippe in Zwenkau fiihrt
tempordr zu einer erheblichen Wérmefreisetzung und damit zu einer lokalen Temperatur-
erhohung. Nach Mitteilung von Prof. W. GlidBler, UFZ, Halle sind auch mit einem Stech-
thermometer Temperaturen bis 45 °C gemessen worden. Die Ausbildung dieser Warmehofe
ist auch bei der Fernerkundung detektierbar, wie im Bereich der kreisformigen Markierung in
der Abbildung D 5 zu erkennen ist. Ein sehr aufwendiges Modell zur Erfassung des
Pyritoxidation auf der Kippe begleitenden Wirmehaushalts hat RUHAAK, 1999, vorgestellt.

3.5 Jarositbildung und Klima, heterogener Keimbildung

Die Jarositbildung ist wegen der notwendigen Stabilitit von Fe’ an hohe Eh- und wegen
der Stabilitdt der Struktur an niedrige pH-Werte gebunden. Jarositvorkommen als Folge der
Eisensulfidoxidation finden sich normalerweise vorwiegend in Gebieten mit trockenem Halb-
wiistenklima. In geméBigtem Klima beobachtet man ihre Bildung selten, denn das nach der
Oxidation von Pytrit entstehende wasserlosliche Fe®'-Sulfat und die freie Schwefelsdure
werden durch Losungstransport abgefiihrt und verdiinnt, wodurch der pH-Wert ansteigt und
Eisenhydroxide ausfallen. In der Regel erfolgt die Jarositbildung in unmittelbarer Nédhe der
Schwefelsdure-, Fe*"- und K-Quelle, bei nur geringer lokaler Migration. Auch die Beteiligung
mikrobieller Oxidationsprozesse fiir Eisen und Schwefel ist an solche Bedingungen
gebunden. Es sind bisher nur zwei Befunde mitgeteilt worden, die die Bildung von Jarositen
fern der Quellen nach Migration der Bestandteile iiber weite Strecken beschreiben, LONG et
al., 1992. Die Jarositbildung erfolgt in diesen Féllen infolge von Wasserverdunstung.

Das Gebiet der Stadt Leipzig befindet sich in der Ubergangzone zwischen dem
maritimen und dem kontinentalen Klima. Nach der Klimaklassifikation von KOPPEN, 1906,
gehort sie zum Klimatyp Cfb (warmgemaBigtes Regenklima, immerfeucht, sommerwarm).
Die Jahresmitteltemperatur liegt bei 8.8°C, wobei der Juli mit 17.9°C im Monatsmittel sich
als der wiarmste und der Januar mit —0.4°C dagegen als der kélteste Monat ausweist. Die
durchchnittliche jéhrliche Niederschlagsmenge liegt bei 526 mm, zu denen die recht
ergiebigen Sommerregen den groBten Teil beitragen, wihrend der Herbst relativ trocken
bleibt. Der Monat Juli hat mit 203,5 Stunden die langste Sonnenscheindauer und ist mit 49
mm Niederschldgen sehr trocken.
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Die Mineralparagenese mit den hohen Jarositgehalten kann in Mitteldeutschland im
Bereich von Leipzig nicht ausschlieBlich an das herrschende Klima gebunden sein und muss
andere Griinde haben, die einen Transport der wasserloslichen Oxidationsprodukte iiber
Sickerwasserbildung weitgehend ausschlieen. Sie werden im folgenden Abschnitt genauer
dargelegt.

Die Ausbildung von Oxidationshorizonten mit Jarositgehalten bis zu 10 Gew.% habe ich
in Zwenkau im offenen Kippenmaterial gefunden. Auch in Cospuden hat sich seinerzeit in der
offenen Kippe ein solcher Horizont ausgebildet, und er ist nach der Bedeckung mit Quartér-
sanden erhalten geblieben. Offensichtlich bestimmen stark untersittigte Zustinde den
Wasserhaushalt in der Kippe. In der Abbildung D 13 sind die Grenzfille der Wasserséttigung
im Boden schematisch wiedergegeben. Im Leipziger Raum herrschen in den Kippenkorpern
offensichtlich stagnierende Verhéltnisse iiber lange Perioden vor, so dass im Mittel die
wasserloslichen Inventare ortstreu bleiben. Lediglich durch Kapillartransport wird
meteorisches Wasser infolge von begrenztem Eintrag und Verdunstung iiber Filme auf und ab
transportiert. Der begrenzte Wassereintrag in der Kippe ist offensichtlich die Folge der hohen
Verdunstung aus den Wassersammlungen in den verdichteten Rippentidlern nach ergiebigen
Niederschldgen.

bt Strang- oder 5
Gesattigt Hangende Tropfen
g Filmbildung g P

Abbildung D 13: Schema der Grenzfille der Wassersdttigung im Boden.

Bei der Phasenanalyse der Abraumproben aus Zwenkau zeigte sich bei den hohen Gehal-
ten an Jarositen ein bevorzugtes Aufwachsen auf Quarzen. Das ist von besonderer Bedeutung,
denn die Keimbildung und das Wachstum von Jarositen aus sauren Losungen sind bei
Bodentemperaturen langsame Prozesse, wie aus den Untersuchungen der Arbeitsgruppe
BRAND et al., 1985, bekannt ist, und wegen der langsamen Kinetik der Keimbildung sind
Mindestzeiten fiir die Lebensdauer geeigneter LoOsungszustinde erforderlich. Eine
Konsequenz daraus wire ein betridchtlicher Transport der tiberséttigten sauren Losungen {iber
weite Strecken im Kapillarwasser. Bewegt sich diese Losung jedoch tiber Kristallflichen, die
ein Wachstum von Jarositen iiber heterogene Keimbildung ermdglichen, dann sind die
Transportwege von der Ubersittigung der Losung bis zur Abscheidung auBerordentlich kurz.
Auch die wieder in den Jarositen fixierten Schadstoffe aus der Reaktionslosung bleiben dann
auf dem Wege von der Quelle (im FeS; und den Schichtsilikaten) bis zur Senke (Jarosite) in
nichster Nachbarschaft. Im Detail spielen sicher auch die weitgehend nicht aufgeklirten
Wechselwirkungen von SiO,-Oberflichen mit Fe-Spezies in der Losung dabei eine grof3e
Rolle. Durch die Arbeiten von HARDER, 1967, zur experimentellen Bildung und dem
Wachstum von Quarzen im Meerwasser unter Zugabe von Eisenhydroxid sind solche
Wechselwirkungen bekannt.

Zum Kristallwachstum von Jarositen und der Anreicherung auf Einkristallen von Quarz
wurden erste Experimente durchgefiihrt.

Die Loslichkeit von Jarosit liegt bei einem pH-Wert von 2.1 bei etwa 0.4 mmol/I.

In allen Fillen sind die Quarze von Jarositen geradezu iiberzogen, so dass die
Verweilzeiten in den tbersittigten Losungen zu lang waren. Auch kurze Versuche tiber
jeweils 8 Minuten sind noch zu lang. Der Ostwald-Miers-Bereich fiir die metastabile
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Ubersiittigung  ist fiir Jarosite nicht bekannt und muB vor einer qualifizierten
Einkristallziichtung bestimmt werden. Der Temperaturbereich ist sicher sehr eng. Seine
Bestimmung iiberschreitet den Umfang dieser Arbeit, so das die Vorversuche die Grundlage
fiir spdtere Arbeiten bilden.

Wenn tempordr die Wassergehalte in den Porenvolumina stark zuriickgehen, dann
spielen auch die ansteigende Konzentration der Schwefelsdure und die dann moglichen
Folgereaktionen eine bisher nicht aufgeklarte Rolle. Es ist deshalb auBerordentlich wichtig,
umgehend {iber den oberflichennahen Bereich bis zu einer Tiefe von etwa 10 m an ausge-
wihlten Stellen im offenen Tagebau Zwenkau eine geeignete Instrumentierung vorzunehmen,
um iiber lingere Zeiten die Verdnderungen infolge der Pyritoxidation messend zu verfolgen.

Die Quarze besitzen sehr grofle Oberflichen in den gemischten Sedimenten. Die
Belegung von Kieseln auf der Kippe mit Jarosit und Folgeprodukten der Hydrolyse durch pH-
Anhebung ist durch ihre unterschiedliche Braunfiarbung augenfillig, wie man aus der
folgenden Abbildung D 14 entnehmen kann. Besonders die Probe im Zentrum des Bildes ist
genauer untersucht worden.

Abbildung D 14: Freigespiilte Kiesel auf der 1994 geschaffenen Kippenoberfliche in Zwenkau zeigen
durch ihre unterschiedliche Braunfirbung eisenhaltige Beldge an
(beobachtet 1997).

Tabelle TD-2: Elementgehalte der eisenhaltigen Beldge auf Kieseln des Oberflichenbereichs
der Kippe in Zwenkau, der 1994 entstand

Kieskruste Bild 1 Bild 2 Bild 3 Bild 4 Bild 5 Bild 6
Wit% |At% W% [At% [Wt% [At% |[Wt% |At% [Wi% A% [|Wt% [At%

SiK 21,79] 40,22 42,00] 49,19 59,10] 64,97 48.42] 6231 29,05] 3730] 37.24] 4545
FeK 66,88 46,44 22,61 1332 1332] 736 39.46] 2554 39,16] 2529 3429 21,05
SK 3,03 420 485] 497 1328] 12,78 570 643 1577 1774  3.63] 3,88
AIK 6,96 7,57| 16,64] 20,28 10,10 11,55 8,61 11,50 17,19] 21,84
KK 133 1,57 1139] 958 421 333 353 327 381 351 321 282
MgK 130 1,76 243 3,60

NaK 2,14 3,19
CaK 0,50 0,41 1,9 1,71 n17] 105 096 082
TiK 071 0,49 098] 0,74 134 0,96
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Abbildung D 15: Morphologie eisenhaltiger Belige auf Kieseln des Oberfldchenbereichs der Kippe
in Zwenkau, der 1994 entstand, rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen,
Abbildung mit Sekunddrelektronen (SE-Bild).

Abschlielend kann festgestellt werden, dass der urspriingliche Phasenbestand im ober-
flichennahen Bereich durch die Einwirkung der Schwefelsdure aus der Pyritverwitterung sehr
stark beeinflusst wird und erhebliche Mengen an Sekunddrmineralen neben den wasser-
16slichen Inventaren entstehen.

Die bisher geltende Annahme einer kontinuierlichen Sickerwasserbildung in der
Kippe ist durch die Bildung der Sekundarminerale und der weitgehenden Ortstreue der
wasserloslichen Restinventare widerlegt.

4 Chemismus

4.1 Wasserlosliche Inventare

Neben dem Phasenbestand im Abraum interessierten besonders seine wasserldslichen
Anteile. Hinweise auf betrichtliche Gehalte gaben die umfangreichen Ausblithungen
besonders an den Kippenflanken. Ihre Analyse zeigte die Bildung einer ganzen Reihe von Fe-
Sulfaten und Sulfathydraten in denen das Eisen zwei- oder dreiwertig auftritt, oder aber auch
gemischte Minerale mit Fe*" und Fe’". In der Tabelle TD-3 sind die beobachteten Minerale
nach WIESE, 1987, aufgelistet. Sie kristallisieren auch im kontrollierten Laborversuch oder
bei unsachgeméBer Lagerung im Behélter aus. Die herrschende Redoxpaarausbeute des Fe
und Wasserverfiigbarkeit bestimmen die entstehende Kristallart mit.

Tabelle TD-3: Minerale, die aus den wasserldslichen Inventaren im Oberfldchenbereich der Kippen
beim Verdunsten kristallisieren.

Mineral Formel Mineral Formel
Bilinite FeFe,(S04)422H,0 Roemerite FeFe,(S04)4 14H,0
Copiapite (Mg,Fe)Fes(SO4)s(OH),-20H,O [ Rozenite FeS0O44H,0
Halotrichite FeAl,(S04)422H,0 Siderotil FeSO,45H,0
Melanterite FeSO47H,0 Szomolnokite | FeSO,-H,O
Rhomboclase | FeH(SO,),"4H,0 Voltaite KyFesFey (SOy) 1 18H,0O
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Tabelle TD-4: Geloste Inventare aus der Pyritoxidation in Im® Kippe (minimale und maximale

Konzentrationen).
Elemente Konzentrationen Konzentrationen (min) in300 L | (max)in 300 L
minimal maximal Porenraum Porenraum
g/l mmol/I g/l mmol/l kg/l kg/l
SO, 72,4 753,7 144,8 15074 21,7 43,4
Fe 20,4 365,3 40,8 730,6 6,12 12,24
Al 3,8 140,8 7,6 281,6 1,14 2,28
Mg 3 123,4 6 246,8 0,9 1,8
Ca 0,54 13,5 1,08 27,0 0,16 0,32
Mn 0,26 4,7 0,52 9,4 0,078 0,156
P 0,24 7,7 0,48 15,4 0,072 0,154
Zn 0,031 0,5 0,062 1,0 0,0093 0,0186
Ni 0,029 0,5 0,058 1,0 0,009 0,018
Cu 0,0084 0,13 0,0168 0,26 0,003 0,005
Cr 0,0066 0,13 0,0132 0,26 0,002 0,004
Cd 0,001 0,009 0,002 0,018 0,0003 0,0006
Ba 0,00035 0,003 0,0007 0,006 0,0001 0,0002

In den Abbildungen D 16 und 17 sind Konzentrationen der vier wichtigsten Elemente
in Funktion des Kippenalters dargestellt. Aluminium und Magnesium, stammen aus
Folgereaktionen und sind in beiden Extrakten in vollem Umfang vorhanden. Die mittleren
unteren und oberen Zusammensetzungen der Porenwasserlosung bilden die Grundlage fiir
diese Diagramme, sie sind in der Tabelle TD-4 aufgefiihrt. Die beiden Datensédtze kommen
dadurch zustande, dass bei der Sittigung der Sedimente immer von einem freien
Porenvolumen von 30% ausgegangen und der Feuchtigkeitsgehalt nicht bertlicksichtigt wurde.
Auf diese Weise ist das System immer erheblich iibersittigt, was die anschlieende Analytik
erleichtert, aber zu geringe Werte liefert. Die wahren Gehalte liegen zwischen den beiden
Extremwerten, wie auch mehrere Bilanzierungsversuche ergeben haben.

6 T

—y—

N
T

—— Fe-maxaus 35 kg Pyrit

—e— Oberflache (Kippenmaterial gesattigt mit Wasser)
—=— 1mTiefe "

Fe log (mmol/l)
N
T

o
T

6

—e— Oberflache (Kippenmaterial gesattigt mit Wasser)

—=— 1 mTiefe
-
—— SO, - max aus 35 kg Pyrit

S04 log (mmol/l)
T

| B}

SO,

1998 1997 1996 1995 1994

Zeit (Jahre)

1993

1992 1991 1998

1997 1996 1995 1994 1992
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1991

Abbildung D 16: Eisen- und Sulfidgehalte im gesdttigten Kippenmaterial, zeit- und ortsabhdngig in

Zwenkau
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Abbildung D 17: Mittlere Konzentrationen der Hauptelemente orts- und zeitabhdngig in Zwenkau
nach Sdttigung der Kippensedimentproben mit Wasser und 1/10N H,SO,-Losung.

In der Abbildung D 18 sind die pH-Werte der Extrakte aus dem Kippenmaterial, zeit- und
ortsabhingig dargestellt. Man sieht deutlich, dass der Pyrit innerhalb eines Jahres vollstindig
oxidiert wird. Bei den Proben aus 2 Metern Tiefe handelt es sich um Orte erhdhter Puffer-
kapazitét, was aber nicht weiter untersucht wurde.

Pyritoxidation 4

Pyritoxidation 4
t<1Jahr

5 ~—— Oberflache t<1Jahr 5
Alter (Jahre) 6 Alter (Jahre) 6

Abbildung D 18: Verteilung der pH-Werte in wdssrigen und schwefelsauren Extrakten aus der Kippe
in Zwenkau, die teufen- und zeitabhdngig genommen wurden.

4.2 Bilanzierung der Fe- und SO4*-Gehalte in der Oxidationszone

Die aus der Pyritoxidation stammenden Gehalte an zunichst Fe*" und SO42' sowie die
Schwefelsdure verteilen sich auf die wasserldslichen Inventare und Sekundirphasen, in denen
diese Elemente eingebaut werden. Als Sekundirphasen sind hier Gips, CaS04.2H,0, in den
SO, eingebaut ist, und Jarosit, KFe;(SO4)2(OH)g, zu betrachten. Grundlage fiir die
Bilanzierung ist die Ausgangskonzentration an FeS; von 3,6 Gew.%. Im sauren Bereich gibt
es als Senke nur 2 sekundére Festkorper, Gips, der nur Sulfat enthilt und Jarosit, der Fe'* und
Sulfat enthilt.

Fiir Gips wird ein Gehalt von 1 Vol.% angenommen. Die Einbindungen des gesamten Fe aus
dem Pyrit und der entsprechenden SO4-Menge in Jarosit sind als Felder eingezeichnet, Abbil-
dung D 19. Die nicht eingebundenen Mengen konnen nun als wasserldsliche Inventare
auftreten. Die gemessenen maximalen und minimalen Werte fiir die Fe-Konzentrationen sind
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dann in das untere freie Feld eingetragen. Damit werden die maximalen und minimalen Aus-
beuten an Jarosit festgelegt. Fiir diese Ausbeuten sind dazu die gemessenen Sulfatkonzen-
trationen eingezeichnet. Da die Gipskonzentration eher hoher als 1 Vol. % ist, geht mit den
gemessenen Daten die Bilanz mit hinreichender Genauigkeit auf: das heiit, die
wasserloslichen Inventare sind also im Wesentlichen ortstreu geblieben. Nur ein Teil der
wasserloslichen Inventare ist wegen geringer Verfiigbarkeit von Kalium in Jarosit {iberfiihrt
worden. Eisen ist neben Fe*" auch als Fe*" im Uberschuf vorhanden.

1 Vol% Gips in der Oxidationszone

150
max. Wert

SOZ in der Losung

min. Wert
100

50 /
%j’im\]arosit

S04 (/1)

-50
. . 40 )
max. Wert Fe im Jarosit t\m
-30 —
Fe in der Losung 20 @

min. -10

! ! ! I T T T T T 0

0 20 40 60 80 100

Jarosit (%)

Abbildung D 19: Bilanzierung der wasserloslichen Fe- und SO, -Gehalte in der Oxidationszone
in Bezug auf das Angebot aus der Pyritoxidation (35 kgm™).

Aus dieser Bilanzierung kann man ableiten, dass keine nennenswerten Verfrachtungen

der Oxidationsprodukte der Pyrite durch Sickerwasserbildung stattgefunden haben und die
Bildung der Sekundérphasen Gips und Jarosit gleichsam ortstreu erfolgte.
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E Einzeluntersuchungen im Labor

Die Untersuchung der gemischten Sedimente in Cospuden und Zwenkau hat eine starke
Veranderung im Phasenbestand gegeniiber dem Ausgangzustand aufgedeckt, die in erster
Linie durch die Wirkung der freigesetzten Schwefelsdure aus der Pyritoxidation bedingt ist.
Im Bereich der langeren Einwirkung von Luftsauerstoff haben sich ausgedehnte Oxida-
tionszonen entwickelt, in denen iiberraschenderweise Jarosit als Sekundédrphase dominiert.
Um das komplexe chemische Geschehen in der oxidierenden Kippe auf die individuellen
Einzelreaktionen der Minerale mit der Schwefelsdure zuriickfithren zu kénnen, war eine Serie
von Einzeluntersuchungen an Konzentraten aus den frischen Sedimenten geplant. Da sich die
Abtrennung einzelner Minerale nicht mit den notwendigen Ausbeuten realisieren lief3, wurden
nur die vergleichenden Untersuchungen zur Kinetik der abiotischen Pyritoxidation durch
Sauerstoff und der anaeroben Oxidation durch Fe’" durchgefiihrt. Bei der kristallchemischen
Charakterisierung der Jarosite von der Kippe zeigte es sich, dass die Daten aus der Literatur
nicht ausreichen, um die Unsicherheit {iber die Stochiometrie zu beseitigen und die Daten der
verschiedenen Endglieder zu systematisieren. Da weiterfiihrende Untersuchungen nur mit
synthetischen Jarositen moglich sind, wurden Verfahren zur ihrer Synthese unter den
Bildungsbedingungen in der Kippe entwickelt und Experimente zu ihrer Stabilitét
durchgefiihrt.

1 Pyritoxidation

1.1 Experimente zur Kinetik der Pyritoxidation durch Luftsauerstoff unter
Ausschluf’ der Mikrobiologie bei 100°C mit Hilfe des Soxhletverfahrens

Trotz der zahlreichen Studien zur Kinetik der Pyritoxidation, siehe z.B. die Ubersicht
von DE HAAN, 1991, ist es wichtig, liber einen eigenen methodischen Zutritt zur
Untersuchung relevanter Proben aus dem Untersuchungsgebiet zu verfiigen. Da bislang keine
ausreichende Mengen an Pyritkonzentrat aus Zwenkau oder Cospuden verfligbar gemacht
werden konnten, wurden vergleichende Modelluntersuchungen an handelsiiblichen
Pyritkristallen durchgefiihrt, um die Groenordnung der Kinetik der  abiotischen  Pyritoxi-
dation durch Sauerstoff und die der anaeroben Oxidation durch Fe’* zu ermitteln. Es wurden
vier Soxhlet-Dauerversuche zur Pyritoxidation mit vier verschiedenen Pyritkorngrof3en und
Luft als Oxidationsmittel durchgefiihrt. Die Wahl des Soxhletreaktors fiir die Oxidation von
Pyrit und auch spiter fiir die Hydrolyse von Jarosit ist dadurch begriindet, dass einmal eine
lange Erfahrung mit der Methode im Arbeitskreis vorliegt, andererseits die Randbedingungen
fiir die Oxidation oder Hydrolyse ohne groflen Aufwand auch tiiber ldngere Zeiten aufrecht
gehalten werden konnen. Fiir die Oxidation bei Temperaturen < 100°C kann zudem eine
Beteiligung biotischer Aktivitdt weitgehend ausgeschlossen werden, besonders beim
verwendeten Pyrit. Zusdtzlich werden die wasserldslichen Oxidations- bzw. Hydrolyse-
produkte quantitativ aus der Reaktionszelle in das Vorratsgefiss iiberfiihrt. Uber die Inventare
in der Vorratslosung ist dann eine Bilanzierung der Oxidation bzw. Hydrolyse moglich.

Als Probe wurden kéufliche Pyritkristalle unbekannter Herkunft eingesetzt. Sie waren
mit einer geringen Menge an Anhydrit und Bleiglanz verwachsen. Nach vorheriger
Zerkleinerung wurden durch eine Siebung dazu 3 Kornfraktionen gewonnen (> 250um,
63...250um, < 63um). Zusétzlich wurde auch ein Versuch mit Einkristallen durchgefiihrt. Die
Siebriickstdnde wurden gespiilt, bis das Wasser klar war und dann einen Tag bei T=75 °C
getrocknet.

Die Abbildungen E la und 1b zeigen Einkristalle, die mit Hilfe der Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) abgebildet und analysiert wurden (EDX).
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Abbildungen E 1a und b: REM-Aufnahmen und lokale EDX-Spektren von Pyritkérnern
vor dem Soxhlet-Experiment. Skala: (a) 1 mm, (b) 10 um.

Die REM-Aufnahme in der Abbildung E la zeigt einige Pyritkdrner, in deren offenen
Poren sich CuS befindet, wie ein dazugehodriges lokales EDX-Spektrum bestitigt. Die
Abbildung E 1b zeigt eine Bruchfliche des Pyritkorns, die mit Kristallen von PbS bedeckt ist.
Die lokale Analyse ergibt einen entsprechend hohen Bleigehalt.

Zur Prozedur der Pyritoxidation mit Hilfe des Soxhletextraktors siche A 1.4, Untersu-
chungsmethoden.

Nach dem Experiment befand sich im Vorratskolben jeweils ein Niederschlag, der
abfiltriert, getrocknet und analysiert wurde. Die blanke Losung, in der sich die gebildete
Schwefelsdure und das geloste FeSO4 befand, wurde eingeengt, der Riickstand getrocknet und
analysiert. Die Massenverluste wurden ermittelt und am Ende des Versuchs der pH-Wert
gemessen. In einem Experiment wurden die pH-Wert Anderungen iiber die ganze
Versuchszeit gemessen (Einwaage M = 7,7 g, Kornfraktion 125..250 pum). Diese Daten
wurden zur Bestimmung der Oxidationskinetik verwendet.

Nach sechswochigem Soxhlet-Experiment wurden folgende Untersuchungen an den
Proben durchgefiihrt:

1. Chemische Analyse der Losung nach der Filtration, FeSIIIR (1,2,3,4)

2. Rontgendiffraktometrische Analyse der Pyritfraktionen FeSIIIK (1,2,3,4)
aus den Extraktionshiilsen,

3. Chemische und rontgendiffraktometrische Analysen der
getrockneten Niederschldge nach der Filtration und FeSIIIN (1,2,3.,4)
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4. Chemische und rontgendiffraktometrische Analysen der

getrockneten Riickstdnde nach dem Eindampfen FeSIIIAbN(1,2,3,4).

In den Tabellen TE-1 und TE-2 sind die Auswertungen dieser Experimente zusammengefal3t:

Tabelle TE-1: Ergebnisse der sechswochigen Soxhlet-Experimente mit Pyritkérnern

Kornfraktion Einwaage Massenverlust Massenverlust
(um ) () (2 (%)
1 > 250 32,943 0.2807 0.852
2 63 ....250 20,842 0.178 0.854
3 <63 10,143 0.2564 2.528
4  |Einzelkristalle 3,311 0.0138 0.147
Kornfraktion Wasserzugabe Wasserverlust Wasserverlust (%)
(um ) (ml) (ml)
1 > 250 250 35 14
2 63 ....250 250 30 12
3 <63 250 45 18
4 |Einzelkristalle 250 15 6
Kornfraktion Riickstand pH
(pm ) (g)
1 > 250 0,0678 2.5
2 63 .... 250 0,0384 3.5
3 <63 0,0512 4.0
4  |Einzelkristalle 0,0115 3.8
Kornfraktion | Einwaage vor | Korndurchmesser | Gesamte | Volumen | O/V
(um) Experiment (g) (cm) Oberfldche | (cm?) (cm™)
(cm?)
1 >250 32,943 5107 19,74 100 0,197
2 63....250 20,842 1,6 - 107 12,51 100 | 0,125
3 <63 10,143 45-107 6,09 100 0,061
4 Einzelkristalle 3,311 2,510 2,08 100 0,021

Der getrocknete Niederschlag wurde im Rasterelektronenmikroskop analysiert (Tabelle TE-2)

Tabelle TE-2: Verhdltnisse von Fe/S, P, Pb und Cu im getrockneten Niederschlag nach
sechswochigen Soxhlet-Experimenten in Abhdngigkeit von der Korngrifie
(alle Werte in Atom%).

Koérnung (um) Probe Fe/S P Pb Cu
> 250 FeSIIIN1 23.8/59.6 3.4 1.6 11.6

63 .... 250 FeSITIIN2 29.6/22.2 10.9 15.9 21.2
<63 FeSITIIN3 42.3/17.5 21.4 14.8 3.9
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Abbildung E 2a, b, c: EDX-Spektren der getrockneten Niederschldge nach der Filtration

Rontgendiffraktometrisch erweisen sich die getrockneten Niederschldge als amorph. Da
die Mengen sehr gering sind, konnten die Griinde fiir ihre Bildung nicht weiter untersucht
werden. Eine Moglichkeit bestiinde darin, dass sich eine geringe Menge Fe’* gebildet hat, die
bei den pH-Werten in der sulfatreichen Reaktionslosung Anlass zur Bildung von Mineral-
phasen gibt. Auffillig sind die Gehalte an P.

Die Pyritfraktionen aus der Extraktionshiilse, die getrockneten Niederschldge nach der
Filtration und die getrockneten Riickstinde nach dem Eindampfen wurden mit Hilfe der
Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Als Beispiel zeigt die Abbildung E 3 die Rontgen-
beugungsaufnahmen der Kornfraktion > 250 pm.

Aus dem Diffraktogramm in Abbildung E 3 ist zu erkennen, dass das Rohmaterial (Linie
A) aus Pyrit- und Anhydritkristallen besteht. Anhydrit ist in der Rontgenbeugungsaufnahme
der Pyritfraktion aus der Extraktionshiilse (Diagramm B) nicht mehr zu erkennen, er ist
herausgelost worden. Der getrocknete Niederschlag nach der Filtration (Diagramm C) ist, wie
schon angefiihrt, nicht kristallin. Das Diagramm D zeigt die Rontgenbeugungsaufnahme des
getrockneten Riickstands nach dem Eindampfen. Das Produkt besteht aus gut kristallisiertem
Melanterit, Szomolnokit als Folge der Oxidation und dem aus der Probe herausgeldstem
Anhydrit.

Die in einem Experiment mit der Kornfraktion von 125 pum zeitabhingig gemessenen
pH-Werte finden sich in der Tabelle TAN-11 im Anhang. Die Daten sind graphisch in der
Abbildung E 6 zusammen mit denen der anaeroben Pyritoxidation durch Fe*™ dargestellt.
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42-1340 * FeS2 Pyrite(WL: 1.5406A0)

37-1496 * CaS0O4 Anhydrite, syn(WL: 1.5406A0)
22-0633 * FeS0O4.7H20 Melanterite, syn(WL: 1.5406A0)
45-1365 * FeSO4.H20 Szomolnokite, syn(WL: 1.5406A0)

Abbildung E 3: Rontgenbeugungsaufnahme der Probe (Kornfraktion > 250 um, CuKa-Strahlung):
A - Ausgangsmaterial, B - Pyritfraktion aus der Extraktionshiilse,
C - getrockneter Niederschlag nach der Filtration und
D - getrockneter Riickstand nach dem Eindampfen

1.2 Oxidation nach demselben Verfahren durch Fe** unter anaeroben Bedingungen

Das Experiment wurde in Anlehnung an WIERSMA und RIMSTIDT, 1984 - Oxidation
von Pyrit bis 100°C, ohne Sauerstoff (Luft) - mit Fe’" als Oxidationsmittel durchgefiihrt. Die
Apparatur fiir das Experiment ist in Abbildung E 5 dargestellt. Fiir die Oxidation wurden 15 g
Pyrit, Kornfraktion von 125 pm bis 250 pm in der Extraktionshiilse und 300 ml bidest.
Wasser im Kolben eingesetzt und eine 75%-Losung FeCl; - 6H,O als Oxidationsmittel
verwendet. Da das Experiment ohne Sauerstoff durchgefiihrt werden sollte, mufite die Losung
im Kolben mit Stickstoff gespiilt werden. Das Oxidationsmittel wurde mit einer Dosierrate
von 0,75 ml/h zugegeben. Im Laufe der Reaktion wurden Proben fiir die Ermittlung des pH-
Wertes genommen. Es wurde 35,9 ml des Oxidationsmittels verbraucht und am Ende ein pH-
Wert von 1.88 ausgemessen. Anschliessend wurden die Reaktionsprodukte untersucht.

Abbildung E 4 zeigt Rontgenbeugungsautnahmen des Rohpyrits (Diagramm A), die
Pyritfraktion aus der Extraktionshiilse (Diagramm B) und den getrockneten Riickstand nach
dem Eindampfen (Diagramm D). Gut zu identifizieren sind die Rontgenreflexe von Pyrit und
Anhydrit (Diagramm A und B) und Gips — blaue Linien (Diagramm D). Die restlichen
Rontgenreflexe im Diagramm D sind die des Bassanits — griine Linien (CaSQOy - 0.5H,0).
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42-1340 * FeS2 Pyrite(WL: 1.5406A0)

37-1496 * CaS0O4 Anhydrite, syn(WL: 1.5406A0)

21-0816 * CaS04.2H20 Gypsum(WL: 1.5406A0)

33-0310 D CaS04.0.5H20 Bassanite, syn(WL: 1.5406A0)

Abbildung E 4: Rontgenbeugungsaufnahme der Probe (Kornfraktion 125 — 250 um, CuKa-Strahlung):
A - Ausgangsmaterial, B - Pyritfraktion aus der Extraktionshiilse und
D - Getrockneter Riickstand nach dem Eindampfen

Vorrats-
16sung

Dosimat

Abbildung E 5: Apparatur zur Pyritoxidation durch Fe’" unter anaeroben Bedingungen
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1.3 Chemische Zusammensetzung der Reaktionsldsungen

Die chemischen Analysen der Reaktionslosungen sind eine wichtige Quelle fiir die
Bilanzierung der freigesetzten dkotoxischen Elemente aus den Pyriten.

Nach den bisherigen Erfahrungen sind auch stark an Quarz abgereicherte pyrithaltige
Sedimente in beiden Arten von Oxidationsexperimenten aussagekriftig einsetzbar, da die bei
der Oxidation freigesetzte Schwefelsdure direkt aus dem Reaktionsraum in den Vorratskolben
befordert wird und die anderen Minerale im Reaktor (Hiilse) keinem niedrigen pH-Wert
ausgesetzt sind. Versuche dieser Art werden gegenwartig durchgefiihrt. Die durchgefiihrten
Modelluntersuchungen haben sich als Werkzeug sehr bewihrt, sie werden die zukiinftigen
Arbeiten erheblich erleichtern.

In Tabelle TE-3 sind die Ergebnisse der chemischen Analyse der Losungen nach dem
Experiment zusammengefalit:

Tabelle TE-3: Chemische Zusammensetzung der Reaktionslosungen aus den Soxhletexperimenten

FeSIII R1 FeSIII R2 FeSIII R3 FeSIII R4 FeSIV R1
Probe Losung aus dem | Losung aus dem Losung aus dem Losung aus dem Losung aus dem
Kolben Kolben Kolben Kolben Kolben
(Sox-6-Wochen) | (Sox-6-Wochen) (Sox-6-Wochen) (Sox-6-Wochen) (Sox-2 Tage)
Losungsmenge (ml) 215 225 205 235 336
pH 2.5 3.5 4.0 3.8 1.88
(nach dem Experiment) > 250 um 63 - 250 pm <63 um grof3e Kristalle 125 - 250 pm
Elemente Absolut geloste Menge (mg)
P 0.8 0.4 - 0.1 0.3
S 76.9 45.7 31.5 5.7 16.6
Zn 0.1 0.3 0.2 0.4 0.1
Pb 1.1 0.1 Sp 0.2 1.9
Ni Sp Sp 0.1 Sp Sp
Mn Sp 0.1 0.1 Sp Sp
Fe 44.0 20.1 26.1 1.3 71.4
Mg 1.6 4.3 2.8 0.4 2.2
\ Sp Sp Sp Sp Sp
Ca 25.6 24.5 17.1 3.2 25.1
Cu 13.1 4.3 0.4 0.3 10.8
Al 0.6 1.7 0.6 0.8 0.3
Na 3.1 3.5 3.0 3.1 4.5
K 0.6 0.5 0.6 0.5 0.7
3 173.4 105.5 82.5 16.0 133.9
Elemente Geldste Menge (mg/L)

P 3.70 1.80 - 0.40 1.20
S 357.60 203.30 153.60 24.30 61.60
Zn 0.50 1.30 0.90 1.60 0.40
Pb 4.80 0.30 0.09 0.70 7.00
Ni 0.04 0.05 0.30 0.04 0.16
Mn 0.10 0.30 0.70 0.02 0.14
Fe 204.50 89.30 127.10 5.50 264.20
Mg 7.60 19.10 13.70 1.90 8.00
\Y% 0.07 0.07 0.01 0.01 -
Ca 119.00 108.70 83.60 13.50 89.20
Cu 61.00 18.90 1.80 1.10 40.00
Al 2.40 7.60 2.90 3.50 1.00
Na 14.30 15.40 14.60 13.30 16.80
K 2.50 2.40 3.00 2.20 2.60
3 778.10 468.50 402.30 68.10 492.30
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Quantitative Aussagen liber die Chemie in den Reaktionslosungen wurden nach dem
Vorliegen der Analysen nicht mehr angestrebt, da wegen der Gehalte an den Nebenphasen
CuS, PbS und Anhydrit die chemischen Verhiltnisse komplizierter geworden sind und die
Oxidation der begleitenden Sulfide mit einer rascheren Kinetik gegeniiber Pyrit verlduft.
Ausschlaggebend waren aber die erreichten Endwerte des pH. Nur fiir die Probe > 250 pm
wurde in der fiir die ersten 4 Proben eingestellten Versuchszeit von 6 Wochen ein pH-Wert
unter 3 erreicht, der aber erforderlich ist, um die Ergebnisse, gemessen an der Menge der
freigesetzten Protonen, vergleichbar zu machen. Siehe dazu den Verlauf der pH-Werte in
Abhéngigkeit von der Versuchsdauer in Abbildung E 6. Fiir die Probe > 250 um, mit einem
Endwert des pH von 2.5, ist das Verhéltnis der Elemente Fe, Cu, Pb und Zn zum S mit einer
Sulfidquelle in Einklang.

1.4 Ermittlung der Unterschiede in der Kinetik

Zur Ermittlung der Kinetik der Oxidationsexperimente wurden die in den Reaktions-
l6sungen gemessenen pH-Werte gegen die Versuchszeit im log-Massstab aufgetragen,
Abbildung E 6. Die Zeitabhingigkeit der pH-Wert Anderung, die ja ein MaB fiir die Kinetik
der Pyritoxidation ist, &ndert sich dreimal und erreicht mit dem Unterschreiten des pH-Werts
von etwa 3.0 den Bereich, der fiir den Vergleich genutzt wird. Welche Vorgédnge auf der
oxidierenden Pyritoberfache mit welcher Zeitigkeit ablaufen und wie die Beeinflussung durch
die Oxidation von CuS und PbS ist, wird hier nicht weiter verfolgt, da Daten {iber das
Verhalten eines reinen Pyrits zum Vergleich leider nicht verfiigbar sind. Fiir die folgende
Betrachtung wird der Verlauf der Zeitabhingigkeit der Pyritoxidation unterhalb von pH = 3
herangezogen. Das gilt auch fiir die Oxidation des Pyrits durch Fe*". Der griine Kurvenverlauf
erfordert noch Erlduterung. Er stellt die Summenkurve fiir die Protonen aus der Hydrolyse des
im Uberschuss zugesetzten Oxidationsmittels FeCl; und die aus der Pyritoxidation dar. Um
die Verhiltnisse abzuschitzen zu konnen, ist auch iiber die gleiche Versuchszeit nur die
verwendete Menge FeCls dosiert worden. Den Verlauf der Protonenfreisetzung kennzeichnen
die blauen Datenpunkte. Wegen der sehr unterschiedlichen Steigungen ist der Einfluf} auf die
griine Kurve relativ gering, und es wird fiir den Vergleich keine Korrektur vorgenommen. Die
zeitliche Entwicklung der pH-Werte fiir beide Experimente zeigt die Abbildung E 6. Die
Schnittpunkte mit der Zeitachse ergeben einen Unterschied in der Kinetik der Pyritoxidation
durch Fe** gegeniiber Sauerstoff um einen Faktor von etwa 47.

Aus dem Verlauf der beiden Kurven unterhalb von pH = 3 lassen sich auch die mittleren
Werte der Raten fiir die Oxidation ausrechnen, Tabelle TAN-12. Sie betragen:

1. Fiir die roten Datenpunkte R = 6,09 E-07 Mol m™sec™ und

2. Fiir die griinen Datenpunkte R = 2,12 E-05 Mol m™sec™.

Aus diesem Verhiltnis ergibt sich ein Faktor von etwa 35, was unter Anbetracht aller
Fehlerquellen eine gute Ubereinstimmung bedeutet. Beide Experimente sind bei 79°C durch-
gefilhrt worden, und ein Vergleich mit Raten bei Umgebungstemperatur verlangt eine
Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit der Pyritoxidation.

Auf den ersten Blick erscheint die etwa um Faktor 100 hohere Rate gegeniiber der
Oxidation auf der Kippe unwahrscheinlich. Die Aktivierungsenergie der Pyritoxidation durch
Sauerstoff liegt nach mehreren Untersuchungen, NICHOLSON, 1994, in der Gréssenordnung
von 60 — 80 kJ/Mol. Damit ist der Prozess temperaturabhingig. Aus der Steigung der
Arrhenius-Geraden ergibt sich fiir die Ratenkonstanten zwischen 25°C und 80°C ein
Unterschied um Faktor 100. Damit ist man wieder in der Grossenordnung der gemessenen
Rate im Soxhletexperiment.
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Abbildung E 6: Zeitliche Entwicklung des pH-Wertes durch die Pyritoxidation: Rote Datenpunkte
stehen fiir die Oxidation durch Luft bei 79°C, griine Datenpunkte entstammen der
Oxidation durch Fe** unter anaeroben Bedingungen, die blauen Datenpunkte geben
den Verlauf der freigesetzten Protonen aus der Hydrolyse von FeCl; an.

Loslichkeit von Luft in Wasser Loslichkeit von Luft in Schwefelsaure
bei normalem Druck bei 18°C und 760 Torr
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Abbildung E 7a und b: Léslichkeit von Luft in Wasser bei normalem Druck, nach A.G. SILITTO 1939
(J. Roy. Techn. Coll. 4, 421/6, 422); Léslichkeit von Luft in Schwefelsdure.
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Betrachtet man nur die Loslichkeit von Luft in Wasser in Abhdngigkeit von Temperatur,
Abbildung E 7a, dann erscheint bei 80°C eine hohere Rate eher unwahrscheinlich. Es muss
also eine hohere Austauschrate zwischen der Luft und dem Wasser wirksam sein, so dass
durch die Loslichkeit allein keine Begrenzung der Kinetik der Pyritoxidation erfolgt. Fiir die
Pyritoxidation auf der Kippe, die wohl in sehr sauren Filmen ablduft, muB3 bei einer
verfeinerten Betrachtung auch die starke Abhédngigkeit der Ldslichkeit von Luft in
Schwefelsaure unterschiedlicher Konzentration beachtet werden. Hierin konnte bei Umgangs-
temperatur bei hoherer Bedeckung in der Kippe durchaus ein geschwindigkeitsbestimmender
Schritt liegen.
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2  Jarosite

2.1 Identifizierung der Jarosite aus Cospuden und Zwenkau.
Gitterparameter und Morphologie

In den oxidierten Sedimentproben sind die gebildeten Jarosite rontgendiffraktometrisch
eindeutig zu indentifizieren, es lassen sich jedoch nicht geniigend Reflexe fiir eine Gitter-
konstantenbestimmung auswerten. Aus diesem Grunde wurden je eine Probe aus Zwenkau
und Cospuden der Schweretrennung unterworfen und auf diese Weise Jarositkonzentrate
hergestellt.

Die erste Probe (ZW_33) wurde aus dem Ufersediment im ,,Schlauchsee oder Randsee*
am 11.05.1994, sieche Aufnahme D 2 genommen. Die hohe Konzentration an Jarosit und die
damit verbundene Farbe des Ufersediments spricht fiir die in situ-Bildung auBlerhalb der
Kippe.

Die zweite Probe entstammt der Oxidation in der Kippe Cospuden bei einer Teufe von
18 m (Cosp 14). Aus beiden Proben wurde durch Schweretrennung in Na-Polywolframat-
16sung ein Konzentrat erzeugt. Lediglich fiir ZW_ 33 liegen 2 halbquantitative Analysen vor,
die in den Tabellen TE-4 und TE-5 aufgelistet sind. Die Analysen zeigen, dass ein erheblicher
Einbau vor allem an Schwermetallen erfolgt ist aber auch Quarz und Schwerminerale mit
angereichert wurden.

Tabelle TE-4: Elementanreicherung im Jarositkonzentrat aus Zwenkau (ZW _33) *(ICP-Messung)

Probe Mn Vv Sr Cu 7/n Cr Pb QGa Rb
ZW33 1505 778 506 458 375 319 180 75 45

*Elementkonzentration in ppm

Tabelle TE-5: Analyse mit der Mikrosonde; (Na, K)-Jarosit

Probe O Fe S Si Ti Na Al P K Cr

ZW33 | 442 | 304 8,5 5,9 4,8 2,6 1,8 0,6 0,2

—

* Elementkonzentration in Gew%

Ein gewisser Anteil an Quarz lésst sich bei der Schweretrennung nicht vermeiden, da die
Jarosite bevorzugt auf Quarz aufwachsen. Wegen der geringen GroBe der Kristalle von etwa
2-3 pum, siche dazu Abbildung E 10, ist eine quantitative chemische Analyse kaum moglich.

Die Gitterkonstantenbestimmung der beiden Proben bereitete dagegen keine Probleme.
Die Daten sind in der Tabelle TAN-7 aufgelistet und in einem a,c-Diagramm in der
Abbildung E 19 dargestellt.

Die Abbildung E 9 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm der Probe aus Zwenkau.
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Abbildung E 9: Rontgenbeugungsaufnahme der angereicherten Sedimentprobe ZW 33,
CuKa-Strahlung (Blau Na-Jarosit, syntetisch, JCPDS 36-0425).

——— m——— = =
lBpm3B1l kU 1SSE3 1284712 ZW33-JA
r o L

L
E

Abbildung E 10: REM-Aufnahme der Sedimentprobe ZW 33, die Korngrossen liegen bei 2-3 um.

Sowohl die chemischen Analysen als auch die Gitterkonstanten der Probe ZW 33 zeigen
deutlich, dass es sich um einen stark Na-haltigen Jarosit handelt, ganz im Gegensatz zu den
Kippenjarositen, die praktisch reine K-Endglieder sind. Die Bildung ist also nicht in der
Kippe, sondern offensichtlich als Fallung im Randbereich des Schlauchsees erfolgt, wie die
Na-Gehalte in den zur gleichen Zeit genommenen Wasserproben bestétigen, Tabelle TAN-3

in Anhang.
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Das spezielle Szenarium fiir die Bildung sicht dann etwa wie folgt aus: Fe*"-haltige saure
Losungen aus der Pyritoxidation in der Kippe laufen in den sauren See. Die Oxidation des
Eisens flihrt dann zu einer Jarositbildung mit den Alkalien des Seewassers. Die hohen Na-
Gehalte stammen aus den Grundwéssern des nahen Zechsteins im Liegenden. Wenn die
Na,K-Verhiéltnisse im Seewasser mit denen im Jarosit verglichen werden, dann féllt auf, dass
das Verhéltnis im Kristall eine Anreicherung von Na bedeutet, wenn man eine
Gleichgewichtsverteilung annimmt.

Nun ist die Sedimentprobe zur Anreicherung iiber viele Stunden mit der konzentrierten
Na-Wolframatlosung im Kontakt gewesen, und es besteht die Gefahr, ob ein Ionentausch von
K" gegen Na' nicht auch ein Grund fiir die hohen Na-Gehalte der Probe ZW 33 ist. Aus
Experimenten von STOFFREGEN & CYGAN, 1990, bei erhohten Temperaturen unter
erhohtem Druck ist bekannt, dass unter diesen hydrothermalen Bedingungen ein Austausch
(oder eine Umbildung) mdglich ist. Zur Uberpriifung der Mdglichkeit eines Ionenaustausches
wihrend der Schweretrennung wurde folgender Versuch durchgefiihrt.

Es wurden 2 g synthetischer K-Jarosit eingesetzt und mit der konzentrierten Na-
Wolframatlosung bei Raumtemperatur gut gemischt. Nach einer Woche wurde die Losung
abfiltriert und der Riickstand mehrmals gewaschen. Der getrocknete Riickstand wurde mit
Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie analysiert. Das Ergebnis zeigt eindeutig (Abbildung E
11) keine Verdnderung im Rontgenpulverdiagramm des verwendeten K-Jarosits und schliesst
damit einen lonenaustausch unter diesen Bedingungen aus.
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Abbildung E 11: Synthetischer Jarosit vor und nach dem Kontakt mit Na-Wolframatlosung,
CuKa-Strahlung (Blau -Jarosit, syntetisch, JCPDS 22-0827).

Dariiber hinaus ist bei Temperaturen oberhalb von 250°C auch vollstindige
Mischbarkeit zwischen Na- und K-Gliedern nachgewiesen worden. Bei Raumtemperatur wird
nur eine begrenzte Mischbarkeit wegen der groBBen Unterschiede der Ionenradien zwischen
Na" und K erwartet. Welche Bedeutung dabei die hohe Koordinationszahl von 12 auch fiir
Na“ hat, kann in dieser Untersuchung nicht aufgeklirt werden, da keine
rontgendiffraktometrischen Untersuchungen zur thermischen Ausdehnung iiber 100°C im
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geschlossenen System mit den vorhandenen Methoden gegenwirtig moglich ist. Mit einer im
Markrohrchen eingeschmol-zenen Probe ist die Messung z.B. auf einer Heiz-Guinier-Kamera
leicht moglich.

2.2  Kristallchemische Einbettung der Daten in die Strukturfamilie der Jarosite
Die Jarosite gehdren zur groBen Kristallstrukturfamilie der Alunite

A*M¥ (TO,)2(OH)s.

Die allgemeine Formel gilt fiir die Alkaliglieder, die in dieser Arbeit von besonderer
Bedeutung sind. Mit A" werden die Alkalien bezeichnet, die sich in dieser Struktur in 12er-
Koordination befinden. M*" steht fiir die dreiwertigen oktaederzentrierenden und T fiir die
tetraederzentrienden Kationen. Alunite im engeren Sinne sind Sulfate. Jarosite sind alle
Glieder mit M = Fe’* und T = S. Die chemische Variationsbreite der Alunite wird durch die in
Tabelle TE-6 aufgefiihrten Elemente deutlich. Eine neuere Kompilierung aller bekannten
Glieder geben LENGAUER et al., 1994. Die kristallchemischen Details sowie die
kristallographischen Daten sind aber fiir viele bekannte Glieder nicht mit der notwendigen
Genauigkeit verfiigbar, um daraus die Metrik der Endglieder voraussagbar zu machen. Uber
die Mischkristallbildungen liegen nur wenige Untersuchungen vor. Zwischen den Na- und K-
Gliedern gibt es erwartungsgemdss bei niedrigen Temperaturen nur sehr begrenzte
Mischbarkeit, erst oberhalb von 250°C schlie8t sich der Solvus, wie STOFFREGEN &
CYGAN, 1990, festgestellt haben. Wegen der vielen Moglichkeiten des kristallchemischen
Einbaus, besonders auch von Okotoxischen Elementen, ist das Potenzial der Jarosite als
Speicherminerale sehr wertvoll und bereits qualitativ gut abschétzbar.

Tabelle TE-6: Zur Kristallchemie der Alunite A*M3*(TO,),(OH)s.

A*M3¥ (TO,), (OH)g
A" Na', K, H;0", NH,", Ag’, TI', Rb"
A2+ Ca2+, SI”2+, Pb2+, Ba2+, Cu2+, Hg2+
A" Ce™, Bi*,
M A, Ga’", crt, Fe'*, In*"
TO, SO.%, PO4”, AsOs",  CrOs5,  HPO.,

Thermische und thermodynamische Daten sind iiber Alunite im weiteren Sinn in der
Literatur nur vereinzelt und zum Teil unvollstindig beschrieben. Nur fiir einige Alunite
A"Al3(OH)¢(TO4), und Jarosite A'Fe3;(OH)s(TOy), sind durch die grundlegenden Arbeiten
von Arbeitsgruppe in Freiberg, BRAND et al.,1985, konsistente Daten mit guter Genauigkeit
bestimmt worden. Dabei sind auch die Fe-Al-Isomorphie dieser Strukturfamilie aufgeklart
und die Kinetik der Phasenbildung untersucht worden.

2.2.1 Kiristallstruktur der Alunite und Jarosite
In der Polyederdarstellung ist das wesentliche Merkmal der Struktur -eine
eckenverkniipfte Oktaederschicht. Darin ist die kleinste topologische Einheit ein Cluster von
drei eckenverkniipften Oktaedern. Die zweidimensionale Verkniipfung der Cluster fiihrt zur
Schicht «2D[MOy]. Sie besitzt den Freiheitsgrad der Kippung der Oktaeder (Tilt) um die
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Kanten in den Dreierringen, Abbildung E 11-1. Hierbei wird durch den Kippwinkel die Dicke
der Oktaederschicht eingestellt, die den grofSten Wert annimmt, wenn die reguldren Oktaeder
senkrecht zur Schicht orientiert sind. Die Topologie einer solchen Oktaederschicht liegt z.B.
auch in der Kristallstruktur des Zirkonoliths, (CaZrTi,07), vor.

In den Jarositen sind die Schichten aus Fe(O,0H)s-Oktaedern aufgebaut und zudem
durch Tilt in der Weise korrugiert, dass die Spitzen der Oktaeder in den alternierenden
Dreierringen jeweils aufeinander zu oder nach auBlen gekippt sind, wie es in der Abbildung E
11-1a in einer Projektion auf (001) dargestellt ist. Der Grund liegt in der Verkniipfung der
Dreierringe mit den TO4-Gruppen. Die jeweils néchstliegenden Sauerstoffe der
Oktaederspitzen eines Dreierrings gehdren zu einem Tetraeder. Auf diese Weise wird die
Oktaederschicht von oben und von unten alternierend versteift, und der Freiheitsgrad des Tilts
ist unterbunden. Die Konsequenz fiir die Metrik der Jarosite liegt nun darin, dass die
Gitterkonstante a durch die Grofle der Fe(O,0OH)-Oktaeder dominiert wird.

&‘
g

Abbildung E 11-1a: 2D-Verkniipfung der F eO6-Oklaéder in Jarositen AM; E 11-1b. Abfolge der
durch Tetraeder versteiften oktaedrischen Schichten in Richtung C.

Die Stapelung dieser zweidimensionalen Strukturelemente in der Weise, dass jeweils
Sechser- und Dreierringe in den Schichten entlang ¢ alternieren, fiihrt zu der Kristallstruktur
der Alunite, bzw. der Jarosite, wie es in der Abbildung E 11-1b mit einem Schnitt entlang der
c-Achse gezeigt wird. Details dieser Abfolge zeigt die Abbildung E 11-2. In einer Projektion
der Oktaederschicht auf (100) wird die Verkniipfung der Oktaederschicht mit den Tetraedern
und die Lage der grossen A-Kationen gezeigt, in Abbildung E 11-3, ist zu erkennen, wie A-
Kationen dabei die groflen Liicken fiillen. Ihre Umgebung ist in der Abbildung E 11-4 heraus-
gezeichnet. In einem Blick ungefdhr in Richtung [100] wird in dieser Abbildung deutlich,
dass in die c-Gitterkonstanten die Dicke der Oktaederschicht ebenso wie die Grofle des
Tetraeders mit dem Gewicht 3 eingehen. Der Raum im oktaedrischen Sechserring zwischen
den Tetraederspitzen bleibt leer, Abbildung E 11-5.

Aus der Polyederdarstellung der Alunitstruktur gewinnt man ein Verstidndnis dafiir, wie
aus den unterschiedlichen Grossen der individuellen Polyeder eines Endglieds seine indi-
viduelle Metrik resultiert und wie die Gitterkonstanten bei speziellem Ersatz reagieren. Der
Ersatz von Na zu K im Jarosit z.B. sollte demnach praktisch keinen Einfluss auf die a-Gitter-
konstante haben, da sie allein durch die starre Schicht der FeOg¢-Oktaeder bestimmt wird.
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Abbildung E 11-2 und 3: (E 11-2) Blick auf die a,c-Ebene, die alternierende Verkniipfung der
Tetraeder mit den oktaedrischen Dreierringen ist klar erkennbar.
(E 11-3) Details der Verkniipfung der Oktaeder der Dreierring-Cluster
in den Schichten mit den Tetraedern und die Lage der A-Kation,

Blick in Richtung der c-Achse.

4 5

Abbildung E 11-4 und 5: (E 11-4) Jarositstruktur, Blickrichtung ist etwa [100]. Details der
Umgebung der grofien AO;>-Polyeder, die Grofse der c-Gitterkonstanten
wird von der Grofie der Tetraeder, der Dicke der Oktaederschicht und der
Grofje der A-Kationen bestimmt. (E 11-5) Leeres Kordinationspolyeder im
oktaedrischen Sechserring zwischen den Tetraederspitzen.

Metrik der Jarosite
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Die iibliche Darstellung der Metrik von Aluniten erfolgt in einem a,c-Diagramm der
Gitterkonstanten. In der Abbildung E 12 sind die Werte aus den Tabellen TAN-4-7 von Na-,
K- und H3O-Jarositen in dieser Weise aufgetragen, wobei die a-Achse gespreizt ist. Die Refe-
renzdaten entstammen dieser Arbeit, bzw. GASHAROVA, 2001, wobei diese von Proben
stammen, die bei hoheren Temperaturen synthetisiert wurden. So ist diese Wahl mit einiger
Willkiir verbunden.
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Abbildung E 12: Gitterkonstanten von Na-, H;O- und K-Jarositen in einem a,c-Diagramm mit
gespreizter a-Achse.

Es sind Glieder mit Na“, H;O", K" als A-Kationen gewihlt worden. Fe’" auf dem Okta-
ederplatz und SO,4” sollten konstant sein. Auffillig ist die grosse Streuung der Daten um die
gewihlten Referenzwerte. Der Grund dafiir liegt in der starken Abhéngigkeit ihrer Metrik von
der Synthesetemperatur. Die erwartete geringe Einflul der Grofle der A-Kation auf die a-
Gitterkonstante wird bestétigt und Aa betrdgt nur etwa 1/7 von Ac, wie man der Abbildung E
13 entnehmen kann, in der beide Achsen im selben Massstab dargestellt sind.
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Abbildung E 13: Variationsbreite der Gitterkonstanten von Alkalijarositen, Aa und Ac.
Betrachtet man die Zellvolumina, dann miissen sie im Wesentlichen durch die c-Gitter-
konstante bestimmt sein, wie es auch die Abbildung E 14 belegt.
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Abbildung E 14:Zellvolumina der Alkalijarositen in Abhdngigkeit von der c-Gitterkonstante.

Wenn man die Grdssenabfolge der A-Kationen mit Rb > NH; > H;0" > Na" > K"
annimmt, dann erscheint der Wirkradius fiir Oxonium zu klein, denn die c-Gitterkonstante
dieses Endglieds liegt zwischen den Werten fiir Na und K in der Néhe des K. Die Wirkgrosse
von Oxonium ist etwas geringer als die von Ammonium, PENTINGHAUS, 1980, und in der
Form vergleichbar. Damit ist auch das Volumen des Oxonium-Endglieds zu klein, es miisste
bei einer c-Gitterkonstanten von rund 17,350 A etwa 804 A3 betragen. Das kann bedeuten,
dass keine vollstindige Besetzung aller A-Plitze durch Oxonium vorliegt. Ist zum Ladungs-
ausgleich kein anderes groB3es Kation vorhanden, dann existiert auch nicht die angenommene
Stochiometrie, und es wird ein Teil Eisens in der Oktaederschicht fehlen. Hierauf deutet die
gefundene Unterbesetzung der M-Position bei Strukturverfeinerungen in der Literatur hin.
Wenn als Hypothese das Fehlen einer gewissen Zahl von Dreiringklustern angenommen wird
und in den Lochern zusétzlich Wasser eingebaut wird, dann konnte das zu einer
Verkleinerung der c-Gitterkonstanten und Verringerung des Volumens fiihren. Die einzelne
Zelle ist davon nur statistisch betroffen. Bei der Thermischen Analyse vom Jarosit der bei
erhohter Temperatur synthetisiert wurde, wird in der Tat bei Temperatur um 225°C ein
Verlust an Wasser beobachtet, Abbildung E 20, im Gegensatz zur Probe die bei Raum-
temperatur gebildet wurde, Abbildung E 21. In Einkristallaufnahmen geniigend grosser
Kristalle miissten solche Defekte, vor allem wenn sie eine geordnete Verteilung héitten,
erkannt werden. Dass fiir eine gegebene Zusammensetzung der Syntheseldsung mit grossen
Kationen die Gitterkonstanten der gebildeten Jarosite von der Synthesetemperatur abhéngen,
kann durch zunehmenden Einbau von Oxonium mit steigender Temperatur erkldrt werden,
HARTIG et al., 1990. Der Einbau kann durch einen hoheren Uberschuss an z.B. K
zuriickgedrangt werden. Mischkristallbildung mit Oxonium, aber auch mogliche Unter-
besetzung von M-Plitzen, sind also Folgen der temperaturabhingigen Synthesen. In der
spater folgenden Betrachtung der Loslichkeiten von Jarosit und Chromat-Jarosit, Abbildung E
32, wird vom vollen Gehalt der grossen Kationen in den Jarositen ausgegangen.

Um ein klares Bild iiber das kristallchemische Verhalten der Jarosite zu gewinnen, wird
die Metrik allgemein durch die Grossen der am Aufbau der Struktur beteiligten Koordi-
nationspolyeder betrachtet. Dazu werden die Gitterkonstanten a, ¢ und die Volumina
ausgewihlter Endglieder, siche dazu die Tabelle TAN 4-8, gegen die Radien der A™ - und M*"
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-Kationen fiir die entsprechenden Koordinationszahlen aufgetragen. Die verwendeten
Ionenradien zeigt die Tabelle TAN-8.

In der Abbildung E 15a und b sind die Radien der Kationen in 12er-Koordination
verwendet worden, aber auch mit einem Datensatz in 7er-Koordination resultiert das gleiche
Verhalten: Die Zellvolumina und die c-Gitterkonstanten entwickeln sich parallel, wie es aus
der Strukturbetrachtung erwartet wird. Als Referenzwerte fiir K-Jarosit sind die Daten der bei
Raumtemperatur synthetisierten Probe gewéhlt worden. Die Volumenwerte fiir das Oxonium-
und Ammoniummitglied sind als waagerechte Striche eingetragen. Der Volumenwert fiir das
Oxoniumglied erscheint zu klein. Die a-Gitterkonstanten zeigen ein Minimum fiir K -
Glieder mit einer Streuung, die der der Volumina parallel lduft. Diese betrdgt fiir die Na- und
K-Glieder etwa 1%. Das ist ein deutlicher Hinweis auf Unterschiede in der Oktaederschicht-
zusammensetzung. Insgesamt ist das Metrikgeriist nur zu quantifizieren, wenn auch die Daten
der Proben verfiigbar sind, die bei Raumtemperatur synthetisiert und auch analysiert wurden.

12, . 2], +
A'Fe,(S0O,),(OH), A'Fe,(S0,),(OH),
saR) ev(Rs) m RT-1 o HT sc(R) ev(Ay) @ RT-1 o HT
L B L I B — 1 1
7.350 - 820 1  17.500820 .
] v NH,*
7.340 4 810 4 17.300-810 L
. - I —
I
7.330 1 800 4 17.100800 L
T ] wH:0? 5 .
7.320 4 790 4 16.900 {790 o L
_ : :
7.310 4 780 4 16.700 4780 \ b
_ : :
7.3004 770 4 16.5004770 ' 'y
Na® K~ RO
T T T i " " — T T T T T Tt T T 1
12 13 14 15 16 17 18 1.2 13 14 15 1.6 17 1§
" &) " &)

Abbildung E 15a und b:Verlauf der Gitterkonstanten der Alkali-Jarosite in Abhdngigkeit von der
Grosse der A-Kation.

Die Metrikdnderung der K-Glieder in Abhédngigkeit von der Grdsse der Oktaeder in den
Schichten ist prinzipiell richtig, denn man erwartet die Zunahme des Volumens mit der a-
Konstanten und eine Abnahme der c-Gitterkonstanten, da bei gleichbleibender Tetraeder-
grosse der Kippwinkel in der Dreiringklustern vom Al bis zum Fe zunimmt. Uberraschend ist
auf den ersten Blick dann der Anstieg der c-Gitterkonstanten zwischen dem Chrom- und
Eisenglied. Nun wird mit steigendem Radius des oktaederzentrierenden Kations aber auch das
Oktaeder groBer und der Einfluss der Grosse auf die Schichtdicke iiberwiegt den des
Kippwinkels. Dadurch kann die c-Gitterkonstante zwischen dem Chrom- und Eisenglied
wieder ansteigen. Chromjarosit ist durch LENGAUER et al., 1994, bei 297°C synthetisiert
worden. Die Analyse ergab ein K:Cr-Verhiltnis von 0,35(3), was der Stochiometrie
entspricht, die thermische Analyse zeigte jedoch einen hoheren Gehalt an HO und OH an.
Der Vergleichswert fiir Jarosit ist die Probe RT 1N, die bei Raumtemperatur synthetisiert
wurde. Zum weiteren Vergleich sind auch die Werte fiir die Probe HT als Sternchen
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eingetragen, Abbildung 16a. Die gestrichelte Linie verbindet die Werte der c-Gitter-
konstanten. Nun ist die Steigung erheblich geringer. Das angenommene Wirkungsprinzip
wird dadurch nicht verletzt, aber es wird deutlich, dass mehr Metrikdaten aus temperatur-
abhéngigen Synthesen verfligbar sein miissen, um die Gitterkonstanten in ihrer Abhingigkeit
von der chemischen Zusammensetzung und der Bildungstemperatur quantifizieren zu koénnen.

Die Verbindungsgerade zwischen Alunit und Chromjarosit ist bisher nicht durch eine
Mischkristallreihe belegt, so dass man nicht weiss, bei welcher Zusammensetzung der
Grosseneffekt den des Kippwinkels iiberwiegt.

Fir die Rethe Chromjarosit-Jarosit sind Mischkristalle bekannt. Fiir ein eisenreiches
Mischglied von GASHAROVA, 2001, habe ich nach Angabe der Zusammensetzung die
Metrik, besonders a und V, sehr genau berechnen kénnen. Zwischen Alunit und Jarosit ist
vollstindige Mischbarkeit durch die Untersuchung von HARTIG et al., 1984, bekannt. Die
Synthesen wurden bei T < 100°C durchgefiihrt und von den Proben Gitterkonstanten
bestimmt, Tabelle TAN-9 im Anhang. Auch wenn die Qualitit der Metrikdaten nicht dem
heutigen Standard entspricht, so sind sie jedoch geeignet, die Frage nach der Zusam-
mensetzung bei der die wirksame Oktaedergrole den Effekt des Kippwinckels im
oktaedrischen Dreierring kompensiert, zu beantworten. Dazu dient die Abbildung E 16b, in
der die c-Gitterkonstanten der Mischkristalle, rote Datenpunkte, und die entsprechenden
Werte aus der Abbildung E 16a fiir Alunit, Chromjarosit und Jarosit, schwarze Datenpunkte,
gegen die Zellvolumina aufgetragen sind. Es ist klar erkennbar, dass schon bei einem
Volumen kleiner als dem des Chromjarosits, diese Zusammensetzung erreicht ist. Man kann
somit fiir die ganze Mischkristallreihe Chromjarosit-Jarosit einen linearen Anstieg der c-
Gitterkonstanten voraussagen, wenn die Mischkristalle unter vergleichbaren Bedingungen
synthetisiert wurden.

Das letzte Beispiel betrifft den Ersatz der Sulfat- durch die Chromatgruppe im Jarosit.
Im Diagramm der Abbildung E 16¢ sind die Anderungen der Metrik aus der
Polyederbeschreibung der Struktur vollstdndig erkldrbar. Die Tetraedergrosse nimmt zu und
damit auch das Volumen sowie die c-Gitterkonstante. Das trifft hier auch fiir die a-
Gitterkonstante zu, da nun der Kippwinkel im Dreiringkluster der FeOgs-Oktaeder kleiner
wird, da ein Chromattetraeder grosser ist als das des Sulfats.

Folgende Aussagen sind nun moglich: Der generelle Verlauf der Metrik substituierter
Jarosite ist aus der Polyederbetrachtung der Struktur ableitbar. Die Komplikationen und auch
Unsicherheiten die mit der Stochiometrie des Jarosits im engeren Sinne verbunden sind,
werden durch die Streuung der Volumenwerte fiir die Endglieder und dem geringen Volumen
des Oxoniumglieds angezeigt. Fiir eine kristallchemische Quantifizierung durch die Metrik
miissen vor allem neue Synthesen bei Raumtemperatur zur Ergénzung durchgefiihrt werden.
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Abbildung E 16a und b: (E 16a) Verlauf der Metrik der K-Alunite in Abhdngigkeit von der Grésse der
M?"Oy-Oktaeder; (E 16b) Verlauf der Metrikwerte der Mischkristalle Alunit-
Jarosit; (E 16¢) Verlauf der Metrik zwischen Sulfat- und Chromat-Jarosit.
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2.3 Synthesen von Jarositen und Charakterisierung der Proben

Im Rahmen dieser Arbeit war geplant, das Untersuchungsgut fiir weitere Versuche mit
Jarositen mit Hilfe von Konzentraten aus den Sedimenten von der Oxidationszone durchzu-
filhren. Reine Jarositproben in grosserer Ausbeute sind jedoch wegen geringeren Kristall-
grossen und der Verwachsung mit Quarz nicht zu gewinnen. Aus diesem Grunde mussten
synthetische Proben bereitet werden. Die Kippenjarosite werden unter besonderen Rand-
bedingungen bei Umgebungstemperatur gebildet. Da sich die Eigenschaften der Jarosite aber
mit der Synthesetemperatur dndern, waren vergleichbare Proben unter diesen Bedingungen
herzustellen, fiir die es in der Literatur keine Hinweise gab. Die Methode der Raumtempe-
ratursynthesen nach MARTIN & FELTZ, 1989, ist leider nicht verwendbar, da die
Jarositfdllung mit KOH durchgefiihrt wird. Deshalb habe ich ein Verfahren fiir die Raum-
temperatursynthese entwickelt und erprobt. Chronologisch wurden die ersten Synthesen nach
bekannten Vorschriften durchgefiihrt, so dass diese zuerst behandelt werden.

2.3.1 Synthese der Jarosite bei erhdhter Temperatur

Die in der Literatur berichteten Synthesen von Jarositen sind allesamt Zwangskristalli-
sationen und damit eigentlich Féllungen, die sich mit einer zeitlichen Verzdgerung nach
Vereinigung der geldsten Bestandteile aus sehr hoher Ubersittigung bilden. Die Loslichkeit
der Jarosite ist gering. Die Keimbildungszahlen sind sehr hoch und es resultieren recht kleine
Kristalle sehr einheitlicher GroBe, praktisch ein monodisperses System.

Zur Synthese werden konzentrierte Losungen von AOH und Fe,(SO4); - aq vereinigt (A
= K, Na...) bei erhohten Temperatur nahe 100°C unter Normaldruck, oder A;SOy4, Fex(SO4)3
und H,SO4 in Teflon-Autoklaven unter Gleichgewichtsdruck von Wasser bei Temperaturen
bis 200°C. Als Konkurrent fiir die groBen A-Kationen tritt besonders bei erhohter Temperatur
H;0" auf, so dass gewdhnlich ein hoher UberschuB an A eingestellt wird, um nach dem
Massenwirkungsgesetz den Einbau zuriickzudridngen. Entscheidend fiir die Keimbildung und
das Wachstum ist die Konzentration an Fe(OH),". Die Ausbildung dieser Spezies ist stark
temperaturabhingig. Die Kinetik der Nachbildung beim Verbrauch durch das Wachstum der
Jarosite bestimmt mdglicherweise die Wachstumsgeschwindigkeit. Diese Einschitzungen
gehen auf Angaben von HARTIG et al., 1990, zuriick. Sie bilden sicher eine Grundlage fiir
weitere quantifizierende Untersuchungen.

In dieser Arbeit wurde zunéchst die Synthese von Jarositen nach BARON & PALMER,
1996, durchgefiihrt.

Dazu wurden 28 g KOH und 86 g Fe;(SO4); ¢ SH,O mit 500 ml bidestilliertem H,O in
einem Erlenmeyerkolben gemischt und bei 95°C vier Stunden lang gekocht. Der Wechsel von
der am Anfang rotbraunen Farbe zu gelb zeigte die Bildung von Jarosit an. Der abgetrennte
Niederschlag wurde dann 24 Stunden bei einer Temperatur von 100°C im Trockenschrank
belassen. Mit dieser Methode konnte man keine Einzelkristalle im Bereich grosser als 5 um
gewinnen.

Die resultierenden Pulver bestehen aus Jarosit-Partikeln < 5 pm, wie man der Abbildung
E 17 entnehmen kann. Die Maoglichkeit der Einkristallsynthese wird unter 3.2.2 bei den
Raumtemperatursynthesen beschrieben.
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Abbildung E 17: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des synthetischen Jarosits (HT)

2.3.1.1 Rontgendiffraktometrische Phasenanalyse

Zur rontgendiffraktometrischen Phasenanalyse (XDR) stand ein Siemens D5000 Diffra-

ktometer mit Szintillationsdetektor zur Verfiigung. Es wurde mit Cu-Strahlung (Cu K,
1.54051 A) bei Raumtemperatur (20°C) gearbeitet.
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Abbildung E 18: Rontgenbeugungsaufnahme des synthetischen Jarosits (HT), unterlegt ist das
Liniendiagramm JCPDS 22-0827.

In der Abbildung E 18 ist das Diffraktogramm des bei erhohter Temperatur
synthetisierten Jarosits wiedergegeben. Es zeigt keine Fremdlinien aber einen erhohten
Untergrund und Intensitit im Kleinwinkelbereich, so dass auf einen gewissen amorphen
Anteil geschlossen werden muss. Alle in den Rontgenbeugungsaufnahmen enthaltenen
Reflexe lieBen sich indizieren.



Die Gitterparameter wurden aus Rontgenpulveraufnahmen mit der Guinier-Jagodzinski-
Technik bestimmt und das Ergebnis in einem a,c-Plot dargestellt, Abbildung E 19. Die
Literaturdaten in dem a,c-Plot stammen aus der Zusammenfassung von ALPERS et al.,1989.
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Abbildung E 19: a,c-Metrikdiagramm zur Differenzierung der Jarosite

Die Gitterparameter der synthetischen Jarosite HT und RT sowie die der Proben aus
Zwenkau und Cospuden liegen in dem Bereich, der von ALPERS et al., 1989, fiir Na- und K-
Jarosite angegeben wurde. Als Referenzwert fiir Jarosit wurde die Raumtemperatur-Probe
RT _IN gewihlt. Die starke Variation der Gitterparameter als Folge der Synthesetemperatur
ist augenfillig. Die Proben ZW(enkau) 33 und Cosp(uden)14 sind Mischkristalle mit anderen
Schwermetallen.

2.3.1.2 Quarz und Jarosite

Bei der Phasenanalyse der Abraumproben aus Zwenkau zeigten sich die hohen Gehalte
an Jarositen und ein bevorzugtes Aufwachsen auf Quarzen. Das bestétigte die Vermutungen,
dass heterogene Keimbildung ein Wachstum von Jarositen befordert. Es wurden deshalb
Experimente zum Kristallwachstum von Jarositen und der Anreicherung auf Einkristallen von
Quarz durchgefiihrt. In allen Féllen waren die Quarze von Jarositen geradezu iiberzogen, so
dass die Verweilzeiten in den iibersittigten Losungen zu lang waren. Aber auch kurze
Versuche iiber jeweils 8 Minuten sind immer noch zu lang. Der Grund lag in der immer noch
zu hohen Ubersittigung. Wegen des erforderlichen hohen Zeitaufwandes fiir die Bestimmung
des metastabilen Bereiches der Ubersittigung, wurden weitere Versuche unterlassen, siche
dazu unter 2.3.2.1.

2.3.1.3 Differential-Thermo-Analyse/Thermo-Gravimetrie (DTA/TG),
Infrarot-Spektroskopie (IR)
Thermische Analyse der Jarosite

Eine thermogravimetrische Analyse von Jarositen ist eine wertvolle Quelle fiir
Informationen iiber die Stochiometrie der Kristalle, und sie ist aus diesem Grunde mehrfach
in der Literatur beschrieben worden. Ich beziehe die Ergebnisse meiner Messungen auf die
Beobachtungen von BARON und PALMER, 1996 a, b und LENGAUER et al., 1994.
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Die Reaktionen und theoretischen Massendnderungen, die die Jarosite mit steigender
Temperatur bis 1100°C durchlaufen und erfahren, lassen sich durch folgende Reaktionen
beschreiben:

(e-1)
KF€3(S04)2(OI’I)6 —>- H20 ﬁKFe(SOZ,)Z + F€203 + 3H20 —> % K2S04 + 4 F€203 + 1% S03 7\
500,76 159,70 54,048 87,125 79,85 120,09
(e-2)
NaFeg(SO4)2(OH)6 —>- H20 ﬁNaFe(SOI,)Z + F€203 + 3H20 —> % N02S04 + 4 F€203 + 1% S03 7\
484,65 159,70 54,048 71,02 79,85 120,09

Aus einem stochiometrischen Jarosit entweichen im Laufe der thermischen Analyse die
fettgedruckten Massen. Auf ein Mol bezogen sind das 174,14 g oder 34,8 %. Fiir die
differenzthermoanalytischen Untersuchungen stand ein Gerdt der Fa. Seiko Instruments
(SSC/5200 SII) zur Verfiigung. Die Probe wurde bei 60°C vorgetrocknet. Die Probenmenge
betrug 20-30 mg. Als Referenzmaterial wurde eine anndhrend gleich grole Menge an o-
ALO; verwendet. Die Untersuchungen wurden mit einer Heizrate von 10°C/min
durchgefiihrt.

In der folgenden Tabelle sind die temperaturabhingigen Massenverluste aus den 3 ther-
mischen Analysen zusammengefasst. Die Schmelz- bzw. Umwandlungstemperaturen des
gebildeten Kaliumsulfats und Kaliumchromarts sind:

Tm K2SO4 1076 °C, T, 588 °C (Arcanite)
Tm KoCrOs 968,3 °C

Tabelle TE-7: Temperaturabhdngige Massenverluste aus den 3 thermischen Analysen

HT (Masse = 28,636 mg) RT 1IN (Masse = 28,724 mg) ZW33 (Masse = 6,675 mg)
T Am Am T Am Am T Am Am
[°C] [mg] | [%] [°C] [mg] | [%] [°C] [mg] | [%]
0-226 0,20 0,7 0-295 1,69 5,9 0-324 0,15 2,2
226 - 246 0,52 1,8
246 - 389 0,71 295 -370 2,52 8,8
13,0
389 - 430 3,02 324 -410 0,29
410 - 550 0,125 | 12,6
550-611 0,426
646 - 704 7,38 25,8 631 -703 5,67 19,8
703 - 1100 1,41 4,9 611 -1200 0,202 3,0
Massenverlust | ¥ Am= 11,83 | Massenverlust | ¥ Am=11,29 | Massenverlust | ¥ Am=1,19
(mg) (mg) (mg)
Massenverlust | ¥ Am= 41,3 | Massenverlust | ¥ Am=39,4 | Massenverlust | X Am=17,8
(%) (%) (%)

In den folgenden Diagrammen sind die 3 thermischen Analysen der Jarosite aus der
Tabelle TE-7 und die der Probe RT 2N wiedergegeben. Ganz allgemein sind in ihnen
deutlich drei Stufen von Massendnderungen in Temperaturbereich bis 1000°C zu erkennen.
Bei den ersten zwei Stufen handelt es sich um einen Massenverlust mit Wasser als
gasformigem Zersetzungsprodukt und der Bildung der Alkalisulfate, wahrend die Stufe III der
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Desulfatisierung zugeordnet werden kann. Auf Grund der Untersuchungen von HARTIG et
al., 1990, kann die erste Stufe mit einer Subtitution des OH™ durch H,O beschrieben werden,
wiahrend die Stufe II der Dehydroxylierung der verbleibenden Jarositphase zugeordnet
werden kann.

Das Verhalten der Raumtemperaturbildungen, RT 1IN, RT 2N und ZW_33 ist insofern
vergleichbar, als keine der Proben bei Temperaturen um 225°C einen ausgepragten Massen-
verlust zeigt. Offensichtlich ist das ein Kennzeichen des bei erhdhter Temperatur gebildeten
Jarosits HT. Weiterhin ist dessen DTA-Kurve auffillig komplizierter. Der exotherme Peak
um 500°C ist hier starker und nicht so scharf wie bei den RT-Proben. Es ist gegenwirtig nicht
bekannt, ob es sich hierbei um eine Umwandlung des intermidier gebildeten KFe(SO4),
handelt, bevor es sich bei etwas hoherer Temperatur in das Kaliumsulfat zersetzt, dessen
Schmelzen dann bei etwa 1070°C am endothermen Signal erkannt werden kann. Bei einer
Unterbesetzung von Fe in der HT-Probe miisste schon bei der Abgabe der OH-Gruppen eine
Teilmenge Kaliumsulfat entstehen, dessen Umwandlung durch das exotherme Signal bei etwa
600°C erklart werden konnte. Fiir zukiinftige Untersuchungen wire eine temperaturabhéngige
rontgendiffraktometrische Analyse sehr aufschlussreich. Lésst sich die DTA-Kurve durch
Nachweis der Bildung einer Teilmenge von Kaliumsulfat neben KFe(SO4), belegen, dann ist
auf diese Weise ein Beweis fiir die Unterbesetzung nur an Fe erbracht. KFe(SOy), ist als
Mineral Yavapaiite bekannt, jedoch liessen sich keine Informationen iiber das Hoch-
temperaturverhalten nachweisen, das ebenfalls im Zusammenhang mit der Aufkldrung der
DTA-Kurven von Interesse wire.

T T T T T T T T T T T
389,3°C 416,2°C 681,9 °C
46,2 min 49,9 min 84,0 min i
365 pg/min 407 pg/min 827 pg/min
- 0,45 mg . 496,7°C .
225,6°C - 59,5 min 724,9°C i
24,6 min 0 10,21 pv 89,1 min-
135 pg/min 321 pug/min
Ll N .
225,6 °C 4
24,6 min o
L 024 uv 737,7°C
L 89,5 min
"""" 15,41 pv 7]
7,33 mg
1 1 1 1 1 1 I__ 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur (°C)

Abbildung E 20: Thermoanalyse des synthetischen Jarosits (HT)
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Abbildung E 21: Thermoanalyse des synthetischen Jarosits (RT _IN)
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Abbildung E 22: Thermoanalyse des synthetischen Jarosits (RT _2N)
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Abbildung E 23: Thermoanalyse des Natriumjarosits (ZW 33)

Infrarotspektren

Die Transmissionsspektren wurden lediglich zur Probencharakterisierung und nicht zur
quantitativen Bandenzuordnung aufgenommen. Die ausgewédhlten Spektren in der Abbildung
E 24 zeigen zwei reine K-Jarosite die bei erhohter Temperatur (HT) und bei Raumtemperatur
(RT_IN) und einen substituierten Jarosit (RT 2N), der ebenfalls bei Raumtemperatur
synthetisiert wurde. In den Spektren sind charakteristische Unterschiede erkennbar:
Betrachtet man zunéchst das Spektrum des reinen Jarosits, RT-1N, der bei Raumtemperatur
synthetisiert wurde, dann fallen besonders die Banden der SO4-Moden v; bei 1179, 1084 und
v, bei 660 cm™ wegen ihrer Schirfe im Vergleich mit sowohl der substituierten und der HT-
Probe auf. SO4- v4 bei 623c¢cm™! bleibt dagegen in allen Proben recht scharf. Insgesamt ist der
Einfluss einer erhohten Unordnung in den beiden Vergleichsproben zu beobachten, die
einmal durch Anderung in der Stochiometrie, Probe HT, und zum anderen durch chemischen
Ersatz, Probe RT 2N, verursacht wird. Der ,,Shift“ der Lagen von SO4- v, und - v4 in der
substituierten Probe zu kleineren Wellenzahlen kann durch den Einbau von CrO4 verursacht
sein. Weitergehende Aussagen sind aus diesen Spektren gegenwartig nicht zu gewinnen.
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Abbildung E 24: IR-Spektren der synthetischen Jarositproben HT, RT IN und RT 2N.

2.3.2 Synthese von Jarosit bei Raumtemperatur
Da Jarosite bei der Synthese aus einer Ausgangslosung allein in Abhingigkeit von der
Bildungstemperatur unterschiedliche Zusammensetzungen und damit auch eine unterschied-
liche Gittermetrik aufweisen, wurde die Synthesemethode der Bildung in der Kippe bei
Umgebungstemperaturen dadurch nachgestellt, dass die sauren Losungen mit 2-wertigem

Eisen, wie sie nach der Pyritoxidation entstehen, durch Sauerstoff in Form einer 3%-igen
Losung von H,O; oxidiert werden.

2FeSO, + H,0, + H,SO, = Fe,(SO,), + 2H,0 (e-3)
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Es ist dabei wichtig, den eingestellten pH-Wert durch ein Regelsystem konstant zu
halten; denn die Kondensationsreaktionen zur Bildung der Jarosite, wenn K im System
vorhanden ist, oder auch der Fe-Hydroxide oder —Oxide verlaufen unter Deprotonierung der
gelosten Spezies und erniedrigen den pH-Wert. Dadurch kénnen Stabilitdtsgrenzen unter-
bzw. iiberschritten und dabei auch die Bedingungen fiir Keimbildung und Kristallwachstum
verindert werden. Diese Regelung gestattet die Einstellung einer bestimmten Ubersittigung
und ermdglicht dadurch eine Einkristallsynthese bei Keimvorgabe. Bei Synthesen dotierter
Phasen ist die mogliche Element-Element-Wechselwirkung mit Redoxpaaren zu beachten.
Die Synthesen werden so durchgefiihrt, dass das Oxidationsmittel zudosiert wird. Varianten
bestehen darin, dass Fe*" oder dass K (in eine oxidierte Losung) dosiert werden.

2.3.2.1 Versuche ohne Regulierung des pH-Werts

Die Jarositbildung auf der Kippe erfolgt lange nach der Pyritoxidation und der Oxidation
von Fe*', wenn K aus der Reaktion der Schwefelsdure mit dem Illit und Kalifeldspat
freigesetzt wird. Die Bildung erfolgt also in einer hochsalinaren Losung. Das wurde insofern
nachgestellt, als die gesamte Menge an FeSO,4 aus der Oxidation von 3,6% FeS, vorgelegt
wurde. Auflerdem wurde der volle Anteil an K fiir die Jarositbildung zugegeben. In
Abidnderung von der Bildungsweise auf der Kippe wurde aus praktischen Griinden die
Oxidation von Fe*" durch H,O, als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt gewéhlt. Im
Detail erfolgt nach der Oxidation mit einer unbekannten Kinetik noch die Hydrolyse des Fe**
mit der Ausbildung der hydroxilierten Spezies, die fiir die Keimbildung und das Wachstum
der Jarosite notwendig sind.

Die Dosierung von K in eine schon oxidierte Losung, in der durch Alterung die
Hydrolyse bereits im Gleichgewicht ist, bildet die andere Alternative, die fiir eine
Einkristallziichtung durchaus Vorteile bietet. Da die Kinetik der Hydrolyse nicht bekannt ist,
aber sicher nicht sehr schnell lduft, wire auf diese Weise die Ubersittigung und damit ein
kontinuierliches Wachstum leichter zu kontrollieren.

In der Literatur konnten keine Angaben iiber Einkristallsynthesen nachgewiesen werden.
Ein anderer Zutritt zur Synthese von Einkristallen bei konstanter und gelenkter Ubersittigung
ergibt sich aus der relativen Stabilitit saurer Fe**- Sulfatlosungen, in denen die Oxidationsrate
des Fe*" an Luft sehr gering ist. Wird eine solche Losung auf die Stdchiometrie eines Jarosits
eingestellt und mit einem Keimkristall versehen, dann kann die notwendige Menge an Fe*
durch gelenkte kontinuierliche Oxidation des Fe%, etwa mit Hilfe von H,0O,, erfolgen oder
aber durch K,S,0s, wobei gleichzeitig noch das entsprechende A-Kation in zweifachem
UberschuB mitgeliefert wird. Damit wird die Wachstumsrate der Einkristalle in konzentrierten
Lésungen iiber die Oxidationsrate des Fe*™ eingestellt. Wachstum bei niederen Temperaturen
vermeidet die Keimbildung von unerwiinschten Fremdkristallen. Der bisherige Versuch einen
Einkristall zu ziichten war erfolgslos, da die gewihlte Oxidationsrate offensichtlich zu grof3
war und unkontrollierte Keimbildung erfogte. Da der Ostwald-Miers-Bereich der stabilen
Sattigung nur sehr zeitraubend zu ermitteln ist, wurden weitere Arbeiten fiir eine zukiinftige
Untersuchung zuriickgestellt.

Als Ausgangssubstanzen fiir die Synthesen von Jarositen wurde eine Losung von FeSOy, -
TH,O (271 g), 1/6 K;SO4 (29 g) und Schwefelsdure mit pH=2 in einem 1L Masskolben
eingesetzt. Fiir die Synthese wurde 500 ml der Losung verwendet. Die Kristallisation erfolgte
durch Oxidation mit 3% H,O,-Losung unter stdndigem Riihren bei Raumtemperatur.
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Abbildung E 25: Apparatur zur Synthese von Jarositen bei Raumtemperatur durch Oxidation einer
vorgelegten Losung von FeSO, und K>SO, durch H>O,.

Die Dosierrate von H,O, betrug 0,07 ml/h. Am Anfang der Reaktion wurde die klare
Losung gelb-griin, aber nach nur einer Stunde wurde sie triib und gelb. Der Wechsel der Far-
ben und das Aussehen der Losung zeigte die Bildung von Jarosit an. Nach einem Monat
wurde die Oxidation beendet. Dabei wurden 50 ml 3% H,O, verbraucht. Die Losung wurde
abfiltriert, der Riickstand bei Raumtemperatur getrocknet und rontgendiffraktometrisch
untersucht (RT 1N). Die Ausbeute betrug 27,4 g.

In dem Masskolben, in dem die iibrigen 500 ml der Lésung verblieben waren, hatte sich
nach einiger Zeit eine gelbliche Kruste weiterer Jarosite mit einer Ausbeute von 4,6 g
gebildet, die auch rontgendiffraktometrisch untersucht wurde, (RT_1V).

Die Reaktionsgleichung fiir die Jarositbildung lautet:

3Fe™ + K +280, + 6H,0 <> KFe,(S0,),(OH), + 6H* (e-4)

wobei 6 Protonen freigesetzt werden.

Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen der beiden Proben haben gezeigt, dass
es sich um K-Jarosite handelt, Abbildung E 26, die sich in ihrer Metrik nicht unterscheiden.
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Abbildung E 26: Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT 1V und RT IN],
unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827 (CuKa-Strahlung).

2.3.2.2 Versuche ohne Regulierung des pH-Werts mit Schwermetallen

Als Ausgangssubstanzen fiir die Synthesen von Jarositen mit Schwermetallen wurde eine
Losung wie in erstem Versuch nun aber mit Schwermetallen in Form von 1/10 M Ldsungen
von NiSO4 - 6H,0 (26,3 g), K,CrO4 (19,2 g), CuSO4 (16 g) und ZnSOy - aq (18 g) als Zusatz
fiir den Einbau vorbereitet.

Die Synthese erfolgte unter gleichen Bedingungen wie die im 1. Versuch mit Ausnahme
der Reaktionszeit. Statt in einem Monat wurde die Oxidation nun in nur einer Woche
durchgefiihrt. Dabei wurden 9,4 ml 3% H,0, - Losung verbraucht. Der pH-Wert der Losung
wurde am Ende der Oxidation gemessen, er betrug pH = 2,54. In der nicht oxidierten
Ausgangslosung hatte sich im Verlaufe der Versuchszeit von gut einer Woche ebenfalls ein
geringerer Niederschlag als im Oxidationsexperiment gebildet, der offensichtlich aus der
Oxidation des Fe*" durch Ausbildung von Redoxpaaren mit Cu>" und/oder Cr®" resultierte,
RT 2V.

Die Riickstinde [RT 2V - M = 6,7g und RT 2N - M = 25,9¢g] wurden rontgen-
diffraktometrisch untersucht, Abbildung E 27. Es handelte sich in beiden Féllen um Jarosite.
Die Probe RT 2V enthélt zusitzlich eine weitere Phase die als Melanterit indentifiziert wurde
(JCPDS 7-392). Sie ist wohl aus anhaftender Mutterlauge beim Trocknen der Probe
entstanden.

Von den Jarositen RT _IN und RT 2N wurden die Gitterkonstanten bestimmt, Tabelle
TAN-7, und halbquantitative Festkorperanalysen durchgefiihrt. Die Daten sind in der Tabelle
TE-8 aufgelistet. In der Probe RT 2N sind erhebliche Mengen an Cr und Cu enthalten. Von
dem hohen Zn-Angebot in der Losung ist im Rahmen der Analysengenauigkeit nichts
eingebaut worden. Das ist nach den Untersuchungen von ELGERSMA et al., 1993, zu
erwarten, denn der maximale Einbau von Zink bei 95°C betrdgt in Ammoniumjarosit nur 2-10
g/kg, je nach der Zusammensetzung der Losung. Eine Umrechnung der Schwermetallgehalte
auf die Stochiometrie des Jarosits wurde nicht vorgenommen, da {iber deren

90



2-Theta - Scale

500.00

Counts

T T T T T T T T T

T L T

50 55 60

0.00

Abbildung E 27: Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT 2V und RT 2N],
unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827 (CuKo-Strahlung).

Wertigkeiten nur spekuliert werden kann. Es sind in den Syntheseldsungen zwar Cu®" und
CrO4* eingesetzt worden, doch gab es im Verlauf der Lagerung Element/Element-
Wechselwirkungen mit dem Fe?", unter Ausbildung unbekannter Redoxpaare. So ist nicht
sicher, ob ein Teil des Kupfers und/oder Chroms die Wertigkeit gedndert hat und in welcher
Form die Elemente in Jarosit eingebaut worden sind. So kann z.B. Chrom als Chromat und als
Cr’" im Jarosit vorhanden sein. Die geringe Chrom-Konzentration in der Reaktionsldsung
nach der Hydrolyse des Jarosits mit Schwermetallen, Tabelle TE-11, ldsst vermuten, dass ein
grosser Anteil des Chroms als Cr’* eingebaut war. Dieser bleibt als wohl amorphes
Chromhydroxid in der Extraktionshiilse zuriick und kann rontgendiffraktometrisch nicht
leicht nachgewiesen werden.

Tabelle TE-8: Halbquantitative Festkorperanalysen der Proben RT IN und RT 2N.

Probe S Fe K Cu Cr 7/n Ni
RT IN 28,33 58,11 13,57
RT 2N 28,75 49,48 15,04 3,04 3,47 - 0,22

*alle Werte sind in Gew% angegeben

Ein Teil der schwermetallhaltigen Losung wurde flir weitere Synthesen bei
verschiedenen pH-Werten verwendet.

2.3.2.3 Synthesen bei htheren pH-Werten (3,0 und 3,5)

a) Die Synthese mit der Losung vom pH-Wert 3,0.

Der pH-Wert der Ausgangslosung wurde zundchst mit einer von KOH-Lésung auf
pH=3 aufgehoben. Nach der Oxidation wurde sie triib und gelblich, der pH-Wert am Ende des
Experiments betrug 1,57. Das Oxidationsprodukt wurde durch Filtration abgetrennt und ront-
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gendiffraktometrisch untersucht [RT 4N]. Es wurde ein Jarosit gebildet, das Diffraktogramm
zeigt aber den Gehalt eines amorphen Anteils an, Abbildung E 28.
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Abbildung E 28: Réntgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT 4N]
unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827 (CuKa-Strahlung).

b) Die Synthese mit der Losung vom pH-Wert 3,5.

100 ml Losung wurden fiir die Oxidation mit 3% H,O,-Losung verwendet. Der Riick-
stand nach der Oxidation, der eine gelb-orangene Farbe hatte, wurde abfiltriert, gewaschen
und rontgendiffraktometrisch untersucht. Es handelte sich um einen Jarosit [RT 5N]. Der
Riickstand [RT 5V], der in der nichtoxidierten Ausgangslosung mit dem pH-Wert 3,5 im
Masskolben ausgefallen war, hatte dagegen orangene Farbe. Nach rontgendiffraktometrischer
Untersuchung, wurde neben K-Jarosit als neue kristalline Phase, Schwertmannit, gebildet,
Abbildung E 29a.
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Abbildung E 29a: Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT 5V und RT 5N],
unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827(CuKa-Strahlung).
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Abbildung E 29b: Rontgenbeugungsaufnahme des synthetischen Jarosits [RT 5V] und Diagramm
von Schwertmannit, unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827
(CuKo-Strahlung).

2.3.2.4 Stabilitat von Jarosit

Uber die Stabilitét von Jarosit gibt es eine Reihe von Untersuchungen, die jedoch bisher
nicht zu einer quantitativen Beschreibung gefiihrt haben. Es steht fest, dass das Stabilitétsfeld
im Sauren liegt und erhdhte Eh-Werte herrschen miissen, damit Fe’* stabil bleibt. Ich beziche
mich auf die Angaben von BIGHAM et al., 1996, die in der Abbildung E 30, einem pe/pH-
Diagramm, umgesetzt sind. Die Elektronenaktivitit in einer Losung ist mit dem Spannungs-
zustand in Volt liber die folgende Beziehung verbunden:

pe =F/2,303RT - Eh

Dabei bedeuten F die Faraday- und R die Gaskonstante. Tragt man die Werte ein, dann
resultiert:

pe = Eh(mV)/59,2.

Bei Raumtemperatur bildet sich im Gleichgewicht durch die Hydrolyse Goethit oder
metastabil Schwertmannit bzw. Ferrihydrit. Fiir die weitere Betrachtung wird eine obere
Stabilitatsgrenze bei pH = 2,8 angenommen. Nun hédngt aber der pH-Wert der Stabilitats-
grenze von den Loslichkeitsprodukten der beteiligten Phasen und den wirksamen Aktivititen
ab. Den Zusammenhang gewinnt man aus der Hydrolysegleichung:

KFe3(SO,)2,(0OH)s + 3H,0 ¢» 3Fe(OH)s3) + K™+ 2SO0, + 3H' (e-5)
log Kyp(KFe3(SO4)2(OH)s) - 3 logK(Fe(OH)s() =
log {K") +2 log{SO} + 3 log{H"} - 3 log{H,0}
PH, =-1/3 log K,(KFe3(SO4):(OH)s) + logK,(Fe(OH) ()
+ 1/3 log {K"} +2/3 log{SO} + log{H,0)
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3T pe-pH diagram for Fe-S-K-O-H system at
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Gt=goethite, Py=pyrite. Line equations
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¥ pH), Fh (pe=21,50-3 pH); Sh (pe=19,22-
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2 . ‘ , : Abbildung E 30: pe-pH-Diagramm zur
2 4 6 8 Stabilitit von Schwertmannit, BIGHAM et
pH al., 1996.

2.4 Hydrolyse von
Jarositen

2.4.1 Grundlagen der Hydrolyse
Metallkationen M ** sind in Wasser solvatisiert, wie durch folgendes Schema nach
BRINKER und SCHERER, 1990, angezeigt wird:

M+ OH, — [M«:OH,]*" (e-6)

Bei Kationen von Ubergangsmetallen erfolgt der Ladungstransfer vom gefiillten 3a; —
Bindungsorbital des Wassermolekiils zu den leeren d-Orbitalen des Ubergangsmetalls. Das
verursacht einen Anstieg der partiellen Ladung am Wasserstoff und macht das Wasser-
molekiil saurer. In Abhéngigkeit von der Aziditit des Wassers bzw. vom Ausmal} des
Ladungstransfers lassen sich folgende Gleichgewichte aufstellen, LIVAGE, HENRY und
SANCHEZ, 1988, die als Hydrolyse definiert werden:

/M(OH>)]*" ¢» [M-OH] “"" + H" ¢ [M=0] 2" + 2H" (e-7)

Diese Gleichung definiert auch die drei Typen von Liganden in nicht komplexierenden
wassrigen Systemen:

M-(OH) M-OH M=0
Aquo Hydroxo Oxo

Jeder anorganische Vorldufer einer Hydrolyse kann durch die allgemeine Formel
[MONH 1] ©7* (e-8)
ausgedriickt werden. Darin bedeutet N die Zahl der Wassermolekiile, die M koordinieren und

h ist das Molverhéltnis der Hydrolyse. Mit h = 0 ist der Vorldufer ein Aquo-, mit h = 1 ein
Hydroxo- und mit h = 2 ein Oxo-Ion.
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Ganz allgemein wird u. a. die Hydrolyse dadurch erleichtert, wenn die Ladungsdichte
des M-Kation zunimmt. In unserem System mit sauren Losungen des zweiwertigen Eisens
nach der Oxidation der Pyrite tritt dieser Fall mit der nachzeitigen Oxidation zum
dreiwertigen Eisen ein. Fiir das dreiwertige Eisen ist die Speziation sowohl temperatur- als
auch pH-abhiingig mehrfach untersucht worden. Besonders die Arbeit von HARTIG et al.,
1990, ist hervorzuheben, da sie Griinde fiir den Einbau von H;O" mit steigender Temperatur
angeben.

Die Speziation des dreiwertigen Eisens in sauren Losungen zwischen pH 0,7 und 2,2 ist
besonders durch Fe(OH)*", Fe(OH),", Fe,(OH),*" und FeSO," gegeben. Das Speziesvertei-
lungsdiagramm fiir diesen Bereich ist in der Abbildung E 31 wiedergegeben. Da Oxonium-
jarosit sich bei den durchgefiihrten Synthesen bevorzugt erst oberhalb von 323 K bildet, wird
die dominierende Rolle dabei dem Komplex Fe(OH)," zugeschrieben.

100 ) e ——— D g T T
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Bild 4. Verteilungsdiagramme fir verschiedene ldsliche Komplexe des Eisens bei 298,
328 und 353 K (nach {16])
Cro.xt = 0,18 M, Cgo,, 1 = 0,53 M, lonenstérke p = 2,67
_— Fe®*
~—————— FeOH?* ceremencaas Fe(OH)3*
________ Fe(OH); —— .+ —— FeHSO%"

Abbildung E 31: Verteilungsdiagramme der loslichen Komplexe des Eisens bei verschiedenen
Temperaturen, aus HARTIG et al., 1990.

Die Kinetik der Einstellung der Hydrolysengleichgewichte bestimmt auch die Kinetik
der Folgereaktionen.

2.4.2 Loslichkeit von Jarosit
Die geringe Loslichkeit von Jarosit betrdgt etwa 12 mmol/l. Im Zusammenhang mit
Fragen der Stochiometrie der Jarosite ist eine Betrachtung der Auflésung von Jarosit und
Chromat-Jarosit, KFes;(CrO4),(OH)gs, nach BARON & PALMER, 1996 a, b, bei niederem pH-
Wert sehr aufschlussreich. Unter Annahme einer kongruenten Auflésung miissten sich in der
Losung die Konzentrationen der Elemente K, Fe und von Sulfat im Verhéltnis 1 : 3 : 2
entwickeln.
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Abbildung E 32: Zeitliche Anderung der Konzentrationen von K, Fe und SO, im Verlaufe der
Auflésung von Jarosit und Chromatjarosit, KFe;(CrO,),(OH)s, nach
BARON & PALMER, 1996a, b. Die Sdttigungskonzentrationen werden
nach etwa 500 h erreicht.

In Kurzzeitbeobachtungen im Rasterkraftmikroskop (AFM), GASHAROVA, 2001, von
Jarositoberflichen im Verlaufe der Auflosung bei niedrigem pH-Werten im Stabilitétsfeld,
entstehen auf der Oberfliche keine Niederschlidge, so dass die Annahme der kongruenten
Loslichkeit sehr wahrscheinlich ist. Fiir beide Endglieder sind sowohl die zeitliche
Entwicklung als auch die Séttigungskonzentrationen an Kalium identisch, Abbildung E 32.
Das Verhiéltnis von Kalium zu Sulfat bzw. zu Chromat, K:SO4(CrQO,), ist im Rahmen der
Genauigkeit mit 1:2 im erwarteten Bereich, aber das K:Fe-Verhdltnis ist statt 1:3 nur etwa
1:2,5 fiir den Jarosit, wogegen das Chromatglied mit 1:3 ebenfalls der Erwartung entspricht.
Chromatjarosit ist auch GASHAROVA, 2001, synthetisiert, und die Strukturdaten sind durch
eine Einkristallstrukturverfeinerung bestimmt worden. lhre wichtigste Aussage in diesem
Zusammenhang ist, dass keine Unterbestimmungen bei der Verfeinerung der Punktlagen-
besetzung gefunden wurden, im Gegensatz zu den Jarositen, die auch bei erhdhter Temperatur
synthetisiert wurden und bei denen sich ein Defizit an Eisen ergab. Der fiir das
Aufloseexperiment verwendete Jarosit ist bei 95°C mit einem Uberschuss an K synthetisiert
worden. Er entspricht nach den Bildungsbedingungen meiner Probe Jarosit HT, die sich
gegeniiber der bei Raumtemperatur bereiteten Probe RT nicht nur in den Metrikdaten sondern
auch bei der thermischen Analyse dadurch unterscheidet, Abbildungen E 20 und E 21, dass
sie im Bereich um 225°C einen deutlichen Massenverlust erleidet und in der DTA
kompliziertere =~ Verhéltnisse in der Zusammensetzung erkennen ldsst.  Die
Auflésungsexperimente von BARON & PALMER, 1996 a, b, zeigen, dass im Stabilitétsfeld
der Jarosite Aussagen iiber ihre Stochiometrie gewonnen werden konnen. Das hat fiir
zukiinftige Loslichkeits-bestimmungen und die Ermittlung thermodynamischer Daten die
Konsequenz, dass der umfassenden Charakterisierung der zu untersuchenden Proben mehr
Bedeutung zukommt.
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2.4.3 Hydrolyse von Jarositen bei T=100°C im Soxhletextraktor

Unter Hydrolyse wird in unserem Fall die Anderung der Speziation der Fe’"-Kationen in
der Jarositlosung verstanden, die in diesem Fall, bei Anhebung der pH-Werte {iber den Stabi-
litdtsbereich hinaus, zur Deprotonierung der Fe-Spezies und iiber Keimbildung und Kristall-
wachstum zu Phasenneubildungen fiihrt. Die Experimente wurden mit dem Ziel unter-
nommen, die neue(n) Phase(n) zu bestimmen, die relative Kinetik der Hydrolyse von Jarosit
zu Cu- und Cr-haltigem Jarosit zu ermitteln und herauszufinden, ob die Neuphasen auf den
Jarositen aufwachsen oder nicht.

Bei Raumtemperatur erfolgt die Hydrolyse von Jarositen sicher langsam bei steigendem
pH-Wert oberhalb des Stabilitdtsbereichs. Um iiberhaupt eine Vorstellung von der Kinetik zu
gewinnen, wurden zwei Hydrolyseexperimente bei Temperaturen T < 100°C im Extraktor
nach Soxhlet durchgefiihrt. Die Wahl fiel auf dieses Verfahren, da einerseits in der
Arbeitsgruppe langjahrige Erfahrungen mit der Methode vorlagen und andererseits die
Randbedingungen fiir eine solche Hydrolyse ohne groflen Aufwand auch {iber lange Zeiten
aufrecht gehalten werden kdnnen. Dabei wurde zuerst ein reiner synthetischer, Probe RT 1N,
und danach ein chemisch dotierter Jarosit, Probe RT 2N, eingesetzt. Da der Probe im Reaktor
destilliertes Wasser immer neu zugefiihrt wird und die entstehende sehr verdiinnte Losung
diskontinuierlich in den Vorratskolben zurtickflieB3t, werden alle 16slichen Hydrolyseprodukte
aus dem Extraktor entfernt. So kann die bei der Hydrolyse freigesetzte Schwefelsdure den
pH-Wert an der Reaktionsfront nicht mehr bis in den angenommenen Stabilitétsbereich fiir
den reinen Jarosit unter 2,8 absenken. Die abgefiihrte Schwefelsdure im Destillationskolben
ist nun ein MaB fiir die hydrolysierten Jarosite, und zusammen mit den gelosten Inventaren ist
eine Bilanzierung des Umsatzes moglich. Bei niedrigen pH-Werten ist die Proportionalitit zur
freigesetzten Anzahl der Protonen nicht mehr gegeben, da sich HSO4-Anionen bilden und der
pH-Wert kaum noch absinkt. Eine Auswertung ist dennoch im Bereich der konstanten
Freisetzungsrate mdglich. Nach den Versuchen ergeben die Analysen des Riickstandes in der
Extraktionshiilse Auskunft iiber die neu gebildeten Phasen. Die unter den Bedingungen der
Hydrolyse herrschenden lokalen pH-Werte fiihren auf jeden Fall zu schwerldslichen Fe’'-
haltigen Verbindungen, da die Loslichkeit des Fe*" beim Ubergang von pH 3 bis zu pH 4 um
mehrere GroBBenordnungen abfillt. Aus den Ergebnissen der Analysen insgesamt konnen die
einzelnen Reaktionsabldufe nachvollzogen werden.

2.4.4 Experimentelle Bedingungen

Es wurde ein Soxhletapparat nach DIN 12 602-500 mit einem Volumen von 100 ml
verwendet. Im Extraktionsraum herrschte eine Temperatur von 79°C und im Kolben von
98°C. Die Intervallzeit fiir die Entleerung des Extraktors betrug 40 min. In einer Stunde
wurden dadurch der Probe rund 150 ml destilliertes Wasser zugefiihrt. In der Extraktionshiilse
aus reiner Zellulose, Typ 603 der Fa. Schleicher&Schiill, befanden sich jeweils zu
Versuchsbeginn 2 g getrockneter Jarosit, Probe 1: RT IN bzw. Probe 2: RT 2N. Die
Korngrofen der eingesetzten Jarosite liegen zwischen 1 um und 3 pm, sieche dazu die
Abbildungen E 33 und E 35. Das O/V-Verhiltnis betrigt bei gefiilltem Extraktor (100 ml)
etwa 3,75 - 10° m™. Es ist jedoch bei der geringen KorngroBe der Jarosite zu beobachten,
dass die Probe nach einiger Zeit zusammenbackt und im Verlaufe der Extraktion in der Hiilse
nicht mehr dispergiert wird. Flir spitere quantitative Untersuchungen ist es sicher vorteilhaft,
wenn die Jarosite etwa mit Quarzpulver bestimmter Kérnung vermischt eingesetzt werden.

Nach den Versuchen wurde der Riickstand mit den Extraktionshiilsen bei 60°C
getrocknet.
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K-Jarosit synthetisiert bei Raumtemperatur, nach Oxidation mit HO, und
RT_INS Hydrolyse im Soxhletextraktor:

1,400 g Ruckstand; Versuchszeit: 191 h, 29 | Wasser

Restlosung im Destillationskolben: 225 ml, pH = 1,81

K-Jarosit synthetisiert bei Raumtemperatur mit Schwermetallen, nach
RT_2NS Oxidation mit H>O, und Hydrolyse im Soxhletextraktor:

0,750 g Ruckstand; Versuchszeit: 1753 h, 263 | Wasser

Restlosung im Destillationskolben: 205 ml, pH = 1,50

Der Destillationskolben enthielt zu Beginn des Versuchs jeweils 250 ml destilliertes
Wasser. Die Laufzeiten betrugen 191 bis 1753 Stunden und dabei wurden etwa 29 bzw. 263 1
destilliertes Wasser zugefiihrt. In der Kolbenfliissigkeit wurde regelméfig der pH-Wert als
Indikator fiir den Hydrolysefortschritt bestimmt, Abbildung E 40 und Tabelle TAN-13 im
Anhang.

Bei der Hydrolyse einer unverdiinnten Probe mit hohem Feinkornanteil beobachtet man
einen Austrag kolloidaler Teilchen durch die Hiilsenwand in den Destillationskolben, wo sie
auf der Wandoberfliache in der Verdampfungszone wieder als Jarosite aufwachsen. In der
Extraktionshiilse erfolgt eine lockere Agglomerierung der Jarosite mit moglicher Kornver-
groberung durch Ostwaldsche Reifung. Die Sekunddrphase erscheint peripher um oder
oberhalb des Jarositkdrpers am Ort hoherer pH-Werte. Das kann zu préparativen Zwecken
ausgenutzt werden, um an der Sekundirphase das Ausmall der Adsorption von Sulfat
und/oder Schwermetallen messen zu kdnnen.

Eine andere Variante der Hydrolyse kann im Kornverband mit z.B. Quarzkristallen einer
bestimmten Fraktion durchgefiihrt werden. Dadurch kann das O/V-Verhiltnis der Realitit in
der Kippe nachgestellt werden, ohne wesentliche Beeinflussung reaktiver Komponenten
durch die Kieselsdureaktivitit.

2.4.5 Ergebnisse

2.4.5.1 REM-Analyse der Rickstande in der Extraktionshdlse.

In der gewéhlten Versuchszeit fiir die Hydrolyseexperimente ist nur ein Teil der vorge-
legten Jarosite umgesetzt worden. In der Extraktionshiilse befinden sich also Ausgangs-
material und die Sekundérphase(n), die makroskopisch getrennt erscheinen. Von beiden
Phasen sind halbquantitative Analysen (EDX) durchgefiihrt worden.

Probe RT_1NS, aus reinem Jarosit

Abbildung E 33: Probe RT IN und RT INS: Morphologie und Korngrofien der Jarosite
vor und nach der Extraktion (SE-Bilder, REM).
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Die REM-Aufnahmen in der Abbildung E 33 lassen in der Probe aus dem Extraktor eine
leichte Abrundung der Korner und eine Verringerung des Feinkornanteils erkennen. Der
Vergleich der chemischen Analysen in der Tabelle TE-9 zeigt, dass sich im Wesentlichen der
Fe-Gehalt erhoht hat.

Tabelle TE-9: Halbquantitative Analyse (EDX) der Jarosite vor und nach der Hydrolyse.

Probe S K Fe Cu Cr (0]
[Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %]

RT IN 13,61 7,90 32,71 — — 45,77

RT_INS 12,50 7,42 48,70 — — 31,38

Die Ausbildung einer Schichtung in der Probe im Verlaufe der Hydrolyse zeigt Abbildung
E 34.

Abbildung E 34:Lichtmikroskopische Aufnahme des Ausgangsmaterials und des Reaktionsprodukts,
Bildbreite 14 cm. Das Ausgangsmaterial steht noch in einem festeren Kornverband,
und die Hydrolyse erfolgt offensichtlich von aufien nach innen.

Der Befund ist insgesamt sehr aufschlussreich. Die Jarositprobe bildet in der Extrak-
tionshiilse einen mehr oder weniger festen Kornverband aus. In diesem Korper entsteht
wahrscheinlich im Zentrum ein Sdurehof, der nach aullen schwicher wird. Dort verlauft dann
die Hydrolyse und die Bildung der Sekundirphase(n). Es erfolgt also kein direktes Auf-
wachsen. Die Anderung der Farbe ist charakteristisch fiir Himatit. Es bilden sich um den
Jarositkern Schichten aus.

Probe RT_2NS, aus dotiertem Jarosit

Die Hydrolyse der substituierten Jarositprobe verlduft prinzipiell wie die der reinen
Phase. Die Analyse der substituierten Probe vor und nach dem Experiment zeigt, Tabelle TE-
10, dass im Hydrolyseprodukt neben Fe auch Cr angereichert wird. Das wird durch die
Analyse der Losung im Kolben bestitigt, Tabelle TE-11. Kupfer geht in die Losung und
Chrom bleibt in der Extraktionshiilse zuriick. In welcher Sekundirphase es gebunden ist,
muss noch untersucht werden.
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Abbildung E 35: Morphologie und Korngrofien vor und nach der Extraktion. Die Ausgangsprobe
besitzt in diesem Fall eine geringere Korngrofie im Bereich von etwa 1 um. Die
Sekunddrphasen besitzen Durchmesser von bis zu 3um (SE-Bilder, REM).

Tabelle TE-10: Halbquantitative Analyse (EDX) der Jarosite vor und nach der Hydrolyse.

Probe S K Fe Cu Cr 0]
[Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %] | [Gew. %]

RT 2N 14,32 8,55 31,04 1,66 1,80 42,62

RT 2NS 6,62 3,62 53,45 0,68 3,56 (7) | 32,07

Auch hier steht die Jarositprobe in der Extraktionshiilse in einem mehr oder weniger
festen Kornverband. Die Anderung der Farbe ist hier eher charakteristisch fiir Goethit. Um
den Jarositkern bilden sich hier ebenfalls Schichten aus.

Abbildung E 36:Lichtmikroskopische Aufnahme des Ausgangsmaterials und des Reaktionsprodukts,
Bildbreite 14 cm. Das Ausgangsmaterial steht noch in einem festeren Kornverband,
und die Hydrolyse erfolgt offensichtlich von auflen nach innen.
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2.4.5.2 Rontgendiffraktometrische Analyse der Rickstande.

Probe RT_1NS, aus reinem Jarosit

Da nach den Experimenten im  Riickstand in der  Extraktionshiilse
rontgendiffraktometrisch neben ungeldster Ausgangsprobe praktisch nur Fe,O;, Hématit,
bestimmt wurde, Abbildung E 38, kann die Hydrolysegleichung wie folgt geschrieben
werden:

KFes(S04)2(0H)s ¢ 3 Fe;05 + KzS04 + 3 H,S04 + 3 H,0 (e-9)

im Extraktor im Kolben

Ein Vergleich mit dem Stabilititsfeld von Goethit und Hamatit als Funktion der
Temperatur und des Wasserdrucks in der Abbildnug E 37 nach DIAKONOV et al., 1994,
zeigt an, dass der Befund mit den verfligbaren Daten in Einklang steht. Eine genauere
Inspektion des Untergrundes der Streukurve konnte keine der bekannten Fe’'-Hydroxide
eindeutig nachweisen; dennoch ist davon auszugehen, dass ein Hydroxid als Zwischenstufe
durchlaufen wird. Diese hydroxylierte Phase kann durchaus auch im amorphen Zustand
vorliegen. Die gemessene Hohe des Untergrundes ldsst diese Vermutung zu, allerdings kann
der Gehalt nur einige Gew. % betragen.
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Abbildung E 37: Stabilititsfeld von Goethit und Hdamatit in Abhdngigkeit von der Temperatur und
vom Wasserdruck, DIAKONOYV et al.,1994.
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Abbildung E 38:Rontgendiffraktometrische Phasenanalyse der Probe RT INS. Neben eingesetztem
Jarosit (JCPDS 22-0827 — rot) ist nur Himatit (JCPDS 24-0072 — griin)
als Neubildung vorhanden (CuKa-Strahlung).

Der Phasenbestand ist eindeutig, neben der Ausgangsphase Jarosit liegt Hdmatit vor. Die
Streukurven der Jarositproben vor und nach dem Hydrolyseexperiment wurden zunéchst
sorgfiltig auf Anderungen in der Metrik untersucht. Es konnte kein Unterschied festgestellt
werden. Der Hamatit zeigt recht scharfe Reflexe. Aus den berechneten Halbwertsbreiten aller
Reflexe nach der Korrektur der Ka,-Anteile wird das bestétigt.

Eine Betrachtung der d-Werte des Hématits, Tabelle TAN-14 im Anhang, zeigt, dass
keine signifikante Abweichung von den Daten der Datei JCPDS-33-664 vorkommt. Geringe
Abweichungen konnten allerdings durch die Synthesetemperatur bedingt sein, wie
STANIJEK, 1991, gezeigt hat. Da jedoch keine Prizisionsgitterkonstanten bestimmt wurden,
konnte diese Abhédngigkeit nicht untersucht werden.

Probe RT_2NS, aus dotiertem Jarosit

Die rontgendiffraktometrische Phasenanalyse zeigt neben unverdndertem Jarosit, was im
Detail iiberpriift wurde, die Bildung von Goethit und Hamatit an. Das ist im Vergleich zur
Hydrolyse des reinen Jarosits iiberraschend, denn die physikalischen Bedingungen waren
vergleichbar.

Die Hydrolyse muss nun durch zwei Gleichungen beschrieben werden, einmal, wie im
Falle des reinen Jarosits, unter Bildung von Hématit mit der Freisetzung von 6 H pro 2 Mol
Jarosit, zum anderen wie folgt:

2 KFes(SO4)2(OH)s ¢ 6 FEOOH + K,SO4 + 3 HyS04 + 3 H,0 (e-10)

In beiden Fillen werden also unterschiedliche Mengen an Protonen freigesetzt. Neben
der Bildung von zwei Phasen, Hamatit und Goethit, gegeniiber dem reinen Jarosit, fillt die
langsamere Kinetik der Hydrolyse dieser Probe auf, Abbildung E 39. Sie ist durch die
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geringere Zahl der freigesetzten Protonen mit begriindet. Die Frage nach dem Grund fiir die
Goethitbildung kann im unterschiedlichen Chemismus des eingesetzten Jarosits, es ist
nennenswert Cr und Cu eingebaut, Tabelle TE-10, gesehen werden. Wenn auch gegenwiértig
die kristallchemischen Details iiber den Einbau nicht bekannt sind, so kann doch gefolgert
werden, dass in Analogie zum Alunit oder Chromatjarosit, BARON & PALMER, 1996, das
Stabilititsfeld dieses Jarosits zu hoheren pH-Werten verschoben ist. Damit ist zu erwarten,
dass sich die Kinetik der Hydrolyse derart verschiebt, dass die Hydrolyse des reinen Jarosits
schneller ablduft. Die zweite Vermutung kniipft an die Beobachtungen, CORNELL &
SCHWERTMANN, 1996, dass Keimbildungs- und Wachtumsgeschwindigkeiten durch die
vorhandenen zusétzlichen Elemente Cr und Cu beeinflufit werden, so dass auch unter-
schiedliche Korngroen bei der Phasenneubildung entstehen. Diese konnen dann fiir das
Auftreten von Goethit und/oder Hématit mit verantwortlich sein. Die Bestimmung der
Reflexbreiten und Korngroflen sowohl des gebildeten Goethits wie auch des Hématits geben
fiir einen Einbau von Chrom keine Hinweise.
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Abbildung E 39: Rontgendiffraktometrische Phasenanalyse der Probe RT 2NS. Neben eingesetztem
Jarosit (JCPDS 22-0827 — rot) sind Hamatit (JCPDS 24-0072 — griin)
und Goethit (JCPDS 29-0713 — d. blau) als Neubildung vorhanden
(CuKa-Strahlung).

2.4.5.3 pH-Wert der Extraktlésung

Die zeitlichen pH-Werténderungen fiir beide Experimente sind in der Abbildung E 40
dargestellt. Es fillt auf, dass die zeitlichen pH-Anderungen, die bei der Wahl einer log-
Zeitachse Geraden bilden, deutlich sehr unterschiedliche Steigungen aufweisen. Die
Steigung der Geraden ist mit der Kinetik der Hydrolysereaktion und der Zahl der freigesetzten
Protonen verkniipft. Bei der Bildung von Fe,O; wird die grossere Zahl von Protonen
freigesetzt, und es entsteht nur eine Phase durch die Hydrolyse im Gegensatz zu den zwei
Sekundirprodukten aus dem substituierten Jarosit. Die Dichte der Messdaten im auswertbaren,
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linearen Bereich des Verlaufs der Protonenfreisetzung bei der Hydrolyse von Jarosit konnte
grosser sein, doch lésst sich die Rate zuverldssig ausrechnen. Sie betragt hierfiir

R = 4,2 E-06 Mol msec™.

4 T T T T
—s— Hydrolyse von Jarosit mit SM
—— Y =23.34905-0.600736 * X
R=0.96
—@— Hydrolyse von Jarosit ohne SM
3} — Y =4.06586 -0.998664 * X -
R=0.99
I
o
2 + -
1
1 2 3 4
log t (h)

Abbildung E 40: Entwicklung der pH-Werte als Funktion der Hydrolysezeit (log t)

Dies ist die grosstmogliche Rate fiir die Hydrolyse des Jarosits und sie ist als Grenzwert
zu betrachten. Aus dem Verlauf der zweiten Geraden wurde keine Rate berechnet, da bei der
Hydrolyse neben Héamatit in vergleichbarer Menge Goethit gebildet wird und der Wert fiir die
Goethitbildung allein nicht gewonnen werden kann. Die Rate fiir die Goethitbildung ist viel
kleiner.

Zunichst haben diese Raten keine Bedeutung fiir die auf der Kippe zu erwartenden
Prozessen. Dort werden die Raten um mehrere Grossenordnungen geringer sein, wenn nach
der Flutung durch Verdiinnung nach ldngerer Zeit die Hydrolyse beginnt. Mit einer
verdanderten Soxhlet-Einrichtung, wie sie in der Abbildung E 41 schematisch gezeigt wird,
kann man jedoch die gesamte Hydrolyse temperatur- und zeitabhéngig einschlieBlich des
Verbleibs der frei-, bzw. umgesetzten okotoxischen Elemente experimentell quantifizieren
und mit den resultierenden Daten die Abldaufe geochemisch modellieren. Dies geschieht dann
sehr realitdtsnah, da die Hydrolyse auch mit beliebigen Losungen unter kontrollierter
Atmosphédre durchgefiihrt werden kann; denn das Losungsmittel wird bei den Versuchen bei
niedrigeren Temperaturen auf die Solltemperatur vorgeheizt aufgegeben und nicht durch
Verdampfen und Kondensation, wie bei T < 100°C, erzeugt. Auch die Fiillzeiten des
Extraktors sind in weiteren Grenzen variierbar, dadurch kann man der Realitét auf der Kippe
besonders nahe kommen. In den Reaktor kann Jarosit allein, wie bisher, eingebracht werden,
oder z.B. Jarosit mit Quarz, so dass sich Mengen- und Oberflichen/Volumenverhéltnisse wie
auf der Kippe ergeben. Das Verfahren ist erprobt, aber es konnte aus Zeitgriinden nicht im
Rahmen dieser Dissertationsarbeit eingesetzt werden. So steht es fiir zukiinftige Untersu-
chungen zur Verfiigung.
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Abbildung E 41: Vorrichtung zur temperatur- und zeitabhdngigen Hydrolyse von Jarositen

2.4.5.4 Chemische Zusammensetzung des Extrakts

Nach dem Versuch iiber 190 h hatte die Losung im Destillationskolben die in der Tabelle
TE-11, Zeile 1, aufgefiihrte Zusammensetzung.

Tabelle TE-11: Chemische Analyse der Losung im Destillationskolben

Probe SO, K Fe Ni Cu Zn Cr

[mg/L] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/L]
RT INS | 1154 197 4,98 0,06 0,24 6,9 0,016
RT 2NS | 3493 620,5 23,66 8,2 122,33 14,06 4,1

Da nach der Gleichung (e-9) in der Probe RTINS, bis auf das Eisen in Form von Fe,0Os,
alle anderen Bestandteile in die Losung transportiert worden sind, kann prinzipiell eine
Bilanzierung der Umsitze durchgefiihrt werden. Dabei gilt besonders die Aussagekraft der
Daten aus dem reinen Jarosit, denn fiir die substituierte Probe ist die chemische Zusammen-
setzung zwar gemessen worden, die kristallchemische Zuordnung von Cu und Cr jedoch nicht
hinreichend bekannt. Die Umsatzberechnungen dienen lediglich zur Abschéitzung der
Grofen-ordnung.

Die Analysenwerte werden bei der Bilanzierung als fehlerfrei angenommen.
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2.4.5.5 Bilanzierung der Umsatze

Jarosit, stochiometrisch K Fes (SO4), (OH)e SO4/K
M = 500,76 39,098 167,5 192,12 102,04 4,9
RTINS 197 - 0,225 1154 - 0,225 5,9
RT 2NS 602,5 - 0,205 3493 - 0,205 5,8

Wenn man die Ergebnisse auf den SO4-Gehalt bezieht, dann errechnen sich aus den
SO4/K-Verhiltnissen erhebliche Unterschiisse an K:

RT_INS 16 % zu wenig K
RT 2NS 13 % zu wenig K

Es ist durchaus mdglich, dass die fehlenden K-Mengen durch Substitution von K™ durch
H;0" in den Jarositproben bedingt sind. Hier liegt eines der offenen Probleme der
gegenwirtig bekannten Kristallchemie der Jarosite.

Berechnung der Massenverluste aus den K- bzw. SO4-Gehalten:

Massenverlust Am = Einwaage - Ruckstand
Ruckstand = Einwaage — umgesetzter Jarosit + Fe,O3 (+ x amorpher Anteil)

Da das Verhiltnis von Jarosit zu Fe,O3 bekannt ist, x g Jarosit ergeben nach Abtransport
des K und des Sulfats 0,4783X g Fe,0s, kann aus dem Riickstand die Menge des umgesetzten
Jarosits ausgerechnet werden:

RT INS Am =0,600 g Riickstand = 1,400 g Umgesetzter Jarosit = 1,150 g
RT 2NS Am =1,250 g Riickstand = 0,750 g Umgesetzter Jarosit =

Aus dem Riickstand der Hydrolyse von der Probe RT 1NS wird ein Umsatz von 1,150 g
Jarosit errechnet. Dieser Jarositmenge stehen die aus den Losungsinventaren an K und SOy
berechneten gegeniiber:

RT INS K - Gehalt SO4-Gehalt SO4/ K Am
0,04433 ¢ 0,2597 g 5,9 0,600 g

Jarosit 0,568 g 0,677 g

Fe,05 0,272 g 0,324 g

Aus SO4-Gehalt 0,353 g

Aus K-Gehalt 0,296 g

Fazit— Es resultiert ein zu geringer Umsatz:

1. Der aus SO4 — berechnete Umsatz ist wegen des moglichen Ersatzes von K durch
H;0" erwartungsgemiB groBer. Wenn die Differenz zum Massenverlust als
amorpher Anteil angenommen wird, dann betrégt dieser etwa 20 %.

2. Die Streukurve (Abbildung E 38) enthélt amorphe Anteile, wobei es ohne Eichung
nicht moglich ist die Menge zu quantifizieren.

Die Hydrolyse mit dem Soxhlet-Verfahren ist also prinzipiell geeignet, liber die
Bilanzierung der Umsétze auf die Stochiometrie des Ausgangsjarosits zu schliessen.
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F Zusammenfassende Diskussion

1  Stoffbilanzen und Zeitigkeiten der Mineralreaktionen im Abraum

Die Untersuchungen am Abraum von Cospuden und Zwenkau sind wegen der sehr
eingeschrinkten Verfligbarkeit an einer minimalen Anzahl von Proben mit dem Ziel
durchfiihrt worden, so rasch wie moglich eine belastbare Abschitzung des regionalen
Gefahrdungspotentials durch die Pyritoxidation und ihre Folgereaktionen zu gewinnen.
Grundlage der Bewertung ist die Ausgangsmineralogie der gemischten Sedimente, die bis
zum Beginn der Untersuchung nicht ermittelt worden war. lThre Bestimmung ist daher als
erste Aufgabe durchgefiihrt worden.

1.1 Mineralogie der gemischten Sedimente

Formal befinden sich im Abraum die Minerale der abgelegten Sedimente mit sehr
unterschiedlichen Pyritgehalten. Durch die Vermischung beim Schneiden, bei den Transport-
iibergaben und dem Abwurf liegt nun ein neuer Zustand vor, der durch eine gleichméifige
Verteilung des Pyrits im ganzen Abraum gekennzeichnet ist. Die mittlere Zusammensetzung
des Abraums, die nun bekannt ist, liefert den notwendigen Referenzwert, auf den die
Veranderungen als Folge der Pyritoxidation bezogen werden konnen. Fiir diese Arbeit ist
unmittelbar der mittlere Pyritgehalt, der mit 3,6 % ermittelt wurde, die wichtigste Grof3e fiir
den Abraum.

1.2 Heulandite und ihre Bedeutung fir die Mischgtte der abgelegten Sedimente

Der iiberraschende Nachweis nennenswerter Gehalte von Heulandit in den meisten
Proben des gemischten Abraums fand seine Erkldrung in der Ermittlung der Quelle dieses
Minerals. Es ist der Graue Sand aus den Bohlener Schichten, der selbst einen erheblichen
Anteil am gemischten Abraum ausmacht. Der Nachweis von Heulandit gelang erstmalig und
insgesamt nur, auch spiter im Verlaufe der Arbeit im Grauen Sand, weil die einzelnen
Kornfraktionen getrennt untersucht wurden. Auf diese Weise konnte das Ubergewicht des
Quarzes in den rontgenographischen Streukurven zuriickgedréngt und eine genauere Bestim-
mung der Nebenbestandteile ermdglicht werden. Eine Neubildung von Heulandit ist sicher
auszuschlieBen, da unter den sauren Bedingungen bisher nicht {iber eine Synthese, sondern
iiber die Auflésung berichtet wurde. In den Proben mit der partiellen Pyritoxidation ist der
Stoffumsatz zu gering, und die gebildete Schwefelsdure ist durch Gipsbildung abgefangen
worden, bevor durch Reaktionen mit den Phasen des Abraums Al und Si freigesetzt werden
konnten. Im Gegensatz dazu ist die Desaluminierung von Heulandit in Schwefelsdure unter
Erhalt der Struktur seit vielen Jahren bekannt. Die besondere Bedeutung erlangt dieses
Mineral aber dadurch, dass es als Indikator fiir die Mischungsgiite verwendet werden kann.
Wegen der eingeschrinkten Probenzahl und auch der Probenmengen ist die Frage nach dem
reprasentativen Volumen des Mischkorpers und damit der Relevanz der untersuchten Proben
ganz besonders wichtig. Aufgrund der geringen Korngréfle der Sedimente und der Vermi-
schung durch Schnitt, Transport und Abwurf fiihrte die Abschdtzung in dieser Hinsicht zu
einem hinreichenden Beleg dafiir, dass die untersuchten Proben als reprisentativ fiir die
gemischten Sedimente gelten kdnnen. Der Nachweis dieses Minerals in den Proben in der
Bohrung in Cospuden unterhalb der Bedeckung durch quartire Sedimente und in den Proben
von der Kippe in Zwenkau erhirtet die geschétzte Gleichverteilung der Minerale und gibt den
abgeleiteten Bewertungen ein zusitzliches Gewicht. Das Fehlen von Heulandit in der
quartdren Bedeckung ist ebenfalls ein Beleg, denn in ihr fehlt die Beimischung von Grauem
Sand.
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1.3 Pyritgehalt, Versauerungspotential und Reaktionsabléaufe

Der in dieser Arbeit bestimmte mittlere Pyritgehalt von 3,6 % ergibt dann in der
Massenbilanz 35 Kg FeS, m™. Hieraus werden durch die vollstindige Oxidation neben dem
FeSO, 28 kg H,SO, m™ freigesetzt. Damit ist das maximale Versauerungspotential fiir den
Abraum bestimmt. Eine Versauerung tritt primér im Oxidationsbereich ein. Sekundér ist sie
auch unter anaeroben Bedingungen méglich, wenn die Pyritoxidation durch Fe’* getrieben
wird, wie unter Punkt 2 bei den Folgen der Flutung noch einmal angesprochen wird. Die
Sauerstoffzufuhr und mit ihr die Oxidation von Pyrit beginnt mit der Offnung der Lagerstitte.
Mit der Freisetzung von Schwefelsdure treten dann unmittelbar Wechselwirkungen mit dem
Mineralinventar im ganzen Korper ein. Alle Minerale werden verdndert. Die Untersuchung
von Proben aus dem Unverritzten zeigt deutlich, wie schnell die Verdnderungen sogar in
verschlossenen Gefdlen bei sehr begrenzter Sauerstoffzufuhr, aber in Anwesenheit von
Feuchtigkeit verlaufen. In der sich ausbildenden Oxidationszone auf der offenen Kippe laufen
die Prozesse auch nach vielen Jahren noch weiter, wie aus den nachgewiesenen Saurekonzen-
trationen geschlossen werden kann. Aber auch im Kippenkorper, der nur fiir begrenzte Zeit
der Einwirkung von Luft ausgesetzt war, sind {iberall Verdnderungen erfolgt, die durch die
sekunddren Minerale Gips und Siderit angezeigt werden. Dies hat die teufenabhéngige
Ermittlung des Mineralbestandes in der SGM-Bohrung in Cospuden eindeutig ergeben.

Das ganze reaktive Geschehen ist in der Abbildung F 1 schematisch in seinem Ablauf
dargestellt. Es beginnt mit Zutritt von Sauerstoff und Wasser unter Bildung der
Schwefelsdure. Sie ist dann der Motor fiir die Folgereaktionen mit allen Mineralen des
gemischten Sediments. Durch die Auflosevorginge werden die Elemente der Minerale, aber
auch ihre Okotoxischen Inventare freigesetzt. Diese sind durch die spitzen Klammern
gekennzeichnet. Am Ende der Reaktionskette, die sich in der Oxidationszone auf der Kippe
gegenwadrtig im Sauren bei pH-Werten unter 2 befindet, stellen dann die geldsten Inventare,
oder anders ausgedriickt, die wasserldslichen Anteile, die neugebildeten Sekundirphasen und
die zum Teil verdnderten Ausgangsphasen die neue Mineralgesellschaft dar. Die mit der
Schwefelsdure reagierenden Ausgangsminerale sind mit Ausnahme der Karbonate und der
Schichtsilikate in ihrer Reihenfolge willkiirlich angeordnet. Die Schichtsilikate werden auch
nicht differenziert angefiihrt, obwohl eine Reihe von Einzelversuchen durchgefiihrt wurde.
Eine solche Untersuchung mit dem Ziel der Ermittlung der kinetischen Abfolge und des
Ausmalles der individuellen Verdnderungen allein bei den Tonmineralen ist ein groferes
Vorhaben fiir eine ganze Arbeitsgruppe. Dies wird in Zukunft notwendig sein. Dann ldsst sich
auch die mittlere Zusammensetzung als Referenzwert fiir eine Bilanzierung der zeit-
abhingigen Veridnderungen in der Reaktionskette verwenden. Fiir die 6kotoxischen Elemente
wird der Nachweis ihrer Herkunft aus einzelnen Mineralen in den meisten Fillen gelingen.
Das gilt genauso fiir die Pyrite aus den Sedimenten und aus der Kohle, die sich, wie gezeigt
wurde, z.B. im Cu- und As-Gehalt extrem unterscheiden. Uber die Reaktion von Braunkohle
mit der freigesetzten Schwefelsdure liegen keine eigenen Erfahrungen vor, jedoch wird daraus
ebenfalls ein Stoffumsatz erwartet. Die groBe Menge an sekundédrem Jarosit, der als Speicher
fiir Schwefelsdure und fiir 6kotoxische Elemente fungiert, stellt eine gro3e Herausforderung
an die Voraussage iiber die weitere Belastung des Grundwassers infolge seiner Hydrolyse
durch Anhebung des pH-Werts nach der Flutung der Kippen dar. In der Kippe laufen im
ungesdttigten Zustand bei hoher Salinitit und extremer Sdurekonzentration keine Gleich-
gewichtsreaktionen ab. Nur in Einzelexperimenten sind die Abldufe nachvollziehbar.

Nach der Sittigung wird jedoch eine geochemische Modellierung des Folgegeschehens
nach Aufklarung der Reaktionsabldufe und Schaffung der Datenbasis moglich sein.
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Abbildung F 1: Schema der beobachteten Reaktionsabliufe in den Kippensedimenten durch die
Pyritoxidation. Im gegenwdrtigen Zustand endet die Reaktionskette in der Oxida-
tionszone beim Jarosit mit niedrigen pH-Werten. Die Entwicklung des Phasen-
geschehens durch Hydrolyse und Anhebung der pH-Werte ist gegenwdrtig fiktiv.

1.4 Kinetik der Pyritoxidation

Die Beobachtung der raschen Pyritoxidation auf der Kippe, die schon nach weniger als
einem Jahr bis in eine Tiefe von zwei Metern vollstindig war, iiberraschte zunichst. Aber
eine experimentelle Ratenbestimmung und der Vergleich mit Hilfe der empirischen Raten-
gleichungen von WILLIAMSON & RIMSTIDT, 1992, zeigten dann, dass die Befunde auf
der Kippe und die berechenbare Kinetik gut zueinander passen. Das wurde auch fiir die
Oxidation von Pyrit durch Fe*" unter anaeroben Bedingungen experimentell und im Vergleich
mit den empirischen Ratengleichungen gefunden

1.5 Ausbildung und Ausmass von Oxidationszonen

Oxidationszonen bilden sich innerhalb von Monaten aus, wie die Beobachtung auf der
Kippe in Zwenkau bis in eine Tiefe von zwei Metern zeigte. Die wichtige Frage nach ihrer
vertikalen Ausdehnung ist bisher nicht quantifizierbar gewesen, da keine geeigneten Proben
fir Messungen verfligbar gemacht werden konnten. Da die Kinetik der Pyritoxidation
praktisch durch die Verfiigbarkeit von Sauerstoff bestimmt wird, ist mit einer Ausdehnung
tiber die gemessene Tiefe von zwei Metern zu rechnen. Nach Abschidtzungen von
SCHULING, pers. Mitteilung, kénnte der Luftaustausch bei vergleichbaren Schiittungen bis
in eine Tiefe von 12 Metern reichen. Nun sind die Gefiige der Kippe leider nicht bekannt, und
im Bereich der Kippentéler hat es durch die Verfrachtung von Feinkornanteilen der Flanken
erhebliche Verdichtungen gegeben, die nicht nur Regenwasser zuriickhalten, sondern auch
den Gasaustausch in unbekannter Weise behindern. Man kann sicher davon ausgehen, dass
die ganzen Rippenkorper oxidiert sind. Das entspriche einer Machtigkeit von etwa 5 Metern.
Eine vergleichbare Méchtigkeit resultiert auch aus den Beobachtungen an den Proben aus der
SGM-Bohrung in Cospuden. Dieser Wert hat Bedeutung fiir die gegenwértige Abschitzung
des Gefahrdungspotentials fiir das Grundwasser nach der Flutung durch die wasserldslichen
Inventare.
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1.6 Bildung von Sekundarmineralen, Bedeutung fur die bodenphysikalischen
Eigenschaften

Die Reaktion von Schwefelsdure besonders mit den Tonmineralen verdndert deren
Kartenhausgefiige und damit auch die Einbettung der Quarzkorner, so dass dadurch die
bodenphysikalischen Eigenschaften des gemischten Sediments verdndert werden. Die Bildung
der Sekundidrminerale trdgt insofern zu Eigenschaftsinderungen bei, als die Jarosite sehr
feinkornig bevorzugt auf den Quarzkdrnern sprieBen und damit moglicherweise deren
Gleitverhalten beeinflussen. Die amorphen Si0,-Gelkorper sind beziiglich ihrer Morphologie
und Verteilung noch nicht genauer beschreibbar. Ob sie langfristig zu einer zukiinftigen
Verfestigung der lockeren oxidierten Sedimente beitragen konnten, wenn nach einer
Anhebung des pH-Werts infolge der Flutung auch eine Neubildung von Tonmineralen
wahrscheinlich ist, kann gegenwértig nicht einmal abgeschitzt werden.

1.7 Jarosit, Speichermineral und Indikator fr den Wasserhaushalt in der
Oxidationszone

Die Jarositbildung ist an hohe Eh- und niedrige pH-Werte gebunden, wie es die
Stabilititsbedingungen erfordern. Wegen der langsamen Kinetik der Oxidation von Fe*" im
Sauren sowie des Mangels an K sind Mindestzeiten fiir die Existenz geeigneter Losungs-
zustdnde erforderlich, um {iber die notwendigen Elemente oder Oxidationszustinde zu
verfligen. Jarositvorkommen als Folge der Eisensulfidoxidation finden sich normalerweise
vorwiegend in Gebieten mit trockenem Halbwiistenklima. In geméBigtem Klima beobachtet
man ihre Bildung selten, denn durch kontinuierlichen Losungstransport und Verdiinnung (pH-
Anstieg) fallen Eisenhydroxide aus. In der Regel erfolgt die Jarositbildung in unmittelbarer
Nihe der Schwefelsdure- und Fe’"-Quelle bei nur lokaler Migration. Auch die Beteiligung
mikrobieller Oxidationsprozesse fiir Eisen und Schwefel ist an solche Bedingungen
gebunden.

Die Ausbildung von Oxidationshorizonten mit Jarositgehalten bis zu 10% habe ich in
Zwenkau im offenen Kippenmaterial gefunden. Auch in Cospuden hat sich zur Zeit der
offenen Kippe ein solcher Horizont ausgebildet, und er ist nach den Bedeckung mit
Quartdrsanden erhalten geblieben. Die Bildung dieser Mineralparagenese mit den hohen
Jarositgehalten ist also auf den ersten Blick in Mitteldeutschland nicht an das herrschende
Klima gebunden, denn ganz offensichtlich bestimmen stark unterséttigte Zustinde den
Wasserhaushalt in der Kippe, und es existiert eine Ortstreue der bei der Pyritoxidation
freigesetzten wasserloslichen Inventare. Das schlie3t eine nennenswerte Sickerwasserbildung
in der Kippe aus. Die iiber lange Perioden stagnierenden Verhiltnisse sind durch die
Ablagetechnik bedingt, die zu der Rippenbildung fiihrt. Die gerippte Morphologie der
Kippenoberfldche fiihrt sehr rasch zur Ansammlung von Feinkornanteilen in den Rippen-
tilern, die den Boden abdichten. GroBere Niederschldge werden dann temporir gestaut und
im wesentlichen durch Verdunstung an die Atmosphire zuriickgegeben.

Die Jarosite bilden einen Speicher besonders fiir okotoxische Elemente. Bei ihrer
Charakterisierung fielen die kristallchemischen Diskrepanzen in der Strukturfamilie der
Alunite auf, zu der die Jarosite gehdren. Sie erforderten eine grundsitzliche Betrachtung der
Gittermetrik in Abhdngigkeit von der chemischen Zusammensetzung und der Bildungs-
temperatur. Diese Betrachtung hat zu einem vollstindigen Verstindnis der Gittermetrik
gefilhrt und den Rahmen fiir weiterfilhrende Arbeiten abgesteckt. Aus den Sedimenten
konnten wegen der innigen Verwachsungen mit Quarz keine Konzentrate fiir Versuche
besonders zur Hydrolyse der Jarosite gewonnen werden. So mussten Proben synthetisiert
werden. Da die Bildungsbedingungen auf der Kippe Einfluss auf die Zusammensetzung und
Eigenschaften der Jarosite haben, wurde ein Verfahren zur Synthese unter sehr vergleichbaren
Bedingungen entwickelt, bei dem Losungen der Oxidationsprodukte des Pyrits unter
Anwesenheit von K durch H,O, oxidiert werden. Auf diese Art und Weise sind Jarosite und
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Mischkristalle mit 6kotoxischen Elementen bereitet worden. Die Synthese bei pH-Werten
oberhalb von etwa 3,5 fiihrt dann auch zum Schwertmannit, einem metastabilen Folgeprodukt
der Jarosithydrolyse auerhalb des Stabilititsfeldes von etwa 2,8. Mit diesem Verfahren sind
geeignete Proben fiir in der Zukunft notwendige Versuche zur Aufkldrung des Verbleibs der
okotoxischen Elemente in den Jarositen im Verlaufe der Hydrolyse zuverléssig herstellbar.

1.8 Die wasserloslichen Inventare

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass die gelosten Inventare aus den
abgelaufenen Reaktionen in der Oxidationszone auch nach 10 Jahren in Zwenkau auf der
offenen und in Cospuden nach noch lédngerer Zeit in der abgedeckten Kippe im vollen
Umfang vorhanden sind und keine erheblichen Verfrachtungen stattgefunden haben. Diese
Aussage beruht auf der durchgefiihrten Bilanzierung in bezug auf die Pyritquelle mit 35 kg
pro Kubikmeter. Der geschitzte geogene Hintergrund der Wésser in Cospuden und Zwenkau
ist in den Abbildungen F 2 und F 3 neben dem ermittelten Maximalwert der geldsten
Inventare tabelliert. Neben dem Maximalwert gibt es den Minimalwert fiir die
Zusammensetzung der Porenwasserlosung, die im Diagramm der Abbildung F 3 dargestellt
sind. Die beiden Datensidtze kommen dadurch zustande, dass bei der Sattigung der Sedimente
fiir die Extraktion mit Wasser oder verdiinnter Sdure immer von einem freien Porenvolumen
von 30% ausgegangen und der Feuchtigkeitsgehalt nicht berilicksichtigt wurde. Auf diese
Weise sind die Proben immer erheblich iibersdttigt worden, was die anschlieBende Analytik
erleichtert hat, aber zu geringe Werte lieferte. Die wahren Gehalte liegen nach der Bilanzie-
rung zwischen den beiden Extremwerten. Die geldsten Inventare auferhalb der Oxida-
tionszone sind bisher noch nicht bestimmt worden, da Proben nicht {iber die ganze Teufe
verfligbar waren, so dass in dieser Beziehung noch eine Wissensliicke besteht.

In der Kippe befinden sich damit gewaltige Mengen geldster bzw. leicht 16slicher Stoffe,
wenn man bedenkt, dass in den Tagebauen Cospuden/Zwenkau allein rund 12 km® betroffen
sind und wir noch nicht genau wissen, wie weit sich die Oxidationszone iiber 2 Meter hinaus
in die Tiefe entwickelt hat. Im untersittigten Zustand sind die stagnierenden Losungen mit
diesen Inventaren im Porenraum der Oxidationszone z.T. libersittigt und bilden Bodenkdrper
aus, die wir an den Rippenhdngen auch als Ausblithungen finden und die besonders von
Sulfaten mit zweiwertigem Fe gebildet werden. Die geldsten Inventare in der sauren Losung
stellen die grofte unmittelbare Belastung der regionalen Grundwisser dar, wenn sie durch die
Flutung iiber den Kippenkorper dispergiert werden. Allein an geldstem Al findet man rund 1
kg im Kubikmeter oxidierten Abraums, und es ist fraglich, ob sich in diesem Milieu,
besonders wegen des toxischen Al, auch nach der Verdiinnung eine nennenswerte
Mikrobiologie entwickeln kann.
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Abbildung F 2: Geschdtzter geogener Hintergrund der Wiisser und wasserlosliche Inventare im
Abraum der Oxidationszone in Cospuden und Zwenkau im gesdttigten Zustand
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Abbildung F 3: Losliche Inventare im Abraum der Oxidationszone in Cospuden und Zwenkau

1.9 Pufferkapazitat der Kippe

Die Pufferkapazitit der Kippe vermag nur einen geringeren Anteil der 29 kg
Schwefelsdure zu binden, die pro Kubikmeter durch die Oxidation von 35 kg Pyrit entstehen.
Die Pufferung freier Schwefelsdure im Abraum kann bevorzugt auf den Calcitanteil
zuriickgefiihrt werden, deren Gehalt gering ist. Er wird durch die rasche Pyritoxidation
konsumiert, so dass der rontgenographische Nachweis noch nicht gelang. Gips wird praktisch
immer gefunden und stellt neben Siderit den wichtigen Indikator fiir teilweise Pyritoxidation.
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Die gebildeten Gipskristalle befinden sich offensichtlich noch am Ort ihres Wachstums, wie
aus wenigen Gefiigebildern (REM) vermutet werden kann. Auch das ist ein Zeichen fiir die
besondere Wassersituation in der Kippe.

2  Folgen der Flutung der Tagebaurestlocher in Mitteldeutschland

Als Folge der Flutung der Kippen sind zwei Vorgénge zu unterscheiden: die Verteilung
der wasserldslichen Inventare und ldngerfristig, wenn der pH-Wert iiber 2,8 angehoben sein
wird, die Hydrolyse der Jarosite.

Im untersdttigten Zustand sind die stagnierenden Losungen im Porenraum der
Oxidationszone z.T. tiberséttigt und bilden Bodenkorper aus, die wir an den Rippenhéngen
auch als Ausblithungen finden. Die Loslichkeit der groBen Salzmengen ist an den niedrigen
pH-Wert der Losungen gebunden, der durch freie Schwefelsdure mit pH-Werten zwischen 1.0
und 0.1 bedingt ist.

Fiir das Verstindnis der Dispersion der wasserloslichen Stoffe im Verlaufe der Flutung
der Kippe und des Restlochs dient die Vorstellung der grundsitzlichen Schritte in der
Abbildung F 4. Im Zustand A haben wir bei untersittigtem Kippenkorper in der Oxida-
tionszone die grofe Salzfracht. Im Bild B, der vollstaindigen Séttigung von unten,
tiberschichtet die konzentrierte Losung den gesittigten unteren Kippenkdrper. Die Gravitation
treibt durch Abwiértssinken eine starke Konvektion, Bild C, die den Konzentrationsausgleich
bewirkt. Der nun homogen gesittigte Kippenkdrper bleibt wegen der geringen Verdiinnung
hinreichend sauer, um keine Ausfallungen zu verursachen, Bild D. Bedeutsam ist, dass wegen
der hohen Dichteunterschiede zwischen Flutungswasser und Losung in der Oxidationszone
im wesentlichen nach unten gerichtete Stromungen erfolgen werden. Massive Stoffeintrage in
den Restlochsee sind eher unwahrscheinlich.
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Abbildung F 4: Schema der Vorgdnge bei der Flutung der Kippenkorper.

Die Wasserausbreitung in der Kippe im Verlaufe der Flutung ist wegen der unbekannten
Gefiige jedoch noch nicht vorhersehbar. Es ist sicher, dass die wasserloslichen Inventare und
die Sauregehalte in der Oxidationszone ausreichen, um nach der Sittigung und Verdiinnung
den pH-Wert des Kippenkdrpers unter 2.5 zu halten und das Gesamtwasser extrem zu
belasten. Da auch dreiwertiges Eisen verfrachtet wird, kann eine wieder Oxidation von
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Pyriten auch unter anaeroben Bedingen unter weiterer Freisetzung von Schwefelsdure
erfolgen.

In der Abbildung F 5 sind fiir eine Reihe 6kotoxischer Elemente die Werte der Konzen-
trationsziele in Grundwéssern gegen die Konzentrationen in den entstehenden Wissern nach
der Sittigung eingetragen. Zieht man die niedrigen pH-Werte der Losung in die Betrachtung
ein, dann wird klar, wie lange ein Verdiinnungsprozess laufen muss, um einerseits durch pH-
Anhebung Ausfillungen von Al und Fe sowie einer Reihe anderer Elemente zu erreichen und
den Qualitdtszielen nahe zu kommen. Mit der Flutung sind ganz bestimmte Zeitigkeiten
verbunden. Kurzfristig werden im Verlaufe der Sittigung zunichst die wasserldslichen
Inventare wirksam. Nach Sattigung des Kippenkorpers und der begleitenden Dispersion sowie
Verdiinnung bleibt der pH-Wert immer noch unter 2.5. Das Gesamtwasser ist nun mit
Okotoxischen Elementen extrem belastet. Mit dem unverdnderten Kippenmaterial laufen alle
weiteren Reaktionen unter gesittigten Bedingungen mit einer Kinetik ab, die fiir Oxidations-
vorginge von verfiigbarem Sauerstoff oder auch von der Konzentration an Fe** abhéngt. Die
Folgen der Flutung von Restlochern des Braunkohletagebaus in Mitteldeutschland werden im
wesentlichen durch den Export 6kotoxischer und saliner Inventare aus den gesittigten Kippen
in abstromende Grundwasserleiter und, je nach Wegsamkeit, auch in die Flutungsseen
bestimmt werden. Alle stofflichen Einschédtzungen beruhen auf der bisherigen Untersuchung
der rein anorganischen Reaktionen. Der Einfluss der organischen Inventare sowie der
Geomikrobiologie auf die komplizierten Reaktionsketten ist vollstandig offen.

100 e £ e e 2 e e 2 T
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Abbildung F 5: Wasserlosliche Inventare nach der Flutung im Kippenkorper und Qualitiitsziele in
Gewdssern.

Uber die Hydrolyse der groBen Mengen von Jarosit sind die grundsitzlichen
Vorstellungen entwickelt und durch eigene Experimente belegt. Im Detail geht es um die
Frage des Verbleibs der gespeicherten Okotoxischen Elemente. Werden sie vollstindig
freigesetzt oder wieder in Folgephasen fixiert? Die Beantwortung dieser Fragen verlangt
weitere Untersuchungen. Die Aufkldrung der Mechanismen der Auflésung von Jarosit durch
GASHAROVA, 2001, hat dafiir die wesentliche Grundlage bereits geschaffen.
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3  Besonderheiten gegeniiber der Situation am Niederrhein

Die mit der Braunkohlengewinnung einhergehende Pyritverwitterung stellt das
wesentliche Problem der Umweltbelastung dar. Mit 5,6% FeS, im Mitteldeutschen Revier ist
der Sulfidgehalt um den Faktor 8-10 mal groBer als am Niederrhein. Die Bedeutung der
Folgen fiir den Spurenelementhaushalt der dortigen Grundwisser, FRIEDRICH, 1997, ist
wohlbekannt. Die groBrdumigen Versauerungen des Grundwassers der Region fiihren im
politischen Raum bis auf den heutigen Tag zu erheblichem Widerstand gegen den weiteren
Abbau der Braunkohle. Mit der fast 10 mal stirkeren Pyritquelle ist in der Tat im Mittel-
deutschen Revier die Umweltbelastung ungleich hoher. Wegen der besonderen Situation der
tempordren Fixierung der wasserloslichen Inventare in den stark unterséttigten Oxidations-
zonen ist diese Belastung noch nicht sichtbar geworden. Mit der Flutung der Kippen wird
dann die Ausbreitung mit ihren weiteren Folgen wirksam.

4  Ausblick

In der Zukunft sind enorme interdisziplindre Anstrengungen erforderlich, um die Folgen
der Flutung der Restlocher des Braunkohlentagebaus in ganz Mitteldeutschland voraussagbar
machen zu konnen. Dazu gehdren zunédchst die Quantifizierung der Ausdehnung der
Oxidationszonen und die Ermittlung der Kippengefiige. Die Bestimmung der bodenphy-
sikalischen Eigenschaften der mineralogisch veridnderten Kippensubstrate ist ebenfalls von
besonderer Bedeutung fiir das Verstdndnis von Bdschungsstabilititen. Fiir das Langzeit-
verhalten der gesittigten Kippensedimente sind besonders umfangreiche Experimente erfor-
derlich. Bereits jetzt kann festgestellt werden, dass MaBBnahmen gegen die Dispersion der
Okotoxischen Inventare aus der Oxidationszone vor der Flutung erfolgen sollten, um einer der
grofften Umweltbelastungen in Deutschland Einhalt zu gebieten. Solche MafBnahmen sind
jedoch nicht von der Stange verfiigbar. Sie konnen nur das Ergebnis einer speziellen
MafBnahmenforschung sein, fiir die die Weichen bald gestellt werden miissen.
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Datenblatt - Pyritoxidation

Zeitabhingig gemessene pH-Werte bei der Oxidation von FeS,.

Berechnung von Raten aus den Experimenten 1 und 2.

Zeitabhingig gemessene pH-Werte bei der Hydrolyse von Jarositen.

Liste der bestimmten d-Werten von Héamatit und Goethit in der Proben
RT INS und RT 2NS nach der Hydrolyse.

Probe GSA 1. Rontgendiffraktogramme der Kornfraktionen (125-250 pm),
(45 — 63um) und <45 pm (CuKoa-Strahlung).
Probe GSA 2. Rontgendiffraktogramme der
abgereicherten Probe (CuKa-Strahlung).

Probe SABS 1. Rontgendiffraktogramme der Kornfraktionen (125-250 pm),
(45 — 63um) und <45 pm (CuKoa-Strahlung).

Probe SABS 2. Rontgendiffraktogramme der getrockneten und an Quarz
abgereicherten Probe (CuKa-Strahlung).

Probe GLS 1. Rontgendiffraktogramm der Gesamtprobe (CuKa-Strahlung).
Probe GLS 2. Rontgendiffraktogramm der Gesamtprobe (CuKa-Strahlung).
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Tabelle TAN - 2: Al- und Mg-Gehalte in den Probenextrakten aus der Kippe in Zwenkau

Geséttigt mit Wasser Gesiittigt mit Siure
Teufe Alter Al Mg Al Mg
{m) (Jahr) (mmol/1} (mmol) {mmol/1) (mmol/1)

0 0,089 1,400 0,110

1 1997 0,027 1,410 0,014

2 ' 0,150 0,770 0,012

0 11,040 11,630 29,360 25,330
1 1996 56,780 54,760 32,040 44,550
2 45,410 51,480 40,940 53,880
0 17,360 28,870 21,240 34,290
1 1995 53,240 75,370
2 5,670 25,860 3,910 20,620
0 143,350 77,230 131,690 69,440
1 1994 42,010 25,250 39,000 25,520
2 1,610 44,610 1,190 43,690
0 31,370 33,190 35,430 36,240
I 1993 100,320 83,530 92,760 78.820
2 144,020 108,850 146,390

0 75,970 123,140 96,310

1 1992 53,390 90,690 50,160 86,340
2 17,720 88,980 1,370 33,660
0 25,000 32,560 25,000 53,520
I - 1991 43,970 93,430 40,700 85,350
2 84,160 114,980 82,340 118,250
0 0,089 1,400 0,110

0 11,040 11,630 29,360 25,330
0 17,360 28,870 21,240 34,290
0 143,350 77,230 131,690 69,440
0 31,370 33,190 35,430 36,240
0 75,970 123,140 96,310

0 25,000 32,560 25,000 53,520
1 0,027 1,410 0,014

t 56,780 54760 32,040 44,590
i 53,240 75,370
1 42,010 25,250 39,000 25,520
1 100,320 83,530 92,760 78,820
1 © 53,390 90,690 50,160 86,340
1 43,970 93,430 40,700 85,350
2 0,150 0,770 0,012

2 45,410 51,480 40,940 53,880
2 5,670 25,860 3,910 20,620
2 1,610 44,610 1,190 43,690
2 144,020 108,850 146,890

2 17,720 88,980 1,370 33,660
2 84,160 114,980 82,340 118,250




Tabelle TAN — 3: Haupt- und Nebenbestandteile der Wasserproben aus dem Braunkohlentagebay
Cospuden und Zwenkau, R. Dohrmann, UFZ-Halle.

ii Probe I Na K Ca Mg Fe Al Mn Cl_SO, HCO, B 7n Ni_ Cu_ Cd_Co Cr |
[mmol/1}

Q/Austritte

1. GW.N., Quartir 30 61 49 24 04 02 <01 21 85 03 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0.1

2. GW.N, OK Ter 31 02 65 35 09 05 <01 22 114 01 <01 <01 <0l <01 <01 <01 <0.1

3. GWN,, Entw 28 01 85 42 05 08 01 19 128 0 <01 <01 <01 <01 <01 <0.I <0.I

4. GGW. FluBsand 26 0@ 32 11 11 01 <01 12 49 0 <01 <0.1 <01 <01 <01 <01 <01

5. GW. tiber Kohle 25 03 126 359 <01 <01 <01 15 175 38 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01

Sammelgerinne

6. Zul. Wostb. 29 04 47 16 05 02 <01 1.9 69 19 <01 <01 <01 <0l <01 <0.1 <01

7. Ger UFZ2 28 03 73 39 <01 <01l 01 19 129 01 <01 <01 <01 <01 <01

8. Gerw UFZ2 26 02 60 32 1.2 <01 0.1 16 122 0 <01 <01 <01 <01 <01

9. Ger UFZ4 26 01 41 1.7 <01 <01 <01 24 66 1.0 <01 <01 <01 <01 <01

10. Ger &st1 4 28 01 50 25 04 <01 <01 21 98§ 0 <01 <01 <@ <01 <01

11. Ger W 35 03 33 20 05 <01 <01 20 6.7 02 <0l <01 <01 <01 <01

12. Austr. SW 19 <01 148 154 243 34 03 21 634 0 <0.1 <01 <01 <1 <01

Gewisser 4/93

13. See 1, Nordufer 34 02 59 23 <01 <01 <01 22 92 16 <01 <0l <01 <01 <01 <01 <Ol

14. See 2, Ostufer 28 02 64 25 <01 <01 <01 09 84 0.9 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01

15. See 4 26 02 78 47 93 05 <01 13 150 0 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01

16. See 5 30 02 73 52 035 05 <01 15 146 0 <01 «0.1 <01 <01 <01 <01 <0.1

17. See 7 34 02 81 3.7 <01 <01 <01 1.2 131 05 01 <01 <01 <01 <01 <01 <01

18. See 6, Westufer 04 <01 4.1 14 <01 <0.i <0.1 1.3 51 02 <01 <01 <01 <0.1 <01 <0.1 <0.1

19, See 8, Nordufer 33 01 108 80 06 07 <01 06 227 0 02 <01 <01 <01 <01 <0.I <01

20, See 9 41 02 39 20 <01 <01 <0.1 1.9 6.0 1.9 <01 <0.1 <01 <01 <01 <01 <0.1

21. See 10, Schiauch 42 02 39 19 <01 <01 <01 18 54 3.8 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01

22. See, Stauraum 25 01 69 79 35 15 0f 12 236 0 <01 <01 <01 <01 <01 <0.1 <0.1

23. N.Rand Zwenkau 23 <01 123 233 191 92 06 3.0 815 0 <01 <01 <01 <0.] <01 <01 <01

4 Probe [ Na K Ca Mg Fe Al Man Cl SO, HCO, B Zn _Ni_ Cu_ Cd Co Cr |
[mmol/1]

Gewssser 1994

24. See O Trep 28 02 73 37 <01 <01 <01 18 133 0 <01 <01 <01 <01 <0.I

| 25. See NW 28 01 67 34 <01 <01 <01 1.7 134 0 <01 <01 <01 <01 <01

26. Teich Schl 1.0 <01 103 133 105 42 03 - - 0 <01 <01 <01 <01 <01

27, See (11) 22 02 64 43 04 07 <01 23 134 0 <01 <01 <01 <01 <01

28.8ee S 28 02 79 41 <01 02 <01 19 134 ¢ <01 <0.1 <01 <01 <01

29, Teich Schl 09 <01 112 146 135 48 03 06 493 0 <01 <01 <01 <01 <0.1

Gruadwisser

30. 30090-1 31 01 39 16 <01 <01 17 11.8 25 <01 <01 <@l <0.1 <01

31. 30060-1/2 24 01 30 03 <01 <01 16 83 14 <01 <01 <01 <01 <01

32.3006m-2.2 32 0l 36 07 <01 <01 22 87 23 <01 <01 <01 <01 <0.1

33. 3006u-3 35 02 35 05 <01 <01 22 92 40 <01 <01 <01 <01 <01

Gewiisser 1995

(Eigene Daten)

q.ZWYV 24 04 115 93 62 37 04 18 369 - - <0l <01 <01 <01 <01 <01

35, ZW VI 25 03 115 101 67 39 04 1.8 399 - - <01 <01 <01 <01 <01 <01

36. ZW VII 25 04 99 73 5 29 03 19 296 - - <01 <01 <01 <01 <0.1 <01
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Tabelle TAN - 4. Gitterkonstanten von Jarositen, Literaturdaten [ALPERS, NORDSTROM a.
BALL, 1989, * BARON & PALMER , 19967

Nummer a c N Bemerkung
[A) [A] [A3]
1 7,29 16,498 759,30 NaFes(SO,4)-(OH)g
2 73136 16,6239 769,64 NaFes(S04).(0H),
3 7,328 16,639 773,80 NaFe;(SQ4),(0H)4
4 7,33 16,7039 777,24 NaFes(S04).(OH)s
5 7,3413 17,009 79388 (H30)Fes(SO,),(0H)s
6 7,3480 16,9956 794,70 (H;0)Fe;(SO.)(0H);
7 7,3560 16,98 795,70 (H;0)Fe;(S0.),(OH);
8 7.3573 17,009 797 34 (H30)Fe3(S0O,)(0H),
9 7,284 17,1869 789,71 KFe;(SO4)(OH)s
10 7,287 17,189 790,45 KFe3(SO,),(01);
11 7,29 17,1587 789,71 KFey(SO4),(0H)s
12 7,302 17,1478 791,81 KFes(SO.)-(OH)s
13 7,303 17,2608 797,24 KFey(SO,)A{OH)s
14 7,304 17,1848 793,95 KFe;(S0,):(0OH)g
15 7,305 17,189 739,87 KFe3(SO,),(0H)s
16 7,306 17,1065 790,77 KFe3(SO4),(0H)s
17 7,308 17,1478 793,11 KFe(SO.)(OH)s
18 7,3086 17,1243 792,15 KFe3(S04),(0H)s
19 7,309 17,1435 793,13 KFes(SO4)-(OH)s
20 7,31 17,213 796,56 KFes(SO4),(0H)s
21 73136 17,1348 793,72 KFe;(SO4),(OH)s
22 7315 17,1174 793,22 KFes(SO.)(OH)s
23 7,315 17,2174 797,86 KFes(S0.),(0OH)g
24% 7,291 17,136 788,89 KFe;(S04)(0H)g

Tabelle TAN - 5: Gitterkonstanten von Jarositen, Literaturdaten [LENGAUER, 1994]

Nummer a ¢ v Formel
[A] [A] [A%]
1 7.3346 (4) 16,747 (5) 780,20 NaFez(50,),(0OH)4
2 77,3258 16,5952 771,30 NaFes(50,),(OH); bei 2K
3 7,315 (2) 17,224 (6) 798,20 KFe (504):(0OH)g
4 7,316 (2) 17,568 (2) 814,33 RbFes(S0,):(0H),
5 7,347 (2) 16,994 (5) 794,40 {(H30)Fe3{S80,),{(OH),
6 7,325 (1) 17,374 (4) 807,30 NH,Fes(804),(OH)s
7 6,931 (1) 17,331 (4) 731,46 KAL(50,):(0H),
8 7,2416 (3) 17,0788 (9) 775,72 KCr3(S0,),(0H)
9 7,435 (5) 17,84 (1) 854,05 KFe;(CrO,):(OH)s

Tabelle TAN - 6: Gitterkonstanten von Jarositen, Literaturdaten [GASHAROVA, 2001]

Nummer | Bezeichnung a c v Formel
[A] [A] [A%]
1 JA_Nal 7.3238 (4) 16,6013 (12) | 773,95 (.07) | NaFes(S04),(0H),
2 JA Na2 7,3212 (11) | 16,6561 (29) 773,16 {.19) | NaFea(SO.):(OH)g
3 JA_H501 7,3322 (3) 17,016 (11) | 796,57 {.06) | (H30)Fey(S0),(0O),
4 JA K14 7,3165 (6) 17,2009 (12) 797,42 KFes(S04)2(0OH)s - monoklin
5 JA_K2 7,3150 (6) 17,199 (1) 797,01 K¥e;(S04),(0OH)s - monokiin
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Tabelle TAN - 7: Gitterkonstanten von Jarositen, eigene Daten [CESNOVAR, 2001 ]

Nummer |Bezeichnung a c v Formel
[A] [A] [A%]

1 HT 7,3124 (6) 17,085 (3) 791,16 ((2) | KFey(S0.)-(0H)s

2 RT_IN 7,3073 (4) 17,1971 (15) [ 795,24 (.08) [ KFe3(50,),(0H), - Referenz

3 RT 2N 7,2961 (9) 17,1458 (22) | 790,44 (.13) { KFes(SQ4),(OH)¢ mit SM

4 RT_2N’ 7,3014 (10y [ 17,1771 (24) | 793,04 {.15) | KFe3(S04){OH)s mit SM

5 ZW33 7,3224 (8) 16,781 (9) 779,21 (4) | NaFes(SO,)(OH)s
Probe aus dem TBRI. Zwenkau

6 Cospl4 7,326 (4) 17,176 (19) | 798,34 (1) | KFes(SO4)2(OH)s - Probe aus SGM-
Bohrung, 18 m Tiefe

Tabelle TAN — 8: Ionenradien

Elemente Ionenradien
[6]r [A] [_12]1. [A]

Na* 1,02 1,334
K* 1,38 1,6
Rb* 1,49 1,73
AP 0,53
cr 0,61
Fe** 0,64

Tabelle TAN - 9: Gitterkonstanten des Bodenkiirpers im Mischkristallsystem Jarosit/Alunit
K ((Fe+Al)(S04)2(OH)s(H,0),, Literaturdaten [HARTIG, BRAND und

BOAMHAMMEL 1984]
Nummer a c Vv Molverhiltnis Fe / Fe+Al
, [A] [A] [A3] der Ausgangsldsung

1 7,318 17,09 792,6 1,0

2 7,324 17,13 795,8 0,9

3 7,336 17,14 798.8 (0,8

4 7,321 17,13 7935,1 0,7

5 7,307 17,09 790,2 0,6

6 7,289 17,21 791,9 0,5

7 7,299 17,11 789,4 0,4

8 7,264 17,08 780,5 0,3

9 7,213 17,00 765,9 0,2
10 7,147 17,07 755,1 0,1

11 7,012 17,13 7294 0,0
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Tabelle TAN - 10: Datenblait - Pyritoxidation

Pyrit FeS,: M=119297
FeS: + H,0 + 7720, — F¢* + 250/ + 2H'
119,97 18 112 55,85 192,12 2
Zwenkau: 35 kg FeSy/m? = 292 Mol/m?
1 m® Abraum: 0,700 m? Festkorper und 0,300 m3 Porenraum

Nach der Oxidation befinden sich hypothetisch in einem Liter Porenlésung folgende Menge an:
Fe =54,36 g, SO4 =187 g und H;SO, =98,6 g.

Sauerstoffverbrauch: 32,68 kg/m? und Jahr (in einem Jahr soll die Gesamtmenge FeS,
oxidiert werden)

= 1021,1 Mol O, = 22,885 m3 O;/ m3 Abraum

I m3 Luft enthdlt 2110, F=2,986 ¢ O, = Luft

62,71 O, / 24h und m® Abraum das heifit

Pro m® und Tag (24h) — 62,7L 0O, = 187,2 L Luft

~ 1-2 Luitaustausch pro 24 h, je nach Sittigungsgrofe

Durch den O,-Verbrauch steigt der N> Gehalt.

Dichten, 20°C g/l
Luft 1,2929
0, 1,42895
N, 1,2505

Weiterhin kann CO; freigesetzt werden. Bei niedrigem pH < 4.5 bleibt CO; in der Atmosphiire
und wird nicht verbraucht. Wegen der hoheren Dichte behindert es den Luftzutritt.
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Tabelle TAN-11: Zeitabhiingig gemessene pH-Werte bei der Oxidation von FeS,

Zeitabhiingig gemessene pH-Werte bei der Oxidation Zeitabhiingig gemessene pH-Werte bei
durch Luft (Experiment 1) der Oxidation durch Fe** (Experiment 2)
Zeit (Tage) Zeit Zeit pH Zeit Zeit pH
(h) (og T) (h) log T)
0 0 0,83 -0.679 54
0,048 1,152 0,06 4,15 1 0 5
0,083 1,992 0,299 3,9 1,25 0.097 4.8
0,12 2,88 0,459 3,71 1,58 0.199 4.6
0,83 19,92 1,299 3,65. 2,17 0.336 4.4
0,87 20,88 1,32 3,56 3,16 0.5 3.9
0,98 23,52 1,37 3,58 3,33 0.5323 3.8
1,01 2424 1,38 3,54 425 0.628 3.5
3,77 90,45 1,956 3.5 5,92 0.772 3.2
3,79 9,96 1,959 3,48 22,39 1.35 2.7
4,034 96,816 1,986 3,43 28,58 1.456 2.5
4,824 115,776 2,064 3,43 46,77 1.67 2
5,26 126,24 2,101 3.4 52,48 1.72 1.88
5,83 139,92 2,146 3,35
59 141,6 2,15 3,34 Verdiinnun,
5,95 142,8 2,155 3,34 Zeit Zeit pH
6,06 145,44 2,123 3,31 &y (log T}
7,14 171,36 2,234 3,35 3,33 - 0.727 3.09
7,24 173,76 2,24 3,31 ' 10,66 1.028 2.81
7,85 1884 2,27 3,28 16 1.204 2.72
8 192 2,28 3,25 21,33 1.329 2.66
8,07 193,68 2,20 3,28 26,67 1,426 2.61
10,96 263,04 2,42 3,28 32 1.505 2.56
12,04 288,96 2,46 3,24 37,33 1.572 2.52
12,92 310,08 2,49 3,23 42,66 1.63 2.49
13,1 3144 2,497 3,2 47,97 1.681 2.47
14,03 336,72 2,53 3,24 53,33 1.727 2.45
14,95 359,28 2,555 3,2
15,09 362,16 2,559 3,2
17.8 4272 2,63 3,13
- 18 432 2,635 3,09
20,76 498,24 2,697 3,07
21,13 507,12 2,705 3,11
21,22 509,28 2,707 3,09
22,04 528,96 2,723 3,09
22,91 549,84 2,74 3,13
25,77 618,48 2,79 3,06
27,08 649,92 2,813 3,04
28,77 690,48 2,836 2,99
33,04 792,96 2,899 2,89
34,03 816,72 2,912 2,85
34,97 839,28 2,924 2,81
35,71 857,04 2,933 2,77
35,78 838,72 2,934 2,75
39,74 933,76 2,979 2,08
39,95 09358,8 2,981 2,63
40,11 962,64 2,983 2,62
429 1029,6 3,01 2,62
45,84 1100,16 3,04 2,52
48,15 1155,6 3,06 2,49
49,1 11784 3,07 2,46
52,83 1267.92 3,1 2,4
59,83 1435,92 3,16 2,35
61,82 1483,68 3,17 2.3
67,91 1629,84 3,212 2,21
75,01 1800,24 3,255 2,14
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Tabelle TAN-12:Berechnung von Raten aus den Experimenten I und 2.

Experiment 1 Experiment 2
M=77g,d=125um, p=>5 g/em’ M=15g,d=125pm, p=>5 glom®
0, =9,6 E-03 m¥g , O = 0,074 m2 0,=9,6 E-03 m¥g , 0 =0,144 m?

Zeit | pH [H] FeS, Rate Zeit pH [H FeS, Rate

(s) () [Mol] | (MolmZsec) | (s) (g) [Mol] | Molm™sec™)
1978128) 3,13 | 741 E-04| 0,0445 | 3,04E-07 || 80604 | 2,7 |[1,99E-03] 0,119 | 1,03E-05
3960576 2,52 | 3,02 E-03 | 0,1812 | 6,18 E-07 | 168372 | 2,0 0,01 0,6 2,47 E-05
6480864| 2,14 | 7,24 E-03 | 04344 | 9,06E-07 | 188928 | 1,88 | 0,013 | 0,78 2,87 E-05

R =6,09 E-07 R =2,12E-05

Tabelle TAN-13: Zeitabhiingig gemessene pH-Werte bei der Hydrolyse von Jarositen.

RT_INS RT_2NS
Zeit Zeit log Zeit pH Zeit Zeit log Zeit pH

(Tage) (Stunde) (h) (Tage) (Stunde) (h)

0 0 0 3,54 0 0 0 5,54

0,078 1,82 0,26 4,86 0,059 1,42 0,15 4,02

0,904 21,7 1,34 2,78 1,372 32,93 1,52 2,22

1,103 26,48 1,42 2,62 4,95 118,8 2,07 2,2

2,01 48,25 1,68 2,35 6,018 144,42 2,16 2,1

5,911 141,87 2,15 1,89 6,969 167,25 2,22 1,98

6,93 166,34 2,22 1,87 7,979 1915 2,28 1,95

7,941 190,59 2,28 1,81 9,992 239.8 2,38 1,91
10,938 262,5 2,42 19
11,924 286,17 2,46 1,85
19,924 | 478,17 2,68 1,72
23,986 575,67 2,76 1,58
28,104 647.5 2,81 1,65
30,986 743,67 2,87 1,59
32,186 771,75 2,89 1,04
37,917 910 2,96 1,55
73,063 1753,5 3,24 1,52

Tabelle TAN-14: Liste der bestimmten d-Werten von Hamatit und Goethit in der Proben RT_INS und
RT_2NS nach der Hydrolyse.

RT_INS Himatit RT_INS Hiimatit

nach Soxhlet Fe, O3 nach Soxhlet Fe,0O;

33-664 33-664

dA dA 1/d2 1/d?

3,6824 3,684 0,0737 0,0737
2,704 2,7 0,1368 0,1372
2,5153 2,519 0,1581 0,1576
2,288 2,292 0,191 0,1904
2,2076 2,207 0,2052 0,2053
1,8426 1,8406 0,2945 0,2952
1,698 1,6941 0,3468 0,3484

1,6038 1,5992 0,3888 0,391
1,4848 1,4859 0,4536 0,4529
1,4534 1,4538 0,4734 0,4731

131




Tabelle TAN-14 (Fortsetzung).

RT_2NS Goethit RT_2ZNS Goethit RT_2NS Hiimatit RT_2ZNS Himatit
nach Soxhlet | FeO(OH) | nach Soxhlet | FeO(OH) | nach Soxhlet Fe,Os nach Soxhlet Fe 05
29-713 29-713 33-664 33-664
dA dA 1/d2 1/d2 dA dA 1/d2 1/d2
4,169 4,183 0,0575 0,0572 3,68 3,684 0,0738 0,0737
2,701 2,693 0,1371 0,1379 2,701 2,7 0,1371 0,1372
2,579 2,583 0,1503 0,1495 2,516 2,519 0,158 0,1576
2,567 2,572 0,1518 01512 2,288 2,292 0,191 0,1904
2,449 2,45 0,1667 0,1666 2,206 2,207 0,2055 0,2053
1,714 1,7192 0,3404 0,3383 1,842 1,8406 0,7131 0,2952
1,561 1,5614 0,4104 0,4102 1,697 1,6941 0,3473 0,3434
1,51 1,5091 0,4386 0,4391 1,602 1,5992 0,3897 0,391
1,487 1,4859 0,4522 0,4529
1,454 1,4538 0,473 04731
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Tabelle TA-1:

Tabelle TB-1:

Tabelle TB-2:
Tabelie TB-3;

Tabelle TB-4:

Tabelle TB-3a:

Tabelle TB-5b;
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Tabelle TB-6:
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Tabelle TB-8;
Tabelle TC-1;

Tabelle TC-2:
Tabelle TC-3:
Tabelle TC-4:

Tabelle TD-1:

Tabelle TD-2:
Tabelle TD-3:

Tabelle TD-4:

Tabelle TE-1:
Tabelle TE-2:

Tabelle TE-3:
Tabelle TE-4:

Tabelle TE-5:
Tabelle TE-6:
Tabelle TE-7:
Tabelle TE-8:
Tabelle TE-9:

Mineralgehalte der Abfolgen der Beckenfazies — tiber mehrere Proben
gemittelte Massenanteile (BELLMANN et al., 1984).
Korngrossenverteilungen von Sedimentproben aus dem Unverritzten im
Tagebau Zwenkau.

Die rontgendiffraktometrische Befunde in relativer Aussage.

Pyrite als Quelle von Schwermetallen.

d-Werte der Reflexe (020) und (200) von Heulanditen aus dem Grauen
Sand, der SGM-Bohrung in Cospuden und von der Kippe in Zwenkau.
Phasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau von
BELLMANN, 1976 und KITTSTEINER, 1998.

Phasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau von
BELLMANN, 1976 und KITTSTEINER, 1998 (Normiert auf das Profil Nr
5 — Abbildung B 9, Abbildung B 10a und b).

Phasenbestand der Sedimente aus dem Braunkohlentagebau Zwenkau
(Normiert auf das Profil Nr 5 - Abbildung B 9, Abbildung B 10c).

Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Sedimentproben aus dem
Braunkohlentagebau Zwenkau (Rontgenfluoreszenzanalyse).

Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Sedimentproben aus dem
Braunkohlentagebau Zwenkau fiir Konzentrationsdreieck ausgerechnet
(Rontgenfluoreszenz-analyse).

Die l16slichen Inventare der Proben aus dem Unverritzten (mg/1).
Korngrossenverteilung in teufenabhingigen Sedimentproben aus der
SGM-Bohrung. '
Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Phosphoritknolle.

Herkunft einzelner Hauptbestandteile der Lsungen.

Die pH-Werte der Extraktionslosungen der Proben aus der SGM-Bohrung.
r-Werte amorpher Anteile (r = 0,63 A/sin®). '

Elementgehalte  der eisenhaltigen Belige auf Kieseln des
Oberf{ldchenbereichs der Kippe in Zwenkau, der 1994 entstand

Minerale, die aus den wasserloslichen Inventaren im Oberflichenbereich
der Kippen beim Verdunsten kristallisieren.

Geloste Inventare aus der Pyritoxidation in 1m3 Kippe (minimale und
maximale Konzentrationen).

Ergebnisse der sechswochigen Soxhlet-Experimente mit Pyritkrnern
Verhiltmisse von Fe/S, P, Pb und Cu im getrockneten Niederschlag nach
sechswochigen Soxhlet-Experimenten in Abhéingigkeit von der KorngriBe

{alle Werte in Atom%).

Chemische Zusammensetzung der Reaktionslosungen aus den
Soxhletexperimenten.

Elementanreicherung im Jarositkonzentrat aus Zwenkau (ZW_33) *(ICP-
Messung).

Analyse mit der Mikrosonde; (Na, K)-Jarosit.

Zur Kristallchemie der Alunite A*Ms> (TO4),(OH)s.
Temperaturabhiéingige Massenverluste aus den 3 thermischen Analysen.
Halbquantitative Festkorperanalysen der Proben RT_1N und RT_2N.
Halfbquantitative Analyse (EDX) der Jarosite vor und nach der Hydrolyse.
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Tabelle TE-10:
Tabelle TE-11:

Abbildung A 1:
Abbildung A 2:
Abbildung A 3:
Abbildung A 4:
Abbildung B 1:
Abbildung B 2a:
Abbildung B 2b:

Abbildung B 2c:
Abbildung B 3a:

Abbildung B 3b:

Abbildung B 3c¢:
Abbildung B 3d:

Abbildung B 4:

Halbquantitative Analyse (EDX) der Jarosite vor und nach der Hydrolyse.
Chemische Analyse der Losung im Destillationskolben.

Soxhletapparatur.

Geologische Schichtenfolge des Tagebaus Cospuden.

Geologischer Schnitt durch das Braunkohlenabbaufeld Cospuden-
Zwenkau, Lange 5,6 km (Personl. Mitt., Prof. Glafier, UFZ-HG, Halle).
Niederschlige 1996 und 1997 auf der Kippe Zwenkau (Quelle TU-
Braunschweig).

Summenkurve der KorngréBen in den Sedimentproben GSA_1 und
SABS_1 aus dem Unverritzten.

Sekundirelektronenbild (SE-Bild) einer Pyritleiste und zugehorige EDX-
Analyse aus dem Konzentrat der Probe SABS_1.

‘Typische Framboide aus dem Konzentrat der Probe SABS_1 (SE-Biid,
REM).

Pyrnite aus der Kohle und zugehorige EDX-Analyse (SE-Bild, REM).
Probe GSA. Rontgendiffraktogramme der Kornfraktionen (125 — 250 um),
(45 — 63 um) und <45 pm (CuKo-Strahlung).

Probe SABS. Rontgendiffraktogramme der Komfraktionen (125 — 250
pm), (45 — 63 pm) und <45 um (CuKa-Strahlung).

Probe GLS. Rontgendiffraktogramm der Gesamtprobe (CuKa-Strahlung).
Proben GSA und SABS. Rontgendiffraktogramme der an Quarz

abgereicherten Proben (CuKa-Strahlung).
Zusammengefasste Diagramme der thermischen Analyse der Proben GSA,

GLS und SABS.

Abbildung B 5a und b: Topologische Einheiten im Heulandit (Fig 0.2AA und 0.2AB aus

Abbildung B 6:

Abbildung B 7:

Abbildung B &:

Abbildung B 9:
Abbildung B 10:

Abbildung B 11:

Abbildung B 12a

Abbildung C 1:

GOTTARDI & GALLI, 1983, S. 31).

Der Struktur von Heulandit in Polyederdarstellung nach HAMBLEY and
TAYLOR, 1984 (gelb: SiO4-, AlQgs-Tetraeder, rot: Ca, hellblau: O,
dunkelblau: H).

Variation der d-Werte (200) und (020) fiir Heulandit als Ausdruck der
Anderung der Zusammensetzung

Rontgendiffraktogramme der Proben GSA la, 1d sowie GSA 2a, 2¢. Lage
und Inten-sitdt der Heulandit-Reflexe (020) und (200). Bemerkenswert ist
die  Lageverschiebung zu  kleineren  d-Werten sowie die
Intensitdtsverminderung im Laufe der Pyritoxidation durch die begleitende
Desaluminierung und Austausch der Erdalkalien bzw. Alkalien im sauren
Milieu. Die Ausgangsproben la und 2a besitzen unterschiedliche Metrik.
Die Probe la enthdlt wahrscheinlich verschieden zusammengesetzte
Heulandite (Asymmetrie des 020-Reflexes).

Geschitzte Variation der Pyritgehalte {iber den geologischen Schnitt.
Mittlerer Phasenbestand der Sedimentproben aus dem ungestértem Profil
a) nach KITTSTEINER, 1998, b) nach BELLMANN, 1976, ¢) nach
BELLMANN, 1976, fiir den Abraum in Cospuden und Zwenkau.
Vergleich der chemischen Analysen der Proben aus dem Unverritzten.

und b: Die durch Teiloxidation der Pyrite verursachten wasserloslichen
Inventare der unterschiediich gelagerten Proben aus dem Unverritzten.
Summenkurve der KorngréBe in den Sedimentproben aus der SGM-
Bohrung in Cospuden.
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Abbildung C 2:
Abbildung C 3:

Abbildung C 4:

Abbildung C 5:

Abbildung C 6:
Abbildung C 7:

Abbildung C 8:

Abbildung C 9:

Abbildung C 10:

Abbildung C 11:

Abbildung C 12:

Abbildung D 1:

Abbildung D 2:
Abbildung D 3:
Abbildung D 4:

Abbildung D 5:

Abbildung D 6:
Abbildung D 7:

Abbildung D 8&:

KomgrtBenverteilung der Sedimentproben aus der SGM-Bohrung als
Blockdiagramm.

Teufenabhiingiger relativer Phasenbestand in der SGM-Bohrung in
Cospuden.

Rontgendiffraktogram der Sedimentprobe aus 18 m Tiefe der SGM-
Bohrung (CuKe-Strahlung 2=1.5406 A). Hervorgehoben ist der ,,amorphe
Buckel* des Si10,-Gels.

Rontgenbeugungsaufnahme einer Phosphoritknolle (Blau — Quarzlinie,
Rot-Gipslinien, die iibriggebliebenen ILinien konnen Hydroxylapatit
zugeordnet werden).

Chemische Zusammensetzung (Elemente ohne
Phosphoritknolle aus der SGM-Bohrung in Cospuden.

Sauerstoff) einer

Verhiltnis von Sulfat- zu Magnesiumkonzentrationen in den Wasserproben aus

verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden.

Verhiltnis von Sulfat- zu Magnesium- und Aluminiumkonzentrationen in
den Wasserproben aus verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus
Cospuden.

Verhiltnis von Sulfat- zu Magnesium- und Alumininmkonzentrationen in
den Wasserproben aus verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus
Cospuden, aus der Kippe in Zwenkau, aus SGM-Bohrung in Cospuden
und min und max gelSste Inventare aus Pyritoxidation in 1 m3 Kippe.
Verhilinis von Kobalt- zu Nickelkonzentrationen in den Wasserproben aus
verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden.

Verhiltnis von Kobalt- zu Nickelkonzentrationen in den Proben aus
verschiedenen Wasserquellen des Tagebaus Cospuden und aus der Kippe
in Zwenkau, '
Verteilung der pH-Werte der wiissrigen und sauren Ausziige als Funktion
der Teufe am Beispiel der SGM-Bohrung in Cospuden.

Das ungestorte Profil der Braunkohlentagebaue Zwenkau und Cospuden
sowie das der Kippen Cospuden und Zwenkau in einem Schema. Der
oberste Bereich der Forderbriickenkippe stellt die Oxidationszone dar, die
in der Bohrung in Cospuden unter der Bedeckung aufgefunden wurde.
Abbruch einer Rippe zum Randschlauch in Zwenkau, es ist eine deutliche
Schichtung im oberen Bereich der Rippe zu erkennen
Aufschlagbereiche und vertikale Verdichtung im
Kippenprofil, aus MATSCHAK, 1969.

Rippenoberfliche mit ausgespliiten Feinkornanteilen und freigelegten
Kieseln.

Spektralluftbild des Tagebaus Zwenkau, DLR, 23. Juli 1997. Die
dunkelroten Flichen sind wassergefiillte Rippentiler, die einen
erheblichen Anteil der Gesamt-oberfliche ausmachen und durch die
starken Niederschlidge der vorangegangenen Woche bedingt sind. Auch die
Wirmestrahlung der elektrischen Antriebe der Abbaugerite ist sowie der
breite Bereich der Pyritoxidation auf der frischen Kippe, siche dazu die
kreisformige Markierung.

Niederschlédge tiber Zwenkau im Juli, August und September 1997.

Ort der Probeentnahme und Gasaustauschwege im oberen Bereich einer
Rippe. Bisher sind nur Proben von der Rippenspitze genommen worden.
Diffraktogramme des Abraums in Zwenkau, Mitte 1991 in 0, 1 und 2
Metern Tiefe (Als Beispiel ist Gips unterlegt, ebenfalls dargestellt ist ein
amorpher Anteil, besonders in den oberflichennahen Proben).

141

schematischen




Abbildung D 9:  Diagramm der Flu-ktuationsbreite und r-Werte fiir amorphe SiO,-Formen.
Jede der unterschiedlichen amorphen For-men des SiO; ist durch die
Lage eindeutig unterscheidbar. Die Lage-parameter der drei Proben aus
der Tabelle TD-1 sind eingezeichnet.

Abbildung D 10: Raten der Pyritoxidation in Abhéingigkeit von der Sauerstoffkonzentration,
aus NICHOLSON, 1994, Es sind die Daten von WILLIAMSON &
RIMSTIDT, 1992, die von NICHOLSON et al., 1994, dargestellt wurden.

Abbildung D 11: Kinetik der Pyritoxidation auf der Kippe; zum Vergleich sind die Raten
mit der dargestelliten Gleichung fiir Pyritkorner verschiedener Radien
berechnet worden.

Abbildung D 12: Teufenabhingige Entwicklung der Pyrit-, Gips- und Jarosit-
konzentrationen, schematisch dargestellt. Intensive Farben bedeuten hohe
Mineralgehalte.

Abbildung D 13:  Schema der Grenzfille der Wassersittigung im Boden.

Abbildung D 14: Freigespiilte Kiesel auf der 1994 geschaffenen Kippenoberfliche in
Zwenkau zeigen durch ihre unterschiedliche Braunfirbung eisenhaltige
Beldge an (beobachtet 1997). _

Abbildung D 15: Morphologie eisenhaltiger Beliige auf Kieseln des Oberflichenbereichs der
Kippe in Zwenkau, der 1994 entstand, rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen, Abbildung mit Sekundirelektronen (SE-Bild).

Abbildung D 16: Eisen- und Sulfidgehalte im gesittigten Kippenmaterial, zeit- und
ortsabhéingig in Zwenkau.

Abbildung D 17: Mittlere Konzentrationen der Hauptelemente orts- und zeitabhingig in
Zwenkau nach Sittigung der Kippensedimentproben mit Wasser und
1/10N H,S04-Losung.

Abbildung D 18: Verteilung der pH-Werte in wissrigen und schwefelsauren Extrakien aus
der Kippe in Zwenkau, die teufen- und zeitabhiingig genommen wurden.

Abbildung D 19: Bilanzierung der wasserloslichen Fe- und SO,*-Gehalte in der Oxida-
tionszone in Bezug auf das Angebot aus der Pyritoxidation (35 kgm?).

Abbildungen E 1a und b: REM-Aufnahmen und lokale EDX-Spektren von Pyritkérnern vor
dem Soxhlet-Experiment. Skala: (a) 1 mm, (b) 10 ym.

Abbildung E 2a, b, ¢: EDX-Spektren der getrockneten Niederschliige nach der Filtration

Abbildung E3:  Rontgenbeugungsaufnahme der Probe (Kornfraktion > 250 pm, CuKa-
Strahlung): A - Ausgangsmaterial, B - Pyritfraktion aus der
Extraktionshiilse, C - getrockneter Niederschiag nach der Filtration und D
- getrockneter Riickstand nach dem Eindampfen

Abbildung E4:  Rontgenbeugungsaufnahme der Probe (Kornfraktion 125 — 250 pm,
CuKo-Strahlung): A - Ausgangsmaterial, B - Pyritfraktion aus der
Extraktionshiilse und D - Getrockneter Riickstand nach dem Eindampfen

Abbildung E5:  Apparatur zur Pyritoxidation durch Fe® unter anaeroben Bedingungen

Abbildung E 6:  Zeitliche Entwicklung des pH-Wertes durch die Pyritoxidation: Rote
Datenpunkte stehen fiir die Oxidation durch Luft bei 79°C, griine
Datenpunkte entstammen der Oxidation durch Fe® unter anaeroben
Bedingungen, die blanen Datenpunkte geben den Verlauf der freigesetzten
Protonen aus der Hydrolyse von FeCl; an.

Abbildung E 7a und b: Loslichkeit von Luft in Wasser bei normalem Druck, nach A.G.
SILITTO 1939 (I. Roy. Techn. Coll. 4, 421/6, 422); Loslichkeit von Luft
in Schwefelsiure.

Abbildung E9:  Rontgenbeugungsaufnahme der angereicherten Sedimentprobe ZW_33,
CuKo-Strahlung (Blau Na-Jarosit, syntetisch, JCPDS 36-0425).
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Abbildung E 10:

Abbildung E 11

REM-Aufnahme der Sedimentprobe ZW_33, die Korngrossen liegen bei
2-3 pm.

Synthetischer Jarosit vor und nach dem Kontakt mit Na-Wolframatl$sung,
CuKo-Strahlung (Blau -Jarosit, syntetisch, JCPDS 22-0827).

Abbildung E 11-1a: 2D-Verkniipfung der FeOg-Oktacder in Jarositen LM; E 11-1b. Abfolge

der durch Tetraeder versteiften oktaedrischen Schichten in Richtung c.

Abbildung E 11-2 und 3: (E 11-2) Blick auf die a,e-Ebene, die alternierende Verkniipfung der

Tetraeder mit den oktaedrischen Dreierringen ist klar erkennbar. (E 11-3)
Details der Verkntipfung der Oktaeder der Dreierring-Cluster in den
Schichten mit den Tetraedern und die Lage der A-Kation, Blick in
Richtung der ¢c-Achse.

Abbildung E 11-4 und 5: (E 11-4) Jarositstruktur, Blickrichtung ist etwa [100]. Details der

Abbildung E 12:

Abbildung E 13
Abbildung E 14:

Umgebung der groBen AO.-Polyeder, die Grofie der c-Gitterkonstanten
wird von der GroBe der Tetraeder, der Dicke der Oktaederschicht und der
Grofe der A-Kationen bestimmt. (E 11-5) Leeres Kordinationspolyeder im
oktaedrischen Sechserring zwischen den Tetraederspitzen.
Gitterkonstanten von Na-, H30- und K-Jarositen in einem a,c-Diagramm
mit gespreizter a-Achse.

Variationsbreite der Gitterkonstanten von Alkalijarositen, Aa und Ac.
Zellvolumina der Alkalijarositen in Abhingigkeit von der c-
Gitterkonstante.

Abbildung E 15a und b: Verlauf der Gitterkonstanten der Alkali-Jarosite in Abhingigkeit von

der Grosse der A-Kation.

Abbildung E 16a und b: (E 16a) Verlauf der Metrik der K-Alunite in Abhingigkeit von der

Abbildung E 17:
Abbildung E 18:

Abbildung E 19:
Abbildung E 20:
Abbildung E 21:
Abbildung E 22:
Abbildung E 23:
Abbildung E 24:
Abbildung E 25:

Abbildung E 26:

Abbildung E 27:

Abbildung E 28:

Abbildung E 29a:

Grosse der M 3+O(,aOktaeder; (E 16b) Verlauf der Metrikwerte der
Mischkristalle Alunit-Jarosit; (E 16¢) Verlauf der Metrik zwischen Sulfat-
und Chromat-Jarosit.

REM-Aufnahme und EDX-Spektrum des synthetischen Jarosits (HT).
Rontgenbeugungsaufnahme des synthetischen Jarosits (HT), unterlegt ist
das Liniendiagramm JCPDS 22-0827.

a,c-Metrikdiagramm zur Differenzierung der Jarosite.

Thermoanalyse des synthetischen Jarosits (HT).

Thermoanalyse des synthetischen Jarosits (RT_IN).

Thermoanalyse des synthetischen Jarosits (RT_2N).

Thermoanalyse des Natriumjarosits (ZW_33).

IR-Spektren der synthetischen Jarositproben HT, RT_IN und RT_2N.
Apparatur zur Synthese von Jarositen bei Raumtemperatur durch
Oxidation einer vorgelegten Losung von FeSO, und K;SO, durch H,0,.
Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT_1V und
RT_IN], unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827 (CuKau-
Strahlung).

Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT 2V und
RT_2N], unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827 (CuKa-
Strahlung).

Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT_4N] unterlegt
ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827 (CuKu-Strahlung).
Rontgenbeugungsaufnahme der synthetischen Jarosite [RT_5V und
RT_S5N], unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS 22-0827(CuKoa-
Strahlung).
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Abbildung E 29b:

Abbildung E 30:
Abbildung E 31:

Abbildung E 32:

Abbildung E 33:

Abbildung E 34:

Abbildung E 35:

Abbildung E 36:

Abbildung E 37:

Rontgenbeugungsaufnahme des synthetischen Jarosits [RT_5V] und
Diagramm von Schwertmannit, unterlegt ist das Liniendiagramm JCPDS
22-0827 (CuKa-Strahlung).

pe-pH-Diagramm zur Stabilitdt von Schwertmannit, BIGHAM et al., 1996.
Verteilungsdiagramme der 1dslichen Komplexe des Eisens bei
verschiedenen Temperaturen, aus HARTIG et al., 1990.

Zeitliche Anderung der Konzentrationen von K, Fe und SO, im Verlaufe
der Auflésung von Jarosit und Chromatjarosit, KFe;(CrO4).(OH)s, nach
BARON & PALMER, 1996a, b. Die Sittigungskonzentrationen werden
nach etwa 500 h erreicht.

Probe RT_IN und RT_INS: Morphologie und KorngrioBen der Jarosite
vor und nach der Extraktion (SE-Bilder, REM).

Lichtmikroskopische Aufnahme des Ausgangsmaterials und des
Reaktionsprodukts, Bildbreite 14 cm. Das Ausgangsmaterial steht noch in
einem festeren Kornverband, und die Hydrolyse erfolgt offensichtlich von
auBen nach innen,

Morphologie und Korngrolen vor und nach der Extraktion. Die
Ausgangsprobe besitzt in diesem Fall eine geringere KorngroBe im
Bereich von etwa 1 um. Die Sekundirphasen besitzen Durchmesser von
bis zu 3um (SE-Bilder, REM).

Lichtmikroskopische ~Aufnahme des Ausgangsmaterials und des
Reaktionsprodukts, Bildbreite 14 cm. Das Ausgangsmaterial steht noch in
einem festeren Kornverband, und die Hydrolyse erfolgt offensichtlich von
auBen nach innen.

Stabilitdtsfeld von Goethit und Himatit in Abhiingigkeit von der
Temperatur und vom Wasserdruck, DIAKONOV et al.,1994.

Abbildung E 38:Rontgendiffraktometrische Phasenanalyse  der Probe RT_INS. Neben

Abbildung E 39:

Abbildung E 40:
Abbildung E 41:
Abbildung F 1:

Abbildung F 2:

Abbildung F 3:
Abbildung F 4:

Abbildung F 5:

eingesetztem Jarosit (JCPDS 22-0827 — rot) ist nur Himatit (JCPDS 24-
0072 — griin) als Neubildung vorhanden (CuKa-Strahlung).
Rontgendifiraktometrische Phasenanalyse der Probe RT_2NS. Neben
eingesetztem Jarosit (JCPDS 22-0827 — rot) sind Himatit (JCPDS 24-0072
- griin) und Goethit (JCPDS 29-0713 — d. blau) als Neubildung vorhanden
(CuKa-Strahlung). '
Entwicklung der pH-Werte als Funktion der Hydrolysezeit (log t).
Vorrichtung zur temperatur- und zeitabhingigen Hydrolyse von Jarositen.
Schema der beobachteten Reaktionsabldufe in den Kippensedimenten
durch die Pyritoxidation. Im gegenwirtigen Zustand endet die
Reaktionskette in der Oxidationszone beim Jarosit mit niedrigen pH-
Werten. Die Entwicklung des Phasen-geschehens durch Hydrolyse und
Anhebung der pH-Werte ist gegenwiirtig fiktiv.

Geschitzter geogener Hintergrund der Wisser und wasserlosliche
Inventare im Abraum der Oxidationszone in Cospuden und Zwenkau im
geséttigten Zustand.

Losliche Inventare im Abraum der Oxidationszone in Cospuden und
Zwenkau. '

Schema der Vorgange bei der Flutung der Kippenkorper.

Wasserlosliche Inventare nach der Flutung im Kippenkérper und
Qualititsziele in Gewissern.
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