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Kurzfassung

Die vorliegende Verdffentlichung stellt einen Beitrag zur
Beurteilung der chemischen Auswirkungen von Nebenprodukten
des Bergbaues (Bergematerialien) und der eisenschaffenden
Industrie (Hochofenschlacke) auf das Grundwasser bei der Ver—
wendung im StraBenbau dar.

Zur Klédrung des zeitlichen Verlaufs der Auswaschung wurden an
mit verschiedenen Bergematerialien des Nordrhein-Westfdlischen
Steinkohlengebietes und einer lochofenschlacke befiillten Labor-
GroBlysimetern hydrologische liessungen und, iiber nicht ganz
zwei Jahre chemische Analysen des Sickerwassers durchgefiihrt.

Es konnte eine Grundwasserbelastung nachgewiesen werden, die
kurzfristig, besonders in den Sickerwdssern der Bergemateriélien,
durch die leichtlsslichen Elemente Na¥ und €17, léngerfristig
durch Ca®*, MgZ* und 3042‘ verursacht wird.

Die Verunreinigung muf in Abhiéngigkeit von dem Anteil der von
StrafBendimmen eingenommenen Fléichen an der Gesamteinzugsfliéche als
rdumlich und zeitlich begrenzt angesehen werden.

Eine ausfiihrliche Gesteinsanalytik, die Bestimmung der Bindungs-
formen der Schwermetalle im Gestein und Auslaugversuche mit
stark oxidierenden, komplexierenden und weiteren , unter natiir-
lichen und anthropogen beeinflufiten VerhZltnissen, im Boden
vorkommenden Lisungsmitteln wurden zur Klidrung des Losungsver-—
haltens der Schwermetalle bei unterschiedlichen Bedingungen
herangezogen.

Das Auftreten nur geringer Schwermetallkonzentrationen in den
Sickerwdssern der Labor-GroBlysimeter, die in der Regel unter-
halb der Grenzkonzentrationen fiir Trinkwasser liegen, stimmt mit
den Ergebnissen der Bestimmung der Bindungsformen - Festlegung
in schwerlgslichen Verbindungen, Sorption an das Gesteinsmate-
rial - iiberein,



Leaching Behaviour of Various Types of
Waste Rocks and A Blast-Furnace Slag :
Hydrogeochemical Studies in the Laboratory

Abstract

This publication is meant as a contribution to the evaluation
of chemical effects on groundwater by by-products of the mining
(waste rocks) and the iron and steel producing industry (blast-
furnace slag) used in road construction.

To determine the dynamics of leaching, large-size laboratory
lysimeters had been filled with different waste rocks from coal-
mining in Northrhine-Westphalia and with a blast-furnace slag.
Hydrogeochemical measurements and chemical analysis of the see-
page water had been carried out over a period of almost 2 years.

A potential for groundwater pollution could be demonstrated
caused especially in the seepage water of the waste rocks by
readily soluble elements like Na* and €1~ on a short-term basis
and for both materials by Ca2+, Mgz"' and 8042" on a longer-term

basis.

The pollution has to be regarded as limited in time and extent
depending upon the percentage of area taken by road embankments
as related to the total drainage area.

A detailed rock analysis, the determination of the chemical
associations of heavy metals in the rocks and leaching tests
with strongly oxidizing, complexing and other solvents found in
natural as well as in soils under anthropogenic influence were
used to determine the solubility behaviour of heavy metals under
various conditions.

The occurence of only small concentrations of heavy metals in the
seepage water from the lysimeters which as a rule were below the
limiting values of drinking water standards, was in close agree-
ment with the results of the determination of the chemical asso-
ciations - fixing in slightly soluble compounds, sorption to the
rock material -.
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1. Einleitung
1.1 Aufgabe und Ziel der Untersuchung

Die vorliegende Untersuchung soll die chemischen Auswirkungen
auf das Grundwasser bei der Verwendung der Nebenprodukte des
Bergbaues (Bergematerialien) und der eisenschaffenden Indu-
strie (Hochofenschlacke) im Strafenbau kliren. Die StraBen-
bauverwaltungen sehen sich vielfach veranlaBt, insbesondere
fliir Dammschiittungen, anstelle der Schiittmaterialien Sand und
Kies geeignete Alternativbazustoffe zu verwenden, weil die
Gewinnung von Sand und Kies wegen der damit verbundenen, oft
schwerwiegenden Eingriffe in die Landschaft mehr und mehr
Schwierigkeiten bereitet. Zudem ermittelte die Bundesanstalt
fiir Geowissenschaften und Rohstoffe fiir die Verwendung von
Sand und Kies im StraBenbau eine verbleibende Verfiigbarkeits-—
dauer von ca. 30-40 Jzhren (NAKKEL 1976).

Demgegeniiber sehen sich Industrie und Bergbau als Folge des
wirtschaftlichen Aufstiegs seit den 50er Jahren dieses Jahr—
hunderts mit dem Problem konfrontiert, Standorte zur Ablagerung
ihrer Nebenprodukte zu finden. Es zeigte sich jedoch auf

Grund schidlicher Einfliisse gegeniiber der Umwelt, dafB diese
Stoffe schadlos beseitigt werden miissen, besser zber kon-
trolliert einer sinnvollen umweltfreundlichen Wiederverwendung
zuge fihrt werden sollten, wofiir sich einige Nloglichkeiten
anbieten (Tab. 1).

Aus verschiedenen Untersuchungen (u.a. SIEBERT & WERNER 1969
und ALTHAUS 1969, unversffentlicht ) ist bekannt, deB Berge-
materialien und Hochofenschlacke wassergefihrdende Bestandteile
in Gewidsser zbgeben konnen. Damit ist die Verwendungsmiglich-
keit dieser Stoffe im Hinblick auf den allgemeinen Gewisser-
schutz, insbesondere aber in Wassergewinnungsgebieten, zu
oriifen. Nach § 34 Abs. 2 des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG)

in der Fassung vom 27.7.1957 diirfen Stoffe nur so gelagert
oder abgelagert werden, daB eine schddliche Verunreinigung
des Grundwassers oder eine sonstige nachteilige Enderung
nicht zu besorgen ist. § 26 Abs. 2 WHG schiitzt in entsprechen-
der Weise auch die oberirdischen Gewdsser.
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Tabelle 1: Verwertungsmoglichkeiten wvon Bergbau- und Hitten-
nebennrodukten (FLOS3 & TOUSSAINT 1976).

Material

Hochofen-~
schlacke

Hiit ten—-
sand

Stehlwerks—
schlacke

Berge-
materialien

Mechanische
Untergrund-
verbesserung
StraBendimme
Tragschicht

Deckschicht

Wegebefestigung

Zeichenerklirung: +

Im einzelnen ergeben

folgende wichtige Fragen:

geeignet, (+) = bedingt geeignet,
nicht geeignet.

sich demnach fiir die Untersuchungen

1. Welche auswaschbaren Bestandteile sind in den genannten
Schiittmaterialien enthalten?

2. In welchem Zeitintervall und unter welchen Bedingungen
erfolgt eine Auswaschung dieser Bestandteile und in welchen
Mengen? Worin besteht gegebenenfalls die Gefdhrdung des
Grundwassers bzw. des flir Trinkwassergewinnung genutzten

oberirdischen Wassers?

3. Welchen physikalischen und chemischen Verinderungen unter—
liegen die geldsten Bestandteile und welche Auswirkungen
hat dies auf die Beschaffenheit der Gewisser bei einer

Untergrundpassage?
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1.2 Bisheriger Kenntnigstand
1.2.1 Umwelteinfliisse von Bergematerialien und_
Hochofenschlacken

teluifal . Rempmmden i

Je nach Bewuchs und Schiittungsbedingungen konnen Anh#ufungen
aus Bergematerialien. die Grundwasserbeschaffenheit beeinflussen.
Als wichtigste StdrgriBe wurde von SEMMLER (1958) das Sulfat-
Ion herausgeétellt, wobei die Intensitdt der Sulfatfreisetzung
von der KorngroBe und der Verteilung des in den Bergemateri-
alien enthaltenen Pyrits abhingt, da diese GroBen die Oxidation
des Pyrits (1) beeinflussen. Die entstehende freie Schwefel-
sdure setzt in den Sickerwdssern die pH-Werte bis auf ca.

2,5 herab.

2 FeS, + 2 H20 + 7 02 —> 2 FBSO4 + 2 H2804 (1)

In einer Untersuchung der Sulfat- und Chloridauswaschung aus
Bergematerialien fanden SIEBERT & WERNER (1969), daB der
Chloridgehalt in den Bergematerialien durch die Beschaffen-
heit der Grubenwdsser (MICHEL et al. 1974) und der Wasch-
wisser wesentlich mitbestimmt wird. Bei der Auswaschung steigt
der Chloridgehalt in den Sickerwdssern oder den betroffenen
Grundwidssern zeitlich begrenzt stark an und nimmt danach rasch
ab.

Die Sulfatgehalte in den Sickerwiissern sind, wie bereits
SEMMLER (1958) hervorhebt, von der Beliiftung und somit der
Oxidationsmgglichkeit des Pyrits, der KorngridBenverteilung,
insbesondere des Pyrits, der Wasserdurchl&dssigkeit und
-sittigung der Bergematerialien und dem Bewuchs abhingig.
Nach SIEBERT & WERNER (1969) tritt bei der Bergeverkippung
in Baggerlochern, also unterhalb des Grundwasserspiegels,
nur eine geringfiigige Erhthung des Sulfatgehaltes auf, da
auch der Sauerstoffgehalt des Grundwassers gering ist. In
Hochhalden konnen dagegen z.T. hohe Sulfatgehalte auftreten,



da der Luftsauerstoff sténdig zur Oxidation des im Pyrit
gebundenen Schwefels zur Verfiigung steht. Bei einem ILabor-
versuch fanden diese Autoren nach 18 Versuchstagen den Sulfat-
gehalt von Auslaugwidssern in einer beliifteten Probe ca. 8-9

mal hther vor als in einer unbeliifteten Probe. Die Autoren
schlagen daher zur Verminderung der Sulfat-"Produktion" vor,
Niederschlagswisser oberfléichlich abzuleiten oder den Beliiftungs-
grad der Berge durch Abdecken mit bindigem Material oder

durch Begriinen herabzusetzen. Ferner sollten die Bergematerialien
auf undurchlédssigem Untergrund eingesetzt und die auftretenden
Sickerwisser in einen Vorfluter geleitet werden. Die Wasser-
durchléissigkeit der Berge sollte durch Verdichten herabgesetzt
werden.

Mit der Verdichtung von Bergematerialien beschidftigten sich
ANNEN & STALMANN (1968) bei der Priifung von Nutzungs-
moglichkeiten im Deich~ und Dammbau. Hierbei erwiesen sich
Laborversuche zur Feststellung von Durchlédssigkeitsbeiwerten
an Bergematerialien als nicht zufriedenstellend. Bei GroB-
versuchen konnte nachgewiesen werden, daB die Wasserdurch-
lédssigkeit von Dammschilttungen durch Verdichtung und Selbstver—
dichtung um den Faktor 20 gesenkt werden kann. Voraussetzung
ist allerdings, daB die Bergematerialien lagenweise einge-
bracht und verdichtet werden, so daB Trockendichte und Scher-
festigkeit erhtht werden kénnen. Hierzu ist beim Einbau ein
optimaler Wassergehalt von 6-7% erforderlich, damit die Hohl-—
rdume durch einen Schmiereffekt verstopft, jedoch nicht als
Porenwasserpuffer wirken konnen. Diese Autoren weisen darauf
hin, daB bei Betonbauwerken mit Schiden durch Sulfatangriff zu
rechnen ist.

SCHONE-WARNEFELD (1973) macht darauf aufmerksam, daB bei der
Oxidation von Pyrit zu Eisensulfaten ca. 8 MJ/kg frei werden,
die bei schneller Oxidation zu Temperaturerhchungen in auf-
gehaldeten Bergematerialien fihren kénnen,



RICK (1973, 1974) nimmt an, daB bis zu 50% der im Ruhrgebiet
anfallenden Waschberge im StraBenbau eingesetzt werden konnten,
falls die Dammschiittungen durch geeignete MaBnahmen (hohe
Verdichtung, Abdecken der Bischungen durch inertes Material)
flankiert werden.

Aus hygienischer Sicht verweist ALTHAUS (1968) auf mogliche
Gewdsserschiden durch Sickerwdsser aus Dammschiittungen mit
derartigen Baustoffen, woraus er die Notwendigkeit vorheriger
Untersuchungen und die Durchfiihrung schadenabwendender Bau-
maBnahmen ableitet.

LIBIGKI (1977) untersuchte mit einer Versuchshalde (470.000 mS)
die Beeinflussung des Grundwassers durch Bergematerialien des
polnischen Steinkohlenreviers (Oberschlesien) an definiert
angelegten Deponien und wies deutliche Erhthungen der Konzen-

< - 2- + gt 2+ 2+ 3- - +
trationen von C1 , SO , Na™, s OB, Mg™", PQ4 s ON, NH4 ’

2+ 2+ 24+ 3 2+ .

ca=", Sr°", Cu”’, B~ und Mo im Grundwasserunterstrom der
Deponien nach.

1.2.1.2 Hochofenschlacke (HOS)

Nach ALTHAUS (1968) rief Sickerwasser aus auch mitHochofenschlacke
geschiitteten Strafenddmmen bei ungiinstigen Einbauverhdltnissen,
die die Einsickerung von Niederschlagswasser in die Dimme
ermoglichten, unerwiinschte Einwirkungen auf die Umgebung her-
vor. An zwei Ddmmen wurden in den Sickerwissern am DammfuB pH-
Werte von 9,5 bzw. 11,7 , ein KMnO,-Verbrauch von 37.300 mg/1
bzw. 1.870 mg/1l und Sulfatgehalte von 38.700 mg/l bzw 5.050 mg/l
beobachtet. An einer dritten Stelle verinderte der Ablauf eines
Briickenbauwerkes und eines StraBendammes die Beschaffenheit
eines Bachwassers: der pH-Wert stieg von 7,0 auf 9,55 , der
KMnO ,~Verbrauch von 13,6 auf 2,520 mg/l und der Sulfatgehalt
von 149 auf 1.800 mg/1l. Nach ALTHAUS (1969, unversffentlicht)
sind die Ursachen dieser Veridnderung weitgehend in der Hoch-
ofenschlacke zu suchen, die nach Angaben der fiir den jeweiligen
Bauabschnitt zusténdigen Behtrden oder Srtlichen Bauleitun-
gen als Dammschiittmaterial verwendet wurde.



. Die technischen Anforderungen, die Gewidsserschidden minimieren,
konnen in der Regel erfiillt werden (FLOSS & TOUSSAINT 1976).
Unterliegt die Hochofenschlacke jedoch der Auswaschung im
Schwankungsbereich der Grundwasseroberfliiche oder in stauender
Nésse, bei zu langem Offenliegen oder bei bakterieller Sulfid-
Oxidation, so treten Konzentrationserhhungen an 8042', NH4+, Gaz+,
Mg2*, Pe2*/3* yn2* g* una Nat auf (SCHWARZ 1977). Die erhshten
Werte an NH,*, Pe®* und Mn°* konnen als indirekte Hinweise auf
Reduktionsvorginge im verunreinigten Oberfliéchenwasser gewertet
werden, die durch ausgewaschene Hochofenschlacke ausgeltst werden,

13 Bisgherige Verwendung von Bergematerialien und Hochofen-
schlacken im StraBenbau

Bergematerialien werden entweder im Damm- und Deichbau, bei

der Verfilllung untertdgiger Hohlrdume oder der Hinterfiillung von
Widerlagern verwendet (LEININGER & SCHIEDER 1975). Von den
jéhrlich anfallenden rund 63 Mill. t Berge wurden 1973 im

Damm- und Deichbau rund 14 Mill. t verwendet. Der iiberwiegende
Teil der verbleibenden Berge wird der Aufhaldung zugefiihrt.

Der anteilig im Gestein am stérksten vertretene Tonstein hat
die Eigenschaft, bei Wasseraufnahme zu zerfallen, was bei der
Deichschiittung eine allmiéhliche Selbstverdichtung bewirkt
(ANNEN & STALMANN 1968). Zur Erreichung der optimalen Stand-
festigkeit einer Schiittung ist besonders auf ein ausgeglichenes
Verh&ltnis der Kdrnungen zu achten. Eine Selbstentzilindung der
Berge mit einem Gesamtkohlenanteil <15 % ist bei Verdichtung
des Schiittgutes durch Transportfahrzeuge und Reduzierung des
Luftzutritts durch hinreichende Abdeckung nicht zu befiirchten.

Hochofenschlacke f#llt mit jdhrlich 12 Mill. t an (1976).
Davon werden cea. 7 bis 9 Mill, t im Strafenbau verwendet, :vor
allem in der ersten Tragschicht (Frostschutzschicht), sowie
untergeordnet auch in der zweiten Tragschicht.
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Hinsichtlich des Grundwasserschutzes und der technischen
Verwendbarkeit von Bergematerialien und Hochofenschlacken
liegen Vorschriften und zahlreiche Gutachten vor, von denen
die fiir diese Untersuchung entscheidenden in Abschnitt 6.2
und 6.3 zusammengestellt sind (s.a. SCHULZ 1979).

Im Merkblatt fiir bautechnische MaBnahmen an StraBen in Wasser-
gewinnungsgebieten (Ausgabe 1971) der Forschungsgesellschaft fiir
das StraBenwesen e.V, ist der Einbau von Schiittmaterialien, die
auswaschbare oder auslaugbare wassergefidhrdende Bestandteile
enthalten, wie Material aus Halden, bzw. Schlacken der che-
mischen Industrie und der Hittenindustrie, in der Wasserschutz-
zone III A fmd III B sowohl im Oberbau wie auch im Unterbau
nicht zuléssig.



24 Untersuchungsob jekte

Bei der Verwendung von Alternativbaustoffen im StraBenbau
werden Bergematerialien flir Dammschiittungen und die Hochofen-
schlacke flr Frostschutzschichten verwendet. Daher werden zu-
nédchst die Eigenschaften dieser Alternativbaustoffe vorgestellt.

2.1 Bergematerialien

Als "Berge" werden im Steinkohlenbergbau die Nebengesteine von
Kohlefltzen bezeichnet. Die Berge enthalten in feinen Schichten
oder in feiner Verteilung meist noch einen geringen (5-10 %)
Anteil an kohliger Substanz. Die im Nordrhein-Westfélischen
Steinkohlengebiet anfallenden Berge bestehen aus folgenden
Gesteinsarten (KUKUK & HAHNE 1962, erginzt) (Tab. 2):

Tabelle 2: Petrographische Zusammensetzung der Berge

Gesteinsart Korngrd Be Hauptbestand- Nebenbestand-
(in mm) teile teile
Schieferton < 0,02 Montmorillonit Pyrit, Quarz, Mar-
I11it, Kaolinit kasit, Baryt
Brand- < 0,02 Kohle, Montmoril- Baryt, Pyrit, Mar-
schiefer lonit, I1lit, kasit, Quarz
Kaolinit
Sandschie- 0,02-0,2 Quarz, Montmoril- Pyrit, Baryt, Kohle,
ferton lonit, I1lit, Feldspat, Glimmer
Kaolinit
Sandstein 0,2-2,0 Quarsz Montmorillonit, Baryt,

Feldspat, Pyrit,
Kohle, Glimmer

Konglomerat > 2,0 Quarz, Lydit, Feldspat, Baryt,
Toneisensteine, Dolomit
Kohle
Quarzit - Quarz
Eisenstein - Siderit, Kohle,
I11it, Kaolinit,
Montmorillonit
Kaolinitton- - Montmorillonit, Leverrierit
stein I11it, Kaolinit,

Quarsz
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Als Kluftbeldge treten Minerale wie Sphalerit, Galenit, Quarz,
Baryt, Chalcopyrit, Markasit, Pyrit, Siderit, Ankerit und
Apatit auf. Im Zusammenhang mit den in Kliften und Spalten
zirkulierenden Solwidssern sind als sekundédre Bildungen

Gips, Schwefel, Halit, Goethit, Lepidokrokit und zahlreiche
weitere Schwermetallverbindungen mit Chloriden, Karbonaten
und Sulfaten zu nennen,

Als Brandschiefer werden Tonschiefer bezeichnet, die von feinen
Kohlenlagen durchsetzt sind. Der Kohlenanteil erreicht in diesen
Gesteinen bis zu 20 Vol.-%.

Die durch den Uberlagerungsdruck des Deckgebirges und die tek-
tonische Beanspruchung bewirkte Einregelung der Mineralkdrner
verursacht besonders bei den Ton- und Schluffsteinen eine
geringe Gesteinsfestigkeit. Auf Grund ihrer mineralogischen
Zusammensetzung neigen sie zum Quellen. Die Berge sind daher
mit Ausnahme der Sandsteine, Sandschiefer und durchgebrannten
Berge (Rote Halde) stark verwitterungsempfindlich.

Die Verwitterung ist im oberflédchennahen Bereich der Halden gut
zu beobachten. Sie tritt jedoch bei Bedeckung der Halden mit
Fremdmaterial stark zuriick.

Nach der Lagerdauer vor Verwendung wird zwischen Frisch- und
Haldenbergen unterschieden.

2a1:1 Frischberge

Nach der Herkunft der Berge und der Art ihrer Aufbereitung
lassen sich Frischberge zwei Gruppen zuteilen:

2.1.1.1 Vorrlchtungs- und Querschlagberge

L I I I R )

Die Vorrichtungs- und Querschlagberge fallen beim Auffahren von
Stollenstrecken und Querschlédgen sowie beim Abteufen von Schéch-
ten an. Sie sind lUiberwiegend grobkdrnig und schlecht sortiert.
Je nach den durchfahrenen Schichten kann ihre petrographische
Zusammensetzung sehr wechselhaft sein. Sandsteine und Sand-
schiefer sind anteilig meist stidrker vertreten als in den aus
floznahen Schichten anfallenden Waschbergen. Die Vorrichtungs-
berge sind unverwittert und bergfeucht (Wassergehalt ca.

3,5 Gew.-%). Sie machen 10 % der Gesamtmenge der Bergemateri-
alien aus,
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2¢1.142 Waschberge

esevesccee

Die Waschberge stammen aus den unmittelbaren Liegend- und
Hangendschichten der Kohlefltze. Sie stellen mit ca. 90 % den
iiberwiegenden Anteil der Berge. Sie werden erst bei der Auf-
bereitung von der Kohle getrennt und weisen daher einen htheren
Grad an Gleichformigkeit auf als die Querschlagberge. Die
angewendeten Aufbereitungsverfahren (Schwere- oder Bergetriibe-
verfahren, Setzmaschinenverfahren, Schwemmverfahren) bewirken
eine Sortierung in:

1. Flotationsberge < 0,75 mm
2. Feinberge < 10,00 mm
3. Grobberge 10-80 mm, bzw 10-120 mm.

Petrographisch setzen sich die Waschberge folgendermafBen zu-
sammen (SCHONE-WARNEFELD 1973):

Schieferton 50 - 70 Vol.-%
Sandschiefer und Sandsteine 20 - 40 Vol.-%
Brandschiefer und Kohle 5 = 15 Vol.~% .

Dem entspricht ein Mineralbestand von:

Glimmer- und Tonmineralen 50 - 75 Vol.-%
(vorwiegend Muskovit und I1lit)

Quarz ‘ 15 - 30 Vol.-%
Karbonaten 2 - 10 Vol.-%
Pyrit und Markasit ca. 1 Vol.-%
kohliger Substanz 5 - 10 Vol.-%.

Der Wassergehalt der Grobberge liegt im Durchschnitt bei
5 - 8 Gew.-%, max. bei 15 Gew,-%. Er kann jedoch bei den
Brandschiefern auf 20 Gew.-% ansteigen.
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2.1.2 Haldenberge

Die Haldenberge bestehen aus unterschiedlichen Anteilen von
Vorrichtungs- und Waschbergen. Dieses Material hat sich unter
der Einwirkung der Atmosphédrilien physikalisch und mineralogisch-
chemisch umgewandelt. Kommt es bei ausreichender Sauerstoff-
zufuhr und behinderter Widrmeabgabe zur Selbstentziindung einer
Halde, so entstehen sog. gebrannte Berge (Rote Halde), die
erfahrungsgemi sehr verwitterungsbestédndig sind.

Am Beispiel der von 1900 - 1920 aufgeschiitteten Bergehalde
Recklinghausen II, Zeche Ewald, deren Inneres durch einen
Lehrstollen begehbar ist, zeigt sich, daB Bergehalden sich
anscheinend abweichend von anderen Abfallhalden entwickeln.
(MATTHESS, G., OETTING, R. & SCHULZ, M. 1979, unversffentlicht).
Wihrend derartige aus anorganischen und organischen Stoffen
aufgebaute Halden einer typischen Alterung (WOLTERS 1965) unter—
liegen, wodurch Verdichtung und anaerobe Umwandlungen zu

einer Konservierung und Festlegung des Materials fiihren

und eine oxidative Verwitterung auf die oberste Schicht be-
schrinkt bleibt, werden anscheinend Bergehalden insgesamt
oxidativ verwittert, wobei eine Selbstdichtung und

Versteinung eintritt. Allen genannten Haldentypen ist an-
scheinend der Selbstdichtungseffekt gemeinsam.

Eine chemische Untersuchung einer Sickerwasserprobe aus dem
Lehrstollen vom 14,10,1975 durch das Ruhrkohlen-AG-Zentral-
laboratorium (Analytiker: Dr. Plankert) ergab folgende Werte
(Tab. 3):

Chlorid war nur in Spuren, Eisen iiberhaupt nicht nachweisbar.

Tabelle 3: Chemische Analyse einer Wasserprobe aus dem
Lehrstollen der Bergehalde Recklinghausen II,
Zeche Ewald (in mg/1)

stand
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2.1.3 Geologische Zuordnung und geochemigche Beschaffenheit

Das Frischbergematerial, das mit den verschiedenen Untersu-
chungstechniken betrachtet wurde, stammt aus folgenden Zechen
und Schichten des Oberkarbon (s. Tab. 4).

Tabelle 4: Herkunft der untersuchten Frischbergematerialien

Zeche Geologische Zuordnung
Osterfeld Horster, Essener und Bochumer
(Oberhausen) Schichten

Erin Wittener und Bochumer
(Castrop-Rauxel) Schichten

Niederberg Wittener Schichten
(Neukirchen-Vluyn)

Avguste-Victoria Horster Schichten
(Marl)

Friedrich-Heinrich Bochumer und Essener
(Kamp-Lintfort) Schichten

Lohberg Dorstener Schichten
(Dinslaken)

Nordstern Dorstener Schichten
(Gelsenkirchen-Horst)

Rheinland (Pattberg) Essener Schichten
(Repelen)

Prosper II Essener und Horster
(Bottrop) Schichten

Walsum Dorstener Schichten
(Walsum)

Westerholt Bochumer, Essener, Horster und

(Gelsenkirchen-Yesterholt) Dorstener Schichten
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Die bearbeiteten Bergematerialien bestehen nach dem Vorher-
gesagten vorwiegend (50 - 70 Vol.-%) aus Tonsteinen. Diese

sind dichte, hell- bis dunkelgraue Gesteine von geringer

Hirte und PFestigkeit, die zum Zerfall und zum Aufquellen
neigen. Auf Grund der mit dem geologischen Alter zunehmenden
diagenetischen Verfestigung sind diese Erscheinungen bei den
dlteren Tonsteinen weniger ausgeprédgt als bei den jiingeren.
Meistens erscheinen die Tonsteine gebindert oder streifig, da
tonige und sandige Lagen miteinander wechseln. Weiterhin
enthalten die Bergematerialien gridfere Anteile von "Sand-
schiefern" und Sandsteinen. Dabei stellen die Sandschiefer

ein Ubergangsgestein zwischen Tonsteinen und Sandsteinen dar
(ULLMANN 1978).

Tabelle 5 gibt die chemischen Analysen der hier untersuchten
Bergematerialien wieder (Analytiker: PIETZNER, WERNER, OETTING).
Bei der Auswertung der chemischen Analyse des Bergematerials
und ihrer Eluate ist die Beschaffenheit der in der Regel mine-
ralisierten Grundwisser vor Ort und der Waschwidsser zu beriick-
sichtigen. Tabelle 6 gibt daher Analysen derartiger Mineralwisser
und Waschwésser wieder. Als Waschwidsser werden hidufig Gruben-
widsser mit z.T. hohen Konzentrationen an geldsten Stoffen ver-
wendet (MEERMAN 1955).

Der Vergleich der Analysen der hier untersuchten Bergematerialien
(Tab. 5) mit den vorliegenden geochemischen Durchschnittsanaly-
sen fiir Tone und Tonsteine (Tab. T) zeigt weithin gute Uber-
einstimmung, die noch deutlicher wiirde, wenn die verdffent-
lichten Durchschnittswerte mit ihren Streubreiten angegeben
wiren. Die gegeniiber den Durchschnittswerten (Tab. 7) erhchten
Gehalte an Pb und Zn sind einmal auf die gegeniiber Montmorillo-
nit erhohten Schwermetallgehalte der hier vorherrschenden
Il1lite und auf die Bindung von Schwermetallen in der kohligen
Substanz (bis zu 178.000 mg Org. C/kg) zuriickzufithren. Zum
anderen sind in den karbonischen Schichten des nordrhein-west-
fdlischen Kohlereviers Vererzungen bekannt, wie z.B. die
Blei-Zink-Erzgéinge der Zechen Christian Levin und Prosper
(BUSCHENDORF et al. 1957) und Auguste-Victoria (HESEMANN &
PILGER 1949, 1951).



Tabelle 5: Chemische Gesteinsanalysen der Bergematerialien und der Hochofenschlacke (HOS)

(in mg/kg)

Oster-
feld

Nieder-
berg

Auguste-
Victoria

Friedr.-
Heinrich

Lohberg

Nordstern Pattberg

Prosper
II

Wester-
holt

Na,0

K20

P205

“ges.
cges.
corg.
002

Glith-
verlust

196.500

89.900
1.410
19.700
8.700
120
640,
3.810
34.700
1.160
4.070
270
0,3

16

76

33

73

42

82

2,032
71.600
69.100

9.200

168.500

512.000
8.810
228.400
42,800
510
14.700
1.620
170

780
3.330
43,000
770
2.090
380

0,1

1

80

51

73

48

29
2.411
38.900
38.300
2,200
141.950

503.400
8.660
200,400
65.200
1.010
14,400
4.960
130
870
4.790
37.200
1.770
2,650
590

0,5
18
79
36
17

521.800
8.880
199.600
49.000
670
12.800
3.270
190

640
1.760
32.900
1.340
3.570

0,2

522.400
8.590
191.000
60.070
940
17.100
9.270
140
540
3.150
35.600
1.620
8.470
219

0,4
8
120
60
a5
65
107
2.101
53,400
51.000
8.800
149.500

548.800
8.350
191.200
43.500
1.050
17.200
2.220
150

520
1.760
32,200
1.230
3.500
148

0,4

15

140

58

124
170
125
2,231
66.800
65.200
5.900
121.000

493.000
8.330
210.900
67.100
930
19.000
5.720
200
600
1.600
34.500
1.680
5.980
290

0,4
18
205
72
33
30
115
1.907
23,700
22,900
2.900
159.000

421.500
7.250
199.600
59.200
760
17.800
11.900
140

550
1.760
36.200
1.600
9.980
148

1

16

100

66

47

125

140
3.410
182,200
178.200
14,600
236.900

535.600

9.140

214,100

46.400

690

15.700

2.240

140

570

2.150

35.700

1.120

4.580

148
0,5

13

95

66

61

80

100

2.339

73.000

72.600

1.500

138.200

410,300
7550
196.900
30.300
350
13.000
5.520
130
430
2.450
33.800
1.400
10.970
183

0,3
13
95
80
94
160
125
4.367
158.900
156.600
8.400
300.700

41.500

465

4.230

2.940
n.b.
n.b.

2.630

21.700
n.be

10.280

113

1,1

19

105

69

40

135

225

2.833

46,800

46.500

1.100

188,000

358.900
15.900
115.400
17.900
6.090
63.500
402,300
280
810
3.000
7.390
N.N.
8.770
n.n.
0,09
5
30
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Tabelle 6: Chemische Analysen von Mineralwdssern und Wasch-
wissern (nach MICHEL & RULLER 1964, MICHEL et al.
1974, HESEMANN und PILGER 1951) (in mg/1)

n.n, = nicht nachweisbar, n.b. = nicht bestimmt

pH 1™ S0,°~ NO,~ Nat cat  Teufe (m)

Mineralwisser:

Osterfeld 6,2 79.520 n.n. n.b. 41,200 6.075 =810
Osterfeld 6,5 T6.680 n.n. n.b. 40.000 5.646 -627
Osterfeld 6,6 82.360 n.n. n.b. 45.500 4.570 =722
Osterfeld n.b. 82.969 n.n. n.b. 43.073 6.012 =757
Osterfeld n.b. 81.980 Sp. n.b. 42.640 4.820 =934
Pattberg n.b. 78.615 n.n. n.b. 47.719 1.313 =650
Pattberg n.b. 67.440 3.248 n.b. 43.000 1.404 -650
Lohberg n.b. 81.032 Sp. n.b. 48.225 1.635 =941
Lohberg n.b. 39.400 709 n.b. 39.624 3.334 =773
Avguste- n.b.111.630 Sp. n.b. 59.907 7.840 -975
Victoria n.b., 65.880 n.n., n.b. 29.758 7.786 =857
" Nubi. 7350 156 n.b. n.b. 285 1.Mergelsohle
" 6,0 55.500 n.b. n.b. n.b. 3.970 =800
L 5,0 57.500 n.b. n.b. n.b. 3.850 =800
_______ EH_ _ c1” 304_ N03—
Waschwidsser:
Niederberg  7,7-8,1 831- 2.700 198-322  30-90
Friedrich- 7,8-8,3 1.750- 2.070 215-238 n.b.
Heinrich
Erin 6,9-7,6 114-42.900 280 0,6- 7
Pattberg 6,7=T,1 53- 3,400 128-888 0,4-40

2.2 Hochofenschlacke

Die zu den Eisenhiittenschlacken gehtrende Hochofenschlacke
entsteht beim Roheisenschmelzprozess gleichzeitig mit dem er-
schmolzenen Roheisen als nichtmetallisches Nebenprodukt.

Bei den heutigen Verhiittungstechniken fallen pro Tonne Stahl-
roheisen ca. 320 kg Schlacke, bei Thomasroheisen ca. 380 kg an
(MAAS & SCHWOLOW 1974).

Eisenhiittenschlacken konnen chemisch in drei Gruppen eingeteilt
werden, die sich in ihren Hauptbestandteilen unterscheiden:



Tabelle 7: Mittlere Zusammensetzung von Tongnsteinen, lagwatiton£53ndstnincn und Karbonaten (nagh TUREKIAN & WEDEPOHL
m——— HESS 1974) und von Meerwasser

1961, WEDEPOHL 1967,

WEDEPOHL 1971 aus ROS

T
(TUREKIAN 1969) im Verglaich zu den untersuchten Bergematerialien

ER & LANGE 1

?7 ,IATT
in .

Durchschnitt
Tone, Tonsteine

(277 Proben)

Sendsteine

Karbonate

Meerwasser

Bergematerial
(11 Proben)
510, 410.300 - 548.800
740, 7.250 =  9.140
A1,0, 191.000 - 262.000
:§°3 30.300 - 89.900
Mn0 350 - 1.410
L 4.230 - 19.700
ca0 1.620 - 11.900
Na,0 1.600 -  4.790
K,0 21,700 - 43,000
P,0, 770 - 1.770
S0, 2.090 - 10.970
c1 13 - 590
N 1.907 - 4.367
ca 0,1 - 1,1
Zn 29 - 225
cr 65 - 205
Cu 33 - 80
Co 8 - 19
Ni 33 - 124
Pb 30 - 170

589.000
8.000
167.000
28.000
37.000
1.000
26.000
22,000
16.000
36,000
2,000
5.542

653.250
7.000
148.000

50.622

891
23.046
40.151
33.026
33.970

1.856

929

320

787.152
2.502
47.238

14.014

392
11.606
54,700

4.448
12.889
390
719
10

0,02

51.336
667
7.936

5.434

1.420
T7.926
422,918
539
3.252
916
3.595
150
0,035
20
1
4
0,1
20

§ &F

Cc1

Cda

0,001
0,0034

0,0004
1.290
411
10.800
392
0,088
904
19.400
16,17
0,00011
0,005
0,0002
0,0009
0,00039
0,0066
0,00003

-9‘—
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1. Kalksilikatschlacken, FeO-arm: Hochofenschlacken
2. Kalksilikatschlacken

3. Kalkphosphatschlacken FeO-reich: Stahlwerksschlacken

Das hier verwendete Untersuchungsmaterial ist eine Hochofen-
schlacke der August-Thyssen-Hiitte aus Duisburg-Beekerwerth,
die in die Gruppe der FeO-armen Kalksilikatschlacken gehdrt,
wie aus dem im folgenden erliduterten Basengrad und einem Ver-
gleich der Analysenwerte der bearbeiteten Hochofenschlacke mit
einer Durchschnittsanalyse von KRASS & VINKELOE (1975) zu
schlieBen ist (Tab. 5 und 8).

Tabelle 8: Chemische Zusammensetzung von Hochofenschlacke

(in mg/kg)
Durchschnittliche Hochofenschlacke der August-
Streuwerte Thyssen-Hiitte, Duisburg-Beeker-
werth

3102 300.000-400.000 358.900

A1203 80.000-160,000 115.400

Ca0 350.,000-450,000 402,300

MgO 30.000-120.000 63.500

K20+Na20 8.000- 22,000 10.390

FeO 3.000- 15.000 16.100

MnO 2.000- 15.000 6.090

P205 0- 10,000 n.n.

Bei der Roheisenherstellung nach dem basischen Schmelzverfahren
wird der Hochofen mit einem aus Erz, Kalkstein und Koks bestehen-
dem Msller beschickt. Der Kohlenstoff im Koks reduziert bei hohen
Temperaturen die Eisenoxidverbindungen unter Bildung von Kohlen-
oxid und Kohlendioxid. Die Hochofenschlacke wird aus der Gangart
der Eisenerze und dem Kalkstein gebildet, wobei die Zugabemenge

des Kalksteins die Basizitidt steuert. Ferner bindet der Kalk in der
Hochofenschlacke den Schwefelgehalt des Kokses, Es bilden sich
Calciumsulfide, die sich nach KAMPFE (aus KEIL 1963) mit Wasser
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umsetzen kgnnen, wobei Calciumhydrosulfid und Calciumhydroxid
entstehen (2):

2 CaS + 2 H20 e Ca(SH)2 + Ca(OH)2 (2)

Die Gehalte der wichtigsten chemischen Komponenten sind dabei
abhiingig von der Mollerbeschickung des Hochofens. Die Hochofen-
schlacken sind danach als ein relativ eng einzugrenzendes
Mehrstoffsystem zu betrachten, deren chemische Zusammensetzung -
abhéingig von den verwendeten Erzen und Zuschlagstoffen - etwa
durch folgende Minimal- und Maximalwerte (KRASS & VINKELOE

1975) (Tab. 8) umschrieben wird. In Tabelle 8 ist weiterhin

die Analyse der hier untersuchten Hochofenschlacke aufge-
nommen (vgl. auch Tab. 5), die gut in den Streubereich hin-
einpaBt.

Je nach Entstehungstemperatur, die von 1.300-1.600 °¢ variiert,
unterscheidet sich die mineralogische Zusammensetzung der
Schlacke. Eine mdgliche Zusammensetzung gibt KEIL (1963) an
(Tab. 9).

Allein die Melilithe, Mischkristalle aus Gehlenit und Rkermanit,
machen meist mit ilber 90 Gew.-% den Hauptbestandteil der
Hochofenschlacke aus.

Tabelle 9: Mineralogische Zusammensetzung von Hochofen-

schlacke
Gehlenit 2 Ca0 . A1203 . 5102
Rkermanit 2 Ca0 - MgO * 2 Si0,
Dicalciumsilikate 2 Ca0 - SJ.O2
Rankinit 3 Ca0 + 2 510,
Wollastonit Cal - SiO2
Merwinit 3 Ca0 - Ng0 ¥ g 5102
Monticellit Ca0 -« MNgO . 8102
dldhamit CaS

Hinzu kommen sehr geringe Gehalte an Olivin, Pyroxen, Anorthit,
Spinell, Leucit, Calcium-, Mangan-, Eisensulfid, Magnetit.
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Die mineralogische Zusammensetzung der Hochofenschlacke kann
fiir die Hauptkomponenten in dem Dreistoffsystem CaO—SiOZ—

A1203 und unter Heranziehung des Dreistoffsystems CaO-SiOZ-MgO
dargestellt werden (Abb.1). Hierfiir werden die drei wichtigsten
Hauptkomponenten auf 100 % umgerechnet. Damit ist das Mehr-
stoffsystem der Hochofenschlacke zwar vereinfacht, jedoch wiirde
eine Berlicksichtigung weiterer Komponenten die Darstellung

flir die vorliegenden Zwecke unngtig verkomplizieren.

Eine Schlacke wird schlieBlich als "basisch" bzw. "sauer" ein-
gestuft, je nachdem ob ihr Basengrad, d.h. das Verhiltnis von
Ca0 zu 3102 >1 oder < 1 ist. Die Analysenwerte der Hochofen-
schlacke der August-Thyssen-Hiitte (Tab. 5) weisen ein CaO/SiOz—
Verhdltnis von 1,1 auf, womit sie als basisch anzusehen ist.

Ihre Lage im Dreistoffsystem CaO—SiOZ-A12O3 zeigt Abbildung 1.

Sio,

b. - basische Schlacken

s. - saure bis ultrasaure Schlacken

© - Mochofenschlacke der August -
Thyssen - Hitte

Abb.1: Lage einiger Schlackenarten im Dreistoffsystem
CaO—SiOz—A12O3 und ihr Basengrad (verdndert nach KEIL 1963)

Je nach Abkithlungsgeschwindigkeit bilden sich verschieden
strukturierte Kunstgesteine:

1. Schnelle Abkithlung mit Wasser (Abschreckung) liefert Hiltten-
sand mit mehr als 98 % Glasanteil, der zur Zementherstellung
verwendet wird.
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2. Langsame Abkiihlung mit Wasser ergibt Hiittenbims mit aufge-
schdumter Glasmatrix.

3. Kristalline Hochofenschlacke entsteht bei langsamer Ab-
kithlung an der Luft in 4-7 cm michtigen Lagen in "Beeten"
mit einem Fassungsvermtgen von ca. 20,000 t. Dieses Material
wird nach Brechen und Klassieren im StraBenbau eingesetzt.
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3e Untersuchungsmethoden

Die Auswirkungen von im StraBenbau einzusetzenden Berge- und
Schlackenmaterialien auf das Grundwasser wurden durch Labor-
messungen untersucht. Dabei wurden folgende grundsdtzliche
Methoden angewendet:

1. An Labor-GroBlysimetern, die mit Bergematerial und Hoch-
ofenschlacke beschickt wurden, wurde der Auslaugungsvor-
gang ohne sonstige anthropogene Einwirkungen untersucht.

2. In Auslaugversuchen kleinen MaBstabes wurde schliefBlich ver-
sucht, die Wirkmechanismen der hier interessierenden Stoffe
zu erklédren.

3. Die Bestimmung der Bindungsformen gab AufschluB iiber eine
mogliche Mobilisierung, insbesondere der Schwermetalle.

4. Die statistische Auswertung diente der Korrelierung der
einzelnen Parameter.

3.1 Chemisch-physikalische Untersuchungsmethoden

Die Analyse der Gesteinsproben erfolgte zum einen im Labora-
torium des Geologischen Landesamtes NW in Krefeld, zum anderen
im Geologisch-Paldontologischen Institut der Universitdt Kiel,
wo auch die Sickerwasserproben der Laborlysimeter bearbeitet
wurden.

Die zu analysierende Wassermenge wurde in je zwei 1,000 ml-
Polydthylenflaschen abgefiillt, jeweils 1.000 ml zur Analyse
der Hauptelemente und zur Feststellung der physikalischen
Eigenschaften, soweit sie nicht bereits am Lysimeter vorgenommen
wurden (s.u. : Eh-Messung) und 1.000 ml zur Spurenelementbe-
stimmung. Fir diese Bestimmung wurde sie nach der EZntnahme
gefiltert und mit HENO3 auf einen pH-Wert von 2 angesduert, um
eine Adsorption der Spurenelemente an den Widnden der Proben-
behiilter zu vermeiden.

Fiir die Spurenelementanalytik wurde den Sickerwissern der
Hochofenschlacke vor der S&urezugabe H202 zugesetzt, um die
darin vorhandenen Thiosulfate zu oxidieren (3):
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8203 + 5 H202 —_— 2 304 + 5 H20 (3)

Bis zur Bearbeitung wurden die Proben kiithl aufbewahrt.

Vorbehandlung der Proben:

Die unfiltriexten Wisser wurden im Labor zuerst auf ihre Fir-
bung und eventuellen Bodensatz hin geprift. Da die ersten Pro-
beserien der Sickerwésser aus den Laborlysimetern einen geringen
Bodensatz aufwiesen, mufliten die Widsser filtriert werden, wobei
der Riickstand verworfen wurde. Bei den folgenden Probeserien
der Sickerwidsser aus den Laborlysimetern erilbrigte sich eine
Filtration, da die ablaufende Wassermenge pro Zeiteinheit
verringert und so weniger Feinmaterial mitgerissen wurde.

Physikalisch-chemische Eigenschaften

Das Redoxpotential, der pH-Wert und die spezifische elek-

trische Leitfdéhigkeit wurden elektrometrisch mit der Eh—Elektrode
Pt 61 der Fa. Schott/Mainz, der pH-EinstabmeBkette N 62 der

Fa. Schott/Mainz und den LeitfihigkeitsmeBsonden WTW, Zellen-
konstante 1,0 und Phillips PW 9514/10, Zellenkonstante 1,0,
bestimmt. Da das Redoxpotential die hdchste Empfindlichkeit gegen-
iiber Sauerstoffzufuhr zeigt, wurde am Labor-Groflysimeter

eine Teflonhalterung angebracht, die eine Messung unter
SauerstoffabschluB ermsglicht (Abb. 2). Die Elektrode wird dabei in
die genau angepaBte Teflonhalterung eingefiihrt, die wiederum
einem seitlichen Wasseraustritt am Lysimeter aufgesteckt wird.
Nach dem Lgsen der Schraubklemme an diesem Wasseraustritt flieBt
das Sickerwasser in der Teflonhalterung an der MeBzelle der Elek-
trode vorbei und iiber eine seitliche Entliftung ab.

O-Ringe
Elektrodeneintritt

Abb. 2:

EntlGftun
9 Teflonhalterung fir die

Redox-Elektrode, Die Elektrode ist
durch 2 O-Ringe gegen
Kontamination durch Luft
geschiitzt.

Lysimeter -
Anschlussstutzen
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Die Bestimmungen der Oxidierbarkeit mit Kaliumpermanganat

in saurer Losung, der Chloride mit Silbernitrat- und Kalium-
chromatlésung, der Nitrite mit Sulfanilsfure und o-Naphthy-
laminldsung und der Kieselsfure mit Ammoniummolybdat und
Salzsdure wurden nach den Deutschen Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV) ausgefiihrt.

Die Karbonathirte wurde in Kiel titrimetrisch mit Methylorange
und 0,1 n SalzsHdure bestimmt (nach DEV). Auf Grund von Er-
fahrungswerten konnte der Umschlagpunkt bei einem pH-Wert von
3,14 festgelegt werden.

Der Sulfat-Gehalt konnte in Kiel photometrisch als Bariumsulfat
im ZEISS-ELKO II-Gerdt bei 490 nm gemessen werden. Diese Methode
ist fiir Sulfatwerte > 80 mg/l anwendbar. Mittels einer Eich- ’
kurve, die ab ca. 10 mg/l linear ansteigt, wird die am Photo-
meter angezeigte Extinktion in mg 3042_/1 umgerechnet.

Zur Sulfatbestimmung wurden in Krefeld 200 ml Wasser durch
einen stark sauren Kationenumtauscher (MERCK I) gegeben und
mit n/10 NaOH titriert. Aus der mval-Differenz Gesamtsiure
gegen die Summe von NO.  und C1 wird der SO42_—Geha1t er-
rechnet. Bei Gehalten iiber 800 mg/l wurde das Sulfat gravime-
trisch als Bariumsulfat bestimmt.

Nitrate wurden in Kiel gemessen:

1. mit Natriumsalicylat nach DEV

2. mit der Ionen-selektiven Sonde der Fa. ORION-Research,
model 93-07 und

3. kolorimetrisch mit Brucin nach NOLL;

Vergleichsmessungen ergaben, dafl die mit der Sonde gemessenen
Nitratwerte durch konkurrierende Lisungsgenossen gestdort sind
und daher verworfen werden mufBiten.

Ammonium wurde ausschliefBlich in Kiel mit Ionen-selektiven
Sonden der Fa. ORION-Research, model 95-10 bestimmt.

Zur Phosphatmessung wurde in Kiel die wissrige Losung mit
Ascorbinsdure und einem Mischreagenz aus Schwefelsdure, Ammo-
niummolybdatldsung und Kaliumantimomyltartrat versetzt und

photometrisch bei einer Wellenlinge von 720 nm bestimmt. Als
Faktor wurde 6,315 verwendet.
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In Krefeld wurde Phosphat mit der Vanadat-Molybdat-Methode
spektralphotometrisch bei 405 nm bestimmt.

Wegen der geringen, dazu kaum variierenden Phosphatgehalte
wurden diese Messungen in Kiel nach kurzer Zeit eingestellt.

Die Elemente Calcium, Kalium und Natrium wurden in Kiel ohne
vorhergehende Vorbehandlung im Flammenphotometer, Magnesium
und Mangan mittels Atomabsorptionsspektrometrie gemessen.

Fir die Bestimmung von Calcium und Magnesium wurde in Krefeld
die Titriplex-Methode angewendet, Kalium und Natrium mittels
Flammenemission bestimmt.

Der Gesamteisengehalt wurde in Kiel nach einer Vorbehandlung
der Probenltsung mit 65 #-iger Salpetersiure, 10 %-iger Salz-
siure und 25 %-igem Kaliumrhodanid ebenfalls photometrisch
bei 490 nm Wellenlidnge (Faktor 10,84) gemessen.

In Krefeld wurde das Gesamteisen mit der Atomabsorptionsspek-
trometrie bestimmt.

Der Gehalt an Gesamtstickstoff wurde in Kiel nach der KJELDAHL-
Methode bestimmt. Dabei wird der GeSﬁmt-N-Gehalt nach"Zerstb-
rung der organischen Substanz durch nasse Veraschung ermittelt.
Die Analyseneinwaage betrug bei allen Proben 200 mg.

Die Bestimmung des Gesamt- und Karbonatkohlenstoffgehaltes
erfolgte iiber 2-maliges Glithen bzw. trockene Verbrennung des
Probenmaterials bei 500 °C und 1000 °C im Muffelofen.

Der Gehalt an organischem Kohlenstoff und CO2 wurde rechnerisch
bestimmt .
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Zur Spurenelement-Bestimmung wurde in Kiel die Atomabsorptions—
spektrometrie verwendet, wobei auch Erfahrungen von HAUSEN &
KUSSMAUL (1973), HEINRICHS (1975), KOCH & KOCH-DEDIC (1974)
und TOLG (1973) genutzt wurden.

Zur Analyse der Spurenelemente Cd, Co, Cu, Ni und Pb wurde das
Anreicherungs- und Extraktionsverfahren mit Ammoniumtetramethyl-
endithiocarbamat (ATDTC) und Methylisobutylketon (MIBK) ange-
wandt. Das ATDTC erwies sich gegeniliber anderen Carbamatderivaten
am bestédndigsten in niedrigen pH-Bereichen. Fernmer ermdglichen
die Ammoniumsalze der Carbamate eine groBere Sicherheit der
Einstellung des pH-Wertes als z.B. die Natriumsalze, die den
pH-Wert betridchtlich verschieben kinnen. Der Vorgang der An-
reicherung und Extraktion ist dem Schema (Abb. 3) zu entnehmen.

Die Ausgangs— und Endvolumina werden jeweils dem gewinschten
Anreicherungsfaktor angeglichen. Citratpuffer wurde zugegeben,
um den im folgenden einzustellenden pH-Wert von 3,6 konstant

zu halten. Dieser Wert erwies sich am geeignetsten, die Elemente
cd, Co, Cu, Ni und Pb gemeinsam zu extrahieren. Die Extraktion
beruht auf der Bildung eines im Wasser schwer lgslichen Kom-
plexes der Spurenstoffe mit dem Carbamatderivat. Erst das zu-
gefligte organische Lisungsmittel MIBK vermag diesen Komplex

zu losen. Aus labortechnischen Griinden wird die spdtere Messung
im Atomabsorptionsspektrometer am sauren Reextrakt und nicht

am organischen Extrakt vorgenommen. Die Verwendung des organischen
Extraktes zur Messung filhrte zu Ungenauigkeiten, da unter-
schiedlich viel Probenmaterial am Saugrohr des Brenners und
den Pipettenspitzen hidngen blieb. Die Vollstdndigkeit der
Extraktion unter den oben genannten Bedingungen 1l&d8t sich
anhand von Spurenmetallen, die in definierten Mengen hinzu-
gegeben werden (Standards), Uberpriifen.

Die im Verlauf der Messung zur Eichung herangezogenen Lisungen
wurden in ihrer chemischen Beschaffenheit den Probeldsungen
angepaBt. Sie enthalten die im Extrakt verbliebenen Spurenme-
talle und sind 20 %-ig mit HNO3 angestduert. (Das Verfahren
wurde freundlicherweise von Herrn Dr. BUNZL, Ges. f. Strahlen-
und Umweltforschung, Neuherberg b. Minchen, zur Verfiigung
gestellt.)
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Ein gesondertes Verfahren wird bei der Chrom-Bestimmung ange-
wendet (KORN 1977). Chrom liegt in den Probeldsungen in 3- und
6-wertiger Oxidationsstufe vor. Da mit dem ATDTC/MIBK—Anrei—
cherungs- und Extraktionsverfahren nur das 6-wertige Chrom
erfaBt wird, werden anstelle des oben geschilderten Verfahrens
die Cr(III)-Ionen in den Sickerwasserproben durch Eindampfen
mit Kénigswasser v6llig zu Cr(VI)-Ionen oxidiert. Die auf

ihr urspriingliches Volumen aufgefiillte Probeldsung kenn dann
ohne Anreicherung direkt im Atomabsorptionsspektrometer ge-
messen werden,

Die Messung von Zink erfolgt ebenfalls direkt im Atomabsorp-
tionsspektrometer. Das oben geschilderte Anreicherungsverfahren
konnte bei Zink nicht angewendet werden, da hierbei nach
Angaben von Dr., BUNZL zu grofe unkontrollierte Zinkmengen

aus der Luft und den Laborgeridten aufgenommen werden.

Die Nachweisgrenzen der in Kiel und Krefeld angewendeten
Methoden zur Schwermetallbestimmung sind in Tabelle 10 zu-
sammengestellt. Konzentrationen unter der Nachweisgrenze werden
im folgenden mit n.n. (= nicht nachweisbar) angegeben.

Tabelle 10: Nachweisgrenzen der mit Hilfe der Atomabsorptions-—
spektrometrie in Kiel und mit der Rontgenfluores-
zenz in Krefeld bestimmten Schwermetalle in
salpetersaurer Losung (in /ug/l

Element Kiel Krefeld

______ et B - e sy

Fe 10,0 ohne

cd 1,0 ohne 17,0 ohne
0,02 50-fach

Co 75,0 ohne
1,5 50-fach

Cr 20,0 ohne

Cu 15,0 ohne 5,8 ohne
0,3 50-fach

Mn 10,0 ohne

Ni 100,0 ohne T8 ohne
2,0 50-fach

Pb 50,0 ohne Ts5 ohne
1,0 50-fach

Zn 50,0 ohne
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In Krefeld wurde zur Bestimmung von Kupfer, Cadmium, Blei und
Nickel 1 1 Wasser durch Eindampfen auf 500 ml eingeengt, mit

10 ml Fe-Losung (715 mg F6203/1) versetzt, auf 30 °C erwirmt

und nach Zusetzen von NaDDTC-Ldsung bei konstantem pH 4,8

12 Stunden stehen gelassen. Nach pH-Kontrolle wurde Uberste-
hendes Wasser bis auf 150 ml abgesaugt. Das Prédzipitat wird

in der Restfliissigkeit aufgeriihrt, mittels Ultrafilter filtriert
und auf einer Mylar-Folie mit Rontgenfluoreszenz bestimmt.

3.2 Laborversuche

Fir die in Tabelle 5 zusammengestellten chemischen Gesteins-
analysen wurden von den Untersuchungsmaterialien reprédsenta-
tive Mengen von je 5 kg abgewogen. Das Material wurde getrocknet
und im Backenbrecher und der Scheibenschwingmiihle zerkleinert.
Nach mehrmaligem Vierteln wurden je Probe ca. 30 g in der
Kugelmiihle pulverisiert.

Von diesem Material wurden je 100 mg abgewogen und im Druck-
aufschluB nach TOLG (HEINRICHS 1975) weiterbehandelt.

Das so aufgeschlossene Material wurde nach entsprechender
Verdiinnung mit agua bi-dest der Messung zugefiihrt.

In Krefeld wurden die Gehalte an SiOz, Tioz, A1203, F9203,
MnO, MgO, CalO, SrO, BaO, Na20, K20, P205 und der Glithverlust
fiir alle Materialien auBer den Bergematerialien der Zeche
Westerholt bestimmt, die Gehalte an Pb, Zn, Cu und Ni fir die
Bergematerialien der Zechen Osterfeld, Erin, Niederberg,
Auguste-Victoria und die Hochofenschlacke. Alle lbrigen
Analysendaten wurden in Kiel erstellt.
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3422 Labor-GroBlysimeter

34221 égf??g

Fir die Laborversuche wurden 10 GroBlysimeter verwendet;

8 dieser Rohre bestehen aus PVC und weisen bei 2,30 m Iiénge
0,447 m AuBen- und 0,441 m Innendurchmesser auf. Je 2 dieser
Rohre sind in einem Geriist verankert. Um eine ausreichende
Standsicherheit zu gewidhrleisten, wurden je zwei Geriiste mit
den Breitseiten gegeneinander verschraubt (Abb. 4 und 5). Zwei
weitere 2 m lange Rohre aus Plexiglas mit 0,450 m AuBen- und
0,445 m Innendurchmesser standen im Institut zur Verfiigung.
Sie wurden in einem bereits vorhandenen Stahlgeriist Zhnlicher
Konstruktion aufgestellt.

Die Rohre sind 1,8 cm starken PVC-Platten aufgesetzt, in die

in regelmdBigem Abstand kreisformige und radialstrahlige Rinnen
eingefrédst sind. Diese Rinnen weisen vom &uBersten Ring bis zur
Offnung im Zentrum der Platte ein Gefille auf, so daB das
Sickerwasser moglichst ungehindert abflieBen kann. Der Wasser-
austritt wird durch einen an der Offnung der Platte angebrachten
Hahn reguliert. Zur Herstellung einer dichten Verbindung zwi-
schen Rohrende und Bodenplatte wurde das Rohr in eine 2 cm
breite mit Porengummi ausgelegte Nut eingepaBt und mit Hilfe
eines Stahlringes, der dem Rohr am oberen Ende aufliegt, und
vier 1 cm starken Eisenstangen gegen den unteren Tragrahmen
des Geriistes gepreBt. Dies verleiht den Rohren auch die zum
Betrieb notwendige Standsicherheit. Um eine Verformung der
dimnwandigen Rohre zu verhindern, wurde im unteren Teil des
Rohres ein ca. 3 cm breiter Metallring verspannt. Der Kontakt-
bereich von Rohr und Bodenplatte wurde zusétzlich mit Silikon-
kautschuk abgedichtet. 10 cm oberhalb der Bodenplatte wurde

in jedes Rohr in Bohrungen mit ca. 1 cm Durchmesser die
Filhrung fiir die Redoxelektrode (Abb. 2) angebracht..

Die S&ulen wurden paarweise mit Bergematerial und Hochofen-
schlacke folgender Herkunft gefiillt:
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1. Frischberge der Zeche Osterfeld (Oberhausen)

2. Frischberge der Zeche Erin (Castrop-Rauxel)

3. Frischberge der Zeche Niederberg (Neukirchen-Vluyn)
4. Frischberge der Zeche Auguste-Victoria (Marl)

5. Hochofenschlacke der August-Thyssen-Hiitte (Duisburg-
Beeckerwerth)

Bei der Beschickung der PVC-Rohre mit dem Bergematerial und

der Plexiglasrohre mit der Hochofenschlacke wurde abschnitts-
weise geschiittet und verdichtet, um eine mdglichst hohe, der
Praxis angentherte Verdichtung zu erreichen. - In StraBendémmen
sind Proctordichten >95 % erforderlich.- Die PFlillmenge und
weitere technische Daten sind in der Tabelle 11 zusammengefafBt.

Nach der Befilillung und Verdichtung wurden die S#dulen mit des-
tilliertem Wasser von unten her gefilllt, um eine moglichst
wirksame Entliiftung zu erreichen. Aus der verbrauchten Wasser-
menge und dem Materialvolumen ergab sich ein Gesamthohlraum—
volumen in der Lysimeterfiillung von durchschnittlich 30 %
(Tab. 11).

Um einen definierten Zustand der Wassergehaltsverteilung zu
erreichen, wurde das Wasser langsam abgelassen und der nach

2 Tagen im Lysimeter verbliebene Wassergehalt berechnet. In
Anbetracht der Liénge der Sdulen entspricht dieser Wasserge-
halt etwa der Feldkapazitdt FK. Als Feldkapazit8t wird die
Wassermenge bezeichnet, die gegen die Schwerkraft im Boden ge-
halten wird. Sie wird in Vol.-% oder Gew.-% bezogen auf Bdden
von 105 ¢ angegeben. Sie hidngt von der Kornung, dem Gehalt an
organischer Substanz, dem Gefilige und der inneren Oberflédche ab.

Nach diesem Arbeitsgang hatten sich die Oberflédchen der Lysi-
meterfiillungen bis zu 1,0 cm auf einer Flédche von 1.555,28 cm
bei den Hochofenschlacken bzw. 1.527,45 cm2 bei dem Bergema-
terial abgesenkt. Die Setzung des Materials machte nur ca.
0,5 % der Fiillhthen mus. Die SHulen wurden anschlieBend auf
eine einheitliche Héhe von ca. 2,10 m bei dem Bergematerial

bzw. 1,80 m bei der Hochofenschlacke nachgefiillt.

2




Tabelle 11:

Technische Daten der in den Labor-GroB8lysimeterversuchen bearbeiteten Materialien

Fillmaterial

Lys.

s A e

Bergematerial ! 1

Osterfeld

Bergematerial ;| 2

Erin

Bergematerial g

Niederberg

Bergematerial ! 7
Auguste-Victo. 8

Hochofen-
schlacke

1. Fiill-
menge

(kg)

Nachfiill-
menge

(kg)

e - - - -

Gesamt-
fiillmenge

(kg)

einge-
brachte
Wasser-
menge

(1)

- - = = =

95;6

abgelau-
fene Was-
sermenge
n. 1-2 4

Feldka-
pazitét

(Vol.-%)

Dichte

(g/cm®)

Korn-
grioBe

(mm)

- - -

>0-120




- 34 -

Als Drénschicht unter dem Probenmaterial und als obere Ab-

deckung wurde je eine ca. 5 cm starke Filterkiesschicht ein-
gebracht. Die obere Filterkiesabdeckung soll ein mdglichst gleich-
miBiges Versickern des Beregnungswassers ermoglichen.

Zur Erstellung der Kornverteilungskurven (Abb. 6,7) nach DIN 18123
wurde eine repridsentative Menge von ca. 5 kg des getrockneten
Materials auf Siebe der Maschenweiten 0,050 mm, 0,080 mm,

0,250 mm, 0,400 mm, 0,630 mm, 1,000 mm, 2,000 mm, 4,000 mm und
10,000 mm gegeben. Stiicke > 10 mm wurden griBtenteils vorher
aussortiert und getrennt eingewogen.

Das Bergematerial der Zeche Niederberg war grober als 10 mm
und ist nicht dargestellt.

3.2.2.2 Wasserhaushalt

sseecceve e

Die Labor-GroRlysimeter wurden in einwdchigem Abstand mit der
den natlirlichen Verhiltnissen angeglichenen Menge von 2,2 1/
Lysimeter und Woche de-ionisierten Wassers beregnet. Diese
Regengabe entspricht einer durchschnittlichen jahrlichen
Regenhdhe von 780 mm. Der Wasserhaushalt des Beobachtungszeit-
raumes geht aus Tabelle 12 hervor.

Die "Verdunstungs"-Verluste an mit natiirlichem Boden gefiillten
Monolith-Lysimetern in derselben Laborhalle betrugen bei san-
digem Material 17-21 %, bei lehmigem Material 31 % (PEKDEGER
1977). Die vorliegenden Daten (Tab. 12) zeigen eine &Zhnliche
Abhiingigkeit von der KorngriBe. Das durchweg grobe Bergematerial
der Zeche Niederberg weist bei geringer Feldkapazitdt auch die
geringsten "Verdunstungs"-Verluste auf. Die feinkdrnigen Berge-
materialien der librigen Zechen nidhern sich in ihren "Verdun-
stungswerten" den sandigen Boden, wihrend die sehr gleich-
kdérnige Hochofenschlacke mit hoher spezifischer Oberfléche

dem Lehmboden nahekommt.
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Tabelle 12: Wasserhaushalt der Labor-GroBlysimeter im

Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz 1979

Verlust
Fillmaterial Lys. Eingabe " Entnahme "Verdunstung"
(1) (1) %)
Bergematerial 1 285,9 248,7 13,0
Osterfeld 4 266,8 236,4 11,4
Bergematerial 2 295,5 262,1 11,3
Erin 3 298,9 255,3 14,6
Bergematerial 5 293,1 282,5 3,6
Niederberg 6 296,4 27145 8,4
Bergematerial 7 260,3 212,6 18,3
Auguste-Victoria 8 258,9 219,8 15,1
Hochofen- 9 281,2 213,8 24,0
schlacke 10 293,4 222,9 24,0

Die Entnahme der Wasserproben erfolgte anfangs in 2-wdchigem
Abstand, spidter in 3- und schlieflich in 4-wdchigem Abstand,

da die chemischen Analysenergebnisse inzwischen eine kontinuier-
liche Entwicklung erkennen liefen.

Plir eine Abschitzung der Verweildauer des Beregnungswassers in

den Labor-GroBlysimetern ist es notwendig, hydrologische

Kenndaten wie die FlieBgeschwindigkeit und den longitudinalen
Dispersionskoeffizienten zu ermitteln. Dazu ist ein Markierungs-
stoff erforderlich, der im wasserungesfttigten Bereich nicht mit
dem Sickerwasser und dem Boden chemisch reagiert (MATTHESS et al. 1'
BLUME et al. (1966) stellen die folgenden Bedingungen an einen
"idealen" Markierungsstoff:

1. keine zustdtzliche Sorption

2. keine Verdrdngung im Adsorptionswasserbereich (negative
Sorption)
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3. keine Zersetzung des Markierungsstoffes durch Bodenorganismen
4., keine Gefiigeverdénderungen und
5. keine Verinderung der Viskositdt der Porenldsung

Tritium in der Form des THO erwies sich nach Erfahrungen von
PEKDEGER (1977) als der am besten geeignetste Markierungsstoff.
Zur Ermittlung der oben genannten Kenngrofen in den Labor-GroB-
lysimetern wurde eine der wdchentlichen Regengaben mit 10 /uCi
Tritium versetzt. Danach wurden in jeweils 1-wdchigem Abstand
Wasserproben entnommen und zur Messung der Tritiumkonzentrationen
an das Institut fir Radiohydrometrie in Neuherberg b. Minchen
gesandt.

Die ermittelten Tritiumkonzentrationen steigen im Untersuchungs-—
zeitraum rasch auf einen Maximalwert an und fallen dann langsamer
auf geringere Konzentrationen ab.

Die mittlere Abstandsgeschwindigkeit errechnet sich nun aus der
Lénge der Labor-GroBlysimeter SL (Fiillhthe ) und dem Zeitraum tc N
nach dem die maximale Tritiumkonzentration aufgetreten ist: max

(4)

Es ist die Geschwindigkeit, mit der sich das Zentrum der Tritium-
impfung in den Lysimetern fortbewegt.

Zur Berechnung des longitudinalen Dispersionskoeffizienten wird
angenommen, dafB die Konzentration-Zeit-Kurve ngherungsweise einer
GauB'schen Verteilungskurve entspricht. Es kann dann folgende
Gleichung (5) nach ATAKAN et al. (1974) zugrunde gelegt werden:
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D ~ Dispersionskoeffizient
v - mittlere Abstandsgeschwindigkeit
%

50 ~ Zeitraum bis zum Eintreffen von 50% der gesamten riickge-
wonnenen Tritiummenge bzw. hier der maximalen Tritium-
konzentration




-

BEine zusttzliche GriBe zur Abschitzung der hydrologischen Verhdlt-
nisse in den Labor-GroBlysimetern ist die Dispersionsliéinge «

der Tritiumimpfung, die sich aus dem Dispersionskoeffizienten

und der mittleren Abstandsgeschwindigkeit errechnet nach:

(6)
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Die Ergebnisse (Tab. 13) zeigen mittlere Abstandsgeschwindig-
keiten des Tritiums zwischen 1,7 x 10~ und 3,5 x 1072 cm/s in
den Bergematerialien und 1,3 bzw. 1,6 x 1077 cm/s in der Hoch-
ofenschlacke. Die Dispersionskoeffizienten liegen in den Berge-
materialien zwischen 15,4 x 10-5 und 57,2 x 1072 cmz/s und in
der Hochofenschlacke mit 13,8 bzw. 22,2 x 1072 cm2/s erheblich
iiber dem Wert fiir molekulare Diffusion, die nach BLUME et al.
(1967) 1,5 x 10”2 cm?/s betrigt. Die Ausbreitung beruht demzu—
folge in erster Linie auf FlieBvorgingen in den Hohlraumsystemen,
Die Dispersionsléngen liegen zwischen 8,9 und 22,8 cm, also
im Bereich vergleichbarer Lockergesteine in der ungesédttigten
Zone bei dhnlichen Versuchsdimensionen (ALBERTSEN & MATTHESS
1980).

Nimmt man an, daB die aufgegebene tritiierte Wassermenge das in
den Sdulen befindliche Wasser vor sich her schiebt und seiner-
seits durch nachfolgende Regengaben verdréingt wird, so entspricht
der Durchgang des Schwerpunktes der Tritiumdurchbruchskurve durch
die jeweilige Sdule, ausgedriickt in durchflossener Wassermenge

in 1 , unter Berilicksichtigung der SHulenvolumina, dem mittleren
Wassergehalt der Sdulen unter Versuchsbedingungen.

Die anhand der Tritiumdurchbruchskurve fiir die unterschiedlichen
Materialien berechneten Feuchtigkeitsgehalte liegen zwischen 3 und
6 % fiir die Bergematerialien und 9 bis 10 % fiir die Hochofenschlak-
ke, d.h, etwas unter den Werten der Feldkapazitdt, wahrscheinlich
infolge der Verdunstungsverluste und langsamen Sickerwasserbewe-
gungen.

Alle ermittelten KenngriBen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den fiir die KorngrsBe, Feldkapazitét (Tab., 11) und die Verdunstung
(Tab.. 12) bestimmten Werten. Das grobere Material der Zeche Nieder-
berg weist die hochsten FlieBgeschwindigkeiten, die grtfte initi-
ale Ausdehnung der Tritiumimpfung und niedrigere prozentuale
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Tabelle 13: Hydrologische KenngriéBen in den mit Bergemateria-
lien und Hochofenschlacke befiillten Labor-GroB-

lysimetern
Rillmaterial Iys. v, x 107  Dx 107 « Feuchtig-
(cm/s) (cm®/s)  (cm) }(‘;ﬁt
Bergematerial | 2,1 32,2 15, 5
Osterfeld 4 2,3 33,6 y 4 9
Bergematerial 2 23D 20,7 55 3
Erin 3 2,9 32,3 9 4
Bergematerial 5 3,5 57,2 16,5 3
Niederberg 6 2,5 56,5 22,8 4
Bergematerial 7 1,7 15,4 8,9 5
Auguste-Victoria 8 1,8 30,0 16,4 6
Hochofen- 9 1:3 13,8 10,2 10
schlacke 10 1,6 22,2 13,5 9

Feuchtigkeitsgehalte auf, widhrend bei der gleichkdrnigen Hochofen-
schlacke ein hoher prozentualer Feuchtigkeitsgehalt und eine
geringere Fliefgeschwindigkeit vorliegt. Die Materialien der
iibrigen Zechen zeigen in ihrem FliefBverhalten und ihrem Wasser-
rickhaltevermigen keine groBen Unterschiede. Widhrend sich die
Parallelproben der einzelnen Bergematerialien und der Hochofen-
schlacke in der Regel #&hnlich verhalten, liegen bei dem Material
der Zeche Auguste-Victoria groBere Unterschiede vor, die sich auch
im Chemismus der Sickerwdsser wiederspiegeln (Abschnitt 4.2).

3.2.3 Auslaugversuche
3.2.3.1 Versuchsdurchfithrung

Bei diesen Versuchen sollte mit verschiedenen Losungsmitteln
die griBtmogliche Auslaugung von Schwermetallen aus Bergemate-
rialien und Hochofenschlacke simuliert werden. Dazu wurden
Losungsmittel ausgewdhlt, wie sie auéh in einer anthropogen
beeinfluBten Umwelt auftreten konnen (s.a. Abschnitt 4.1).
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Zu Vergleichszwecken mit den Sickerwidssern der Labor-GroB8-
lysimeter wurde das unbehandelte Probenmaterial in der

1. Auslaugserie mit aqua dest eluiert.

Bei der 2. Serie wurde nochmals aqua dest als Eluat verwendet,
der pH-Wert jedoch mit NaOH auf 12 eingestellt, um den Einflu8
der Hochofenschlacke, deren Sickerwidsser pH-Werte um 12 auf-
weisen, auf das Losungsverhalten der in den Bergematerialien
gebundenen Schwermetalle zu erkennen (s.a. Abschnitt 2.).

Bei der 3. - 7. Serie wurden die Untersuchungsmaterialien
einer Oxidation mit Hy0, (30 %ig, suprapur) unterzogen, um die
Verhdltnisse im Sickerwasserbereich oder bei Zutritt sauer-
stoffhaltigen Wassers vorzugeben. Die H202—Eluate der 3. Serie
wurden ohne weitere Behandlung der Messung zugefilhrt.

Mit dem oxidierten Material der iibrigen Serien wurden nach
Trocknung folgende Auslaugversuche vorgenommen:

4. Serie: Elution mit aqua dest bei pH 12 (s.0.);

5. Serie: Elution mit COa-geséttigtem destillierten Wasser.
Unter natiirlichen Bedingungen kann es im Boden zu
einer Erhdhung des COz—Gehaltes kommen durch Losung
von c02 aus der Atmosvhdre oder Grundluft durch
Regenwasser bzw. Grund- und Sickerwasser, durch
Freisetzung von 002 beim Inkohlungsnrozess, bei
gesteinsdiagnetischen Prozessen oder der Einwirkung
von organischen S&uren.

6. Serie: Elution mit alkalischer wasserunldslicher Humus-
sdure. Es wurde die Humussdure der Fa. Carl ROTH
GmbH und Co, Karlsruhe, Art.-Nr. 2-7821, verwendet.
Das Préparat wird aus Na-Huminat hergestellt, das aus

feinerdiger Braunkohle gewonnen wurde (freundl. briefl.

Mitteilung der Fa. C.ROTH). Die pulverisierte Humus-
siure wurde in NaOH (10 ml/1000 mg) gelsst. Dabei

stellte sich ein Ausgangs-pH-Wert von 8,96 ein. Fir
die genannte Humussiéure errechnete VON HARPE (1975)
einen spezifischen Kaliumpermanganat-Verbrauch von
2,28 mg KMnO4/mg Huminstoft. Bei der vorliegenden

Untersuchung wurde eine Humussdureldsung von 500 mg/1
verwendet. Das entsnricht einem KMnO4-Verbrauch von
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1.140 mg/1, der als NMittelwert fiir bewaldete Flichen
(Kiefern, Fichten, Eichen) angesehen werden kann
(PEKDEGER 1977).

7. Serie: Elution mit Athylendiamintetraessigsiure (EDTA).

EDTA ist ein synthetischer Komplexbildner, der in
seinem chemischen Verhalten den Polyphosphorsiduren
ghnlich ist, die in den herkommlichen Detergentien
in die Fliisse gelangen k&nnen, Die Konzentration

der EDTA-Lgsung von 50 mg/l entspricht der der in den
Remobilisierungsversuchen von RAO (aus FORSTNER &
MULLER 1974) verwendeten Nitrilotriessigsdure-
Losung.

Die Auslaugversuche wurden nach der im folgenden geschilderten
Methode ausgefiihrt, die sich an die Stahl-Bisen-Priifblitter
1760-67, 1780-71 und 1781 iber die Priifung des Auslaugeverhaltens
verschiedener Materialien und andere im Geologischen Institut

der Universitdt Kiel bewdhrte Methoden anlehnt.

1.

Das z.T. feuchte Probenmaterial wird nach Abwiegen einer
reprédsentativen Teilmenge von ca. 5 kg und anschliefender
Trocknung im Backenbrecher zerkleinert. Die dabei erhaltene
groBte KorngriBe der Tonsteinpldttchen und der Hochofen-
schlacke betrigt max. 10 mm. Die durch die Zerkleinerung
des Materials vergriBerten spezifischen Oberflidchen begiin-
stigen die Auslaugung und etwaige Reaktionen.

In allen Serien wird zur Elution das trockene Probemmaterial
im Verhdltnis 1:5 mit dem Losungsmittel in Polydthylen-
flaschen eingewogen, wobei die Probenmenge der zur chemischen
Analyse der Haupt- bzw. Spurenelemente benstigten Flilissigkeits-
menge angepafBt wird.

Die Flaschen der 1., 2. und 4.-7. Serie werden 24 Std.
maschinell geschiittelt.

Die Flaschen werden ruhig gestellt, bis sich die Festsub-
stanz moglichst vollstdndig abgesetzt hat. Bei den Berge-
materialien verbleiben organische Substanzen und feiner
Schweb in der iiberstehenden Losung.

Die iiberstehende Lisung wird abgezogen und durch ein Blau-
bandfilter gegeben.
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6. Die verbleibende klare Lisung der 1. Serie wird anhand des
Anreicherungs- und Extraktionsverfahrens mit ATDTC/MIBK
weiterbehandelt. Bei den weiteren Serien wird die klare
Losung ohne weitere Anreicherung der Messung mittels Atom-
absorptionsspektrometrie zugefiihrt.

3.2.3.2 Herkunft des Materials

e ecsssscscsssssrsesse

In den Auslaugversuchen wurden sdmtliche in Abschnitt 2.1.3
genannten Bergematerialien und die Hochofenschlacke unter-
sucht.

Die Bergematerialien der Zeche RheinpreuBen (Pattberg-Schichte)
wiesen im Ausgangsmaterial>0-45 mm KorngriBe auf, die jenigen
der iibrigen Zechen KorngrsBen von >0-120 mm.

Im Rahmen der im Abschnitt 3.2.3 geschilderten Auslaugver-
suche wurde auch der in den GroBlysimetern verwendete Filter-
kies untersucht (Tab.14).

Bei der relativ kleinen Menge an Filterkies im Vergleich zur
groflen Menge der Bergematerialien und der Hochofenschlacke

und bei den geringen, aus dem Filterkies freigesetzten Stoff-
mengen, ist eine Beeinflussung der Untersuchungsergebnisse
durch den Filterkies auszuschlieBen (s.a. Tab. II - X Anhang).

Tabelle 14: Losungsinhalt des Eluats des in den Labor-
GroBlysimetern verwendeten Filterkieses
(Konzentration gemessen im 1:5 Eluat)

mg/100 g Filterkies /ug/100g Filterkies- .
5042’ n.n.  NH,* 0,165 cd 0,25
c1” 1,85  ca’* 0,3 Co 0,5
NO,” 0,45  Mg2* 0,05 or n.b.
NO,~ n.n. Nat 0,55 Cu 22
i 0,35 Ni 1
It 0,015 Pb 12
et/ 3+ 0,4 Zn n.be



- 44 =

3.2.4 Selektive Extraktionsverfahren zur_ Bestimmung der

Bindungsformen_

Neben der Kenntnis der Konzentration eines Schwermetalls im
Gestein und in der wissrigen Losung ist die Bindungsform an
den Feststoff von grundsédtzlicher Bedeutung.

Sie erlaubt eine Aussage iiber die Verfligbarkeit, Beweglichkeit
und bei einigen Schwermetallen iiber die Schidlichkeit inner-
halb der Biosphire (PATCHINEELAM et al. 1977).

Anhand verschiedener selektiver Extraktionsverfahren konnen
charekteristische Formen der Schwermetallbindung unterschieden
werden (Tab. 15 ).

Es wurden von jedem Material drei Parallelproben bearbeitet.
Fir die Bestimmung des Kationenaustausches wurden je 5 g
Probenmaterial eingewogen, das nach dem im Abschnitt 3.2.1
beschriebenen Schema ausgewdhlt und pulverisiert wurde. Nach
der Bestimmung des Kationenaustausches wurden je 2 g Proben-
material nacheinander den iibrigen Extraktionsverfahren
zugefiihrt,

Tabelle 15: Zusammenstellung der angewendeten selektiven
- Extraktionsverfahren fiir die Bestimmung der

Bindungsformen
Form der Extraktions- Literatur
Metallbindung verfahren
Sorption und BaClz, SrCl verdndert nach
Kationenaustausch MEHLICH (1942)
mdBig reduzierbare Na-Dithionit/ MEHRA & JACKSON
Phase (amorphe und 0,3 m Na-Citrat, (1960) aus SCHLICH-
kristalline Fe- und 0,1 n MgSO4 TING & BLUME (1966)
Mn-Oxide, -Hydroxide
und -Oxidhydrate)
oxidierbare Phase 30 % Hy0,;
(Sulfide, grganlsche Na-Dithionit/
Substanzen 0,3 m Na-Citrat,

0,1 n MgSO4

reduzierbare Phase Monochloressig- verdndert nach
(Karbonate) siure, 20 %ig HERRMANN (1975)
oxidische Phase 0,1 n HC1l SESSLER (1976), unversff.

silikatische Phase HFLHCIO4/HCI HERRMANN (1975)
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4. Geochemische Auswertung und Diskussion der Labor-
versuche

4.1, Geochemisches Verhalten von etwaigen von den Unter-
suchungsob jekten ausgehenden Stoffen in den wasserun-
gesdttigten Deckschichten und im Grundwasser

Die als Alternativbaustoffe im StraBenbau verwendeten Berge-
materialien und Hochofenschlacken konnen, wie im Abschnitt

1.2 dargelegt wurde, ortliche Veridnderungen der Grundwasser-
beschaffenheit hervorrufen. Derartige anthropogene Verdnderungen
werden zu Grundwasserverunreinigungen, wenn der Gehalt des Grund-
wassers an geldisten und suspendierten Bestandteilen iiber die

in Richtlinien fiir Trink- oder Betriebswasser festgelegten
maximal zuldssigen Konzentrationen oder Grenzwerte erhcht wird.
Da natiirliche, vom Menschen unbeeinfluBte Grundwiisser einzelne
Bestandteile mit Konzentrationen iiber den Grenzwerten auf-
weisen konnen, wird eine Verunreinigung in diesen Fdllen durch
solche Werte definiert, die die natiirlichen Variationen des
betreffenden Bestandteils eines bestimmten Wassers ilibersteigen
(MATTHESS 1972, 1973). Diese Definition zeigt, daB der Begriff
der Grundwasserverunreinigung auf eine Einschridnkung der Nut-
zungsméglichkeiten des Grundwassers bezogen ist.

Der Nachweis anthropogener Verdnderungen erfordert demnach die
Priifung der natiirlichen Beschaffenheit des Grundwassers und
seiner zeitlichen und rédumlichen Variationen. Die natiirlichen
Prozesse, denen mehr oder weniger alle Stoffe im Untergrund
unterworfen sind, modifizieren jedoch die Beschaffenheit des
Sicker- und Grundwassers auf dessen unterirdischem Wege. Dies
filhrt einerseits zu einer zeitlichen und rdumlichen Begrenzung
der beeinfluBten Grundwasserzone, andererseits auch zu Schwierig-
keiten beim eindeutigen Nachweis anthropogener Einfliisse.

Nach der chemischen Zusammensetzung der Bergematerialien und
der Hochofenschlacke (Tab. 5) und den vorliegenden Erfahrungen
ist von der Freisetzung von Stoffen in das Sicker- und Grund-
wasser auszugehen, Dabei ist die Verfiigbarkeit der einzelnen
Stoffe unterschiedlich zu beurteilen. Die Schwefel- und Stick-
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stoffverbindungen liegen in den Bergematerialien z.T. zunichst
in kaum ldslicher Form vor und bediirfen filir ihre Freisetzung
vorhergehender Oxidation, die sich unter Mitwirkung von Mikro-
organismen vollzieht. Das Chlorid-Ion ist dagegen direkt aus-
waschbar. Neben dem unterschiedlichen chemischen Verhalten der
Ausgangsstoffe ist auch die unterschiedliche Kontaktfliche
zwischen Wasser und Feststoff zu bericksichtigen, die bei
grobkdrnigen Baustoffen geringer ist als bei feinkdrnigen, in
sich selbst wasserdurchléssigen Materialien. Bindemittelarme,
durchléssige Sandsteine konnen schneller ausgewaschen werden
als dichte Tonsteine. Als MaB fiir die Kontaktfldchen Feststoff/
Wasser bietet sich die spezifische Oberfidche an, die ihrerseits
eine Funktion der KorngrioBe ist.

Art, Ausdehnung und Dauer von anthropogenen Verdnderungen der
Grundwasserbeschaffenheit werden von der Art der anthropogenen
Einfliisse, den geochemischen, physikalischen und biologischen
Prozessen im Untergrund und den hydrogeologischen Bedingungen
bestimmt.

Geochemische Reaktionen

Die Aufldsung von Stoffen beruht hauptsédchlich auf Lisungs-,
Zersetzungs- und Hydratationsvorgingen. Die erzielten Konzen-
trationen hidngen von der Loslichkeit des jeweiligen Stoffes,
der Kontaktflédche Feetétoff/Wasser und der Kontaktzeit ab.
Die Losewirkung des Wassers wichst durch die Anwesenheit
anorganischer und organischer Sduren sowie mit steigender
Temperatur.

Von den hier interessierenden Stoffen gehdren die Alkali- und
Erdalkali-Chloride, -Sulfate und -Nitrate zu den gut léslichen
Salzen (Tab. 16).

Bei schwerltslichen Stoffen, wie den Schwermetallen, kann die
Loslichkeit in reinem Wasser durch das fiir gesdttigte Lésungen
definierte Loslichkeitsprodukt beschrieben werden (7).

Kiy = (A*7) "« BYY (7)
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Tabelle 16: Loslichkeit von Alkali- und Erdalkali-Salzen
in Wasser bei 10°°C (g wasserfreier Stoff in
1000 g Wasser)(nach VOGEL 1956).

Bodenksrper g/1000 g H,0
NaCl 357
KC1 313
KNO, 215
CaCl, * 6H,0 650
CaS0, * 2H,0 1,925
CaNO, * 4H,0 1.153

Das Loslichkeitsprodukt ist als Produkt der molaren Konzen-
trationen der Ionen (AY”) und (B¥%) bei einer gegebenen
Temperatur konstant (v - und v+ sind die Zahl der Ladungen
der Ionen A und B). Es nimmt allgemein mit der Temperatur zu.
Fliir das reine System Metallverbindung-Wasser sind die Lgslich-
keitsprodukte verschiedener Schwermetallverbindungen im Ver-
gleich mit BaSO4 in Tabelle 17 zusammengestellt.

Die Tabelle zeigt, daB die Schwermetalle (Metalle mit einer
Dichte > 6 g/cm3) dazu neigen, schwerldosliche Verbindungen
und Komplexe mit Karbonaten, Hydroxiden, Sulfiden und Sulfaten
zu bilden.

Die Hydroxide sind im pH-Bereich natiirlicher Gewdsser zwischen
6 und 8, in dem auch die Sickerwidsser der Bergematerialien
liegen, in dieser Reihenfolge ldslich:

Fe(III)< Cu< Zn(krist.)< Ni< Zn(amorph) < Co<Pb< Fe(II)< Cd<Mn(II

Die meximasle Loslichkeit liegt bei pH 4, die minimale bei
pH 9 bis 12. In letzteren Bereicli fallen die Sickerwidsser der

Hochofenschlacke. Die Sulfide sind im neutralen pH-Bereich
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mehr oder weniger unlgslich. Die Ltslichkeit der Karbonate
steigt mit wachsendem COz-Partialdruck.

Me (II) COy + H,0 + CO, —> Me2t 4 2 (H00,)~ (8)

2

Tabelle 17: Loslichkeitsprodukte von verschiedenen Schwer-
metallen und BaSO4 (aus MATTHESS 1974)

(mo1/1) (bei 25 °C)
Baso, [3a] [s0,27] 1,08 « 10719
Cuco, [ew?] [0, 1,37 » 1019
PeCO, [re?d [c0,*1 2,11 » 10”1
2nC0, (2024 [co32'] 6 0~V
PbCO, [Pp2Y [0032"] 1,5 - 10713
Ni(OH), [Ni%*] [ow]? 1,6 « 10714
caco, [ca®}] [co,*] 2,5 - 10”14
Pe (OH) [Fe?Y] [oH]? 1,65 « 10712
Mn (OH),, [Mn%4] [ox] 2 7,1 « 1013
ns, 8 [?] [s27] 1,1+ 10724
NiS [vi2Y  [s2] 1« 10728 (20 %)
PbS (P2 [s2] 3,4 -+ 10728 (18 %)
Fe (OH), [re3*] [oH] 3 4 - 107
Cu,S [cut]? (s 2 10747 (18 ¢)

Auflosung und Ausfdllung werden vielfach von der Wasserstoff-
ionenkonzentration, dem pH, und dem Redoxpotential, dem Eh,

und in natiirlichen Wdssern auch durch die Losungsgenossen be-
stimmt. Die Loslichkeit zahlreicher Stoffe in Abhédngigkeit von
Druck, Temperatur und Losungsgenossen kann in gewissem Umfang
modellhaft mit Hilfe der chemischen Gleichgewichtsthermodynamik
behandelt werden (GARRELS & CHRIST 1965).
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Unter vorgegebenen Standardbedingungen (1.013,24 mbar, 25 oC)
lassen sich Eh-pH-Diagramme ableiten, aus denen sich die im
widssrigen Bereich thermodynamisch stabilen Ionen oder Mineral-
verbindungen ablesen lassen (z.B. Abb. 14). Da diese gegeniiber
natirlichen Systemen stark vereinfacht sind, konnen die
Diagramme nur einen qualitativen Uberblick gewdhren,

Fir die Loslichkeit ist weiterhin von Bedeutung, daB sich die
Oberflichenenergie einer Mineralphase zu ihrer GIBB'schen
Freien Energie addiert (GARRELS & CHRIST 1965), d.h., ein
feinteiliges Material ist weniger stabil und damit auch stidrker
16slich als ein grobes. Diesist unabhingig vom kinetischen
Effekt der geringeren KorngriBe, der eine raschere Gleichge-
wichtseinstellung iiber feinkdrnigem Material bewirkt (LANGMUIR
1971). Der geschilderte Effekt geht mit dem Quadrat des rezi-
proken mittleren Korndurchmessers und wird signifikant bei Korn-
groBen unter 1 /vy wie sie in natiirlichen Prédzipitaten und
Imprdgnationen vorkommen. Im gleichen Sinne wirken auch Fehl-
stellen und sonstige Kristallbaufehler.

Beim Auftreten von Komplexionen, die in erster Ndherung als
Ionenpaare mit gegebenen Dissoziationskonstanten aufgefaflt werden
konnen, widre bei der Berechnung der Aktivitédt einzelner ge-
léster Spezies die Kenntnis der Dissoziationskonstanten aller
zwischen den Einzelionen mdglichen Komplexe erforderlich. Dies
ist jedoch fiir natiirliche Systeme nicht im erforderlichen
AusmaBe der Fall, so daB das Auftreten von Komplexen eine

pridzise Voraussage der Loslichkeit erschwert. Die 1ldslichen
Komplexe sind daher in den iiblichen pH-Eh-Stabilitétsfelddia-
grammen nicht berlicksichtigt.

AuBer anorganischen Komplexen, wie die Hydroxo-, Chloro-,
Sulfato- und Phosphato - Komplexe, treten in natiirlichen Systemen
auch organische Substanzen mikrobieller Herkunft, wie Fulvo-
sdiuren, als Komplexbildner auf (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1976).
Mit der Bindung des Cadmiums und auch anderer Metalle an 1ldsliche
organische Komplexe, die bis zu einem pH-Wert von 8 bedeutend
sein kann, nimmt die Adsorption an die Tonminerale ab, so daB
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letztlich betrdchtliche Mengen an geldstem Metall zur Ver-
fiigung stehen ktnnen. Nach DE GROOT et al. (1971) erfolgte
z.B, die Lgsung von Cadmium aus Rheinsedimenten vorwiegend
Uber wasserlosliche organische Komplexbildner wie unter
anderem den Fulvosduren.

Auch die wasserunldslichen Huminsduren sind in der TLage,
Kationen zu binden (Chelatbildung), die dann im Gegensatz zu
den adsorbierten Kationen normalerweise nicht austauschbar sind.
Bei einer Gesamtbindungskraft zwischen ca. 200 und 600 mmol eq(+)
Metall/100 g Huminsdure, entfdllt auf die Chelatbildung ca.

2/3 der verfiigbaren Positionen, der Rest auf die Kationenaus-—
tauschkapazitdt (FORSTNER & MULLER 1974). Die Bindung an
Chelatbildner ist in der Regel sehr stabil. Hierbei ist eine
Selektion zu beobachten: 2-wertige Metallionen werden den
3-wertigen vorgezogen, groBle Metallionen den kleineren in der
Reihenfolge: Cu< Co< Ni (RASHID 1971, ONG & BISQUE 1968).

Auf dem unterirdischen Fliefwege kinnen geldste Substanzen
wieder ausgefdllt werden, wenn durch Evaporation und Trans-
piration eine Anreicherung iliber die L&slichkeitsgrenze bewirkt
wird oder wenn sich Wasser mit abweichender chemischer Be-
schaffenheit beimischt. Die Zufuhr von gleichartigen Ionen
kann besonders bei schwerldslichen Salzen zum Uberschreiten
des Loslichkeitsproduktes fiihren.

Bei Stoffen, deren Ldslichkeit vom pH- und Eh-Wert abhiingt,
kann die Beimischung von Grundwasser mit abweichenden pH-

und Eh-Eigenschaften zur Ausfidllung fiihren, z.B. beim Zu-
sammentreffen von Sauerstoff-freiem Eisen (II)-haltigen Grund-
wasser mit Sauerstoff-haltigem Grundwasser.

Die Redoxverhdltnisse konnen sich auf dem unterirdischen Flie8-
wege des Wassers dndern. Sauerstoff-zehrende Prozesse, etwa die
mikrobielle Zersetzung von organischer (kohliger) Substanz

zZu 002 und Wasser, filhren zur Ausbildung von Sauerstoff-freien
Reduktionszonen, die durch das Vorhandensein von Eisen(II)-,
Mangan(II)-, Ammonium-, Nitrit- und Sulfid-Ionen, das Fehlen
von Nitrat und durch verringerte oder fehlende Sulfatgehalte
gekennzeichnet sind (GOLWER et al. 1976, SCHWILLE 1976). In

("')Iquivalentteilchen
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diesen Zonen werden in Gegenwart von Sulfid-Ionen Schwer-
metalle als Sulfide gefdllt. Gelangt das Grundwasser auf seinem
weiteren Wege wieder in Bereiche, in denen die Sauerstoffzufuhr
gegeniiber dem Sauerstoffverbrauch iliberwiegt, dann kommt es zur
Oxidation der reduzierten anorganischen Stoffe, wobei unldsliche
Hydroxide oder Oxide, vor allem des Eisens und Mangans, aus-
fallen.

Bei der Ausféllung einer Substanz werden gewshnlich andere
Ionen mitgefdllt. Dieser Vorgang ist vor allem bei der Fest-
legung von Spuren vieler Schwermetalle im Untergrund von Be-
deutung, die vor allem an feindispersen Eisen- und Mangan-
hydroxiden und -oxidhydraten gebunden werden. Diese Hydroxide
bilden Uberziige auf den Kornoberfliéchen und gehen im Laufe

der Zeit durch Alterung in Oxidhydrate iiber. Die Bindungsart
der mitgefdllten Substanzen umfaBt verschiedene Moglichkeiten,
z.B. Mischkristallbildung und Adsorption., Bei der Mitf&édllung
durch Eisen- und Manganhydroxide herrscht die Sorption an den
Oberfldchen der Hydroxidflocken und -gele vor (FORSTNER &
MULLER 1974). Die Eisenhydroxide sorbieren vor allem Zink, Kupfer,
Blei, Chrom, widhrend die Manganhydroxide Kupfer, Nickel, Kobalt
und Chrom bevorzugen.

Bei Verschiebung der pH-Werte in den Bereich < 8 und steigenden
Eh-Werten kommt es, wie aus den Abbildungen 14 und 16 hervor-
geht, zu einer Mobilisierung des Eisens und Mangans. Dies gilt
auch fiir die iibrigen hier untersuchten Schwermetalle (Abb. 17),
auBer fiir Blei, das erst in den pH-Bereichen <1,5 bei einem
Eh-Wert > 200 mV bzw. pH > 12,5 und Eh > —-600 mV Pb°* bzw.
HPb02° als geloste Bpezies aufweist.

Die pH-Wertverschiebung in den neutralen und sauren Bereich
konnen anorganische und organische Sduren bewirken, vor allem
die Kohlensiure und die Schwefelssure. Dabei kann der Gehalt

an 002 und 504 sowohl mit dem Niederschlagswasser, das in den
letzten Jahrzehnten zunehmend saurer geworden ist (JESSEL 1964,
KAYSER et al. 1974), wie auch durch mikrobielle und oxidative
Vorgéinge im Boden in das Sicker- und Grundwasser gelangen.
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Die (Rmobilisation von Schwermetallen wird ferner gefdrdert
durch synthetische Komplexbildner wie die Nitrilotriessig-
sdure (NTA) oder die Athylendiamintetraessigsture (EDTA), die
in ihrem chemischen Verhalten den in den herktmmlichen Deter—
gentien enthaltenen Polyphosphorsduren #dhnlich sind. Die
Untersuchungen von RAO und BANAT (aus FORSTNER & MULLER 1974)
an Sedimenten des Rheins, der Elsenz und der Wupper geben einen
Uberblick iiber das Remobilisierungsvermsgen von NTA und anderen
Reagenzien wie H,0, (30 %ig), NaOH (0,1 n) und HC1 (0,1 n).

Da es sich hier um Sedimente mit hohem Tonanteil handelt, ist
ein Vergleich mit den hier Dbearbeiteten Bergematerialien
méglich.

Zu den durch NTA leicht remobilisierbaren Schwermetallen
scheinen in erster Linie Cadmium, Kupfer, Zink und z.T. auch
Nickel zu gehdren. H202 kommt als Remobilisator keine groBe
Bedeutung zu. NaOH remobilisiert vorrangig Cadmium und Kupfer,
HC1 Kobalt, Kupfer, Nickel, Zink, Mangan und Eisen.

EL-BASSAM & TIETJEN (1976) stellten bei den von ihnen unter-
suchten Elementen in Bdden eine Mobilitédt in der Reihenfolge:
As > ZIn > Cd > Pb fest. Sie weisen auch darauf hin, daB
hohere Tonanteile im Boden zu einer Verlangsamung der Reaktion
filhren.

Viele feste Substanzen des Untergrundes, die mit dem unter-
irdischen Wasser in Kontakt kommen, konnen bestimmte Bestand-
teile in die Losung abgeben und andere aus der Losung binden.
Die Bindung dissoziierter und nichtdissoziierter anorganischer
und organischer Losungsbestandteile an den Oberflédchen der Fest-
partikel auf Grund zwischenmolekularer Wechselwirkungen, die
von VAN DER WAAL'schen Krdften bis zur Valenzbindung reichen,
wird als Adsorption bezeichnet. Das Gleichgewicht zwischen der
Menge des von einem Adsorbenten angelagerten Stoffes CT und
der Menge dieses Stoffes in der Lisung Cw wird fir konstanten .
Druck und Temperatur durch die FREUNDLICH'sche Isotherme (9 )
beschrieben.

Cn = k - C" (9)

k und n sind stoffspezifische Konstanten,
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Aus dieser Beziehung geht hervor, daB eine Konzentrationserhs-
hung eines Stoffes in der Lisung eine Zunahme seiner adsorbierten
Menge hervorruft, eine Verringerung in der Lisung eine Desorp-
tion.

Im Falle des Austausches gebundener und geldster Ionen wird
der Vorgang als Ionenaustausch bezeichnet. Hier liegt Valenz-
bindung vor, die bei einigen Mineralen nicht nur an der Ober-
flédche, sondern auch in der Kristallgitterebene erfolgt. Die
Austauschkapazitdt eines Stoffes ist definiert als Summe der
austauschbaren Kationen in mmol eq/100 g Material bei pH 7.
Tabelle 18 enth#lt die wichtigsten hier interessierenden Aus-
tauscher. Neben den hier genannten Austauschern ist auch an die
absorbierende Wirkung von Pflanzenwurzeln und Mikroorganismen
zu denken.

Tabelle 18: Austauschkapazitéit (nach GRIM 1968 und FORSTNER
= & MULLER 1974) (in mmol Aquivelentteilchen (eq)/
100 g Material)

Kationen Anionen
Kaolinit 3= 15 6,6 — 13,3
Halloysit - 2H20 5 - 10 =
I11it 10 = 40 -
Chlorit 10 = 40 -
Halloysit - 4H20 40 - 50 -
Montmorillonit 80 - 150 23 -3
Vermiculit 100 - 150 4
Zeolithe 100 - 300 -
Organische Substanz
(Boden, junge Sedimente) 150 - 500 -
Huminsduren (aus Boden) 170 - 590 =
Frisch gefdllte Fe-Hydroxide 10 - 25 -
Amorphe Kieselsdure 11 - 34 -

Richtung, Umfang und Schnelligkeit eines Ionenaustauschvor-
ganges hingen von Art und Beschaffenheit der Untergrundmateri-
alien, deren Ionenbelegung, von Art und Konzentration des ge-
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1losten Ions und der begleitenden "Komplementér"-Ionen ab. Die
Austauschvorginge zwischen geltsten und gebundenen Ionen sind
umkehrbar und konnen durch das Massenwirkungsgesetz beschrieben
werden (GARRELS & CHRIST 1965, STUMM & MORGAN 1970).

Die Festigkeit der Bindung hingt von Wertigkeit und Hydrata-
tion der Kationen ab (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1976). Zu-
nehmende Wertigkeit bewirkt eine stédrkere Bindung:

Met < Me?t< Medt .......iiinnn..,

wie auch ein sinkender Kationendurchmesser: Zn > Cd > Hg.
In stark verdiinnten Schwermetallisungen, wie den hier inter-
esgierenden Sickerwidssern, werden hdherwertige Kationen bevor-
zugt, um den allgemeinen Wertigkeitseffekt zu erhthen. Die
Abfolge der Bindungsintensitédt variiert jedoch letztlich in
Abhiéingigkeit von den verschiedenen Austauschern und unterschie~
lichen pH-Werten. WEISS & AMSTUTZ (1966) vermuten auf Grund
ihrer Untersuchungen filir Tonminerale eine Abfolge der Bindungs-
intensitédt, die der der organischen Substanz und der von syn-
thetischen Zeolithen #hnlich ist. Beide zeigen eine hohe Selek-
tivitét in der Reihenfolge der Anlagerung von Ionen, wobei die
Schwermetallionen eindeutig bevorzugt werden:
Pb>Cu>Ni>Co>Zn>Mn>Ba>Ca>lg> NH4> K>Na flr organische
Substanz,
Cu>Pb>Ni>Ag>7n >Hg>Cd fiir synthetische Zeolithe.
Zn und Hg nehmen bei den Tonmineralen méglicherweise eine glin-
stigere Position ein.

Unter natiirlichen Verh#ltnissen ist eine Trennung zwischen

Ionenaustausch, Adsorption und Desorption kaum méglich, da

diese Vorginge parallel verlaufen. FORSTNER & MULLER (1974)
vermuten allerdings, daf bei der Bindung von Schwermetallen
die Adsorption im Gegensatz zum Kationenaustausch nur eine

untergeordnete Rolle spielt.

Als letzter Mechanismus bei der Herausnahme und Festlegung von
Stoffen aus der wissrigen Phase sei die Filterwirkung des Unter-
grundes genannt. Sie ist eine komplexe physikalisch-chemische
Erscheinung, die sowohl die mechanische Abseihung gréBerer Par-
tikel in den unterirdischen FlieBkan#len, wie auch die Adsorpti-
on kleinerer suspendierter Teile (z.B. Eisenhydroxidflocken)
unfafBt, Als wesentlichster Selektionsfaktor ist hier in erster
Linie die Porogitit des Filtermediums anzusehen,
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Biochemische Prozesse

Vor allem organische Stoffe werden im Untergrund von Mikro-
organismen umgesetzt, die aus diesen Vorgingen Kohlenstoff

und Wasserstoff flir ihren Zellaufbau und aus der Umsetzung von
energiereicheren Substanzen in einfacher gebaute, energieidrmere
Substanzen und schlieBlich in 002 und H20 die fir ihre Stoff-
wechselvorginge erforderliche Energie gewinnen. Diese Um- 3
setzungen vollziehen sich unter aeroben und, wenn auch langsamer,
unter anaeroben Bedingungen. Unter anaeroben Bedingungen ge-
winnen die Mikroorganismen den erforderlichen Sauerstoff durch
Reduktion aus Sauerstoff-haltigen Stoffen, vor allem aus Nitraten
und Sulfaten.

Die mikrobiellen Umsetzungen werden in ihrer Reaktionsrichtung
durch die thermodynamischen Bedingungen des jeweiligen Systems
bestimmt, vollziehen sich jedoch unter gilinstigen tkologischen
Bedingungen weit schneller als die jeweiligen rein physikalisch-
chemischen Uﬁsetzungen. Die mikrobiellen Umsetzungen werden vor
allem von einer autochthonen, an das jeweilige Untergrundmilieu
angepallten Mikroflora vollzogen. Im Zusammenhang mit dieser
Untersuchung sind mikrobielle Umsetzungen vor allem bei Oxi-
dations- und Reduktionsvorgingen in den Schwefel-, Stickstoff-,
Eisen-, Mangan- und Kohlenstoff-Kreisldufen von Bedeutung
(MATTHESS 1973).

Physikalische Prozesse

Die Ausdehnung einer anthropogen belasteten Grundwasserzone
hiéngt von den hydrogeologischen Verhiltnissen ab. Die Beurtei-
lung der Folgen eines menschlichen Eingreifens setzt die Kennt-
nisse der Lage des Grundwasserspiegels, der hydraulischen Gra-
dienten, der Entfernung etwaiger Brunnen oder Quellen vom Ort
der Grundwasser-gefidhrdenden MaBnahmen und der Eigenschaften
der Untergrundmaterialien, wie Adsorptionskapazitédt und Durch-
ldssigkeitsbeiwert voraus. Wichtig fiir die Bewegung etwaiger
Schadstoffe im Untergrund sind der Feuchtigkeitsgehalt und der
Wasserhaushalt in der ungesdttigten Zone und die Gefdllsverhilt-
nisse und der Wasserhaushalt in der gesdttigten Zone. Diese
Parameter sind durch das im System vorhandene Wasservolumen be-
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stimmt, das von Klima, der Topographie und dem Durchlédssigkeits-
beiwert abhiédngt. Die Art der Untergrundmaterialien bestimmt

den Durchléssigkeitsbeiwert. In Poren-Grundwasserleitern,
vorwiegend Sanden und Kiesen quartédren und tertidren Alters,
erreicht das Grundwasser in den weitverzweigten Porenridumen

im allgemeinen FlieBgeschwindigkeiten (Abstandsgeschwindigkeiten)
in der GréBenordnung von weniger als 1 m/Tag, selten einige
Zehner m/Tag, in Kluft- und Karst-Grundwasserleitern dagegen
Werte bis 8 km/Tag bzw. 26 km/Tag (MATTHESS 1970).

Die Ausbreitung von Stoffen anthropogener Herkunft vollzieht
sich demgemdB in Kluft- und Karst-Grundwasserleitern schneller
als in Poren-Grundwasserleitern. Die griBeren Hohlrdume ermsg-
lichen weiterhin in den Trennfugen den unterirdischen Transport
suspendierter Stoffe.

Verunreinigtes Grundwasser kann durch Beimischung von reinem
Grundwasser verdiinnt werden, bis die Konzentrationen wieder

in den normalen Bereich abgesenkt sind. Die Bedeutung der Ver-
diinnung flir die Begrenzung einer verunreinigten Grundwasser-
zone im Verhdiltnis zu den anderen begrenzenden chemischen, bio-
chemischen und physikalischen Vorgéngen hingt von Menge und
Beschaffenheit des beigemengten Wassers ab. Als Verdlinnungswasser
kommt seitlich oder von unten zutretendes Grundwasser oder
aber Sickerwasser in Frage, das bei der Grundwasserneubildung
zuflieBt, Flir den Mischungsprozess bestehen Modellvorstellungen
auf der Basis der hydrodynamischen Dispersion.

Die Gasbewegung zwischen Grundwasser und Atmosphire vollzieht
sich iiber zwei Grenzfldchen, die das Grundwasser, die Grundluft
und die freie Atmosphidre trennen. Die Gasbewegung innerhalb des
Grundwasserbereichs und der Grundluft vollzieht sich vor allem
durch Diffusion, im Grundwasser kommen Stromungsdispersion

und im Grundluftbereich vor allem thermische und barometrische
Einfliisse hinzu (GOLWER & MATTHESS 1972, ALBERTSEN 1977, ALBERT-
SEN & MATTHESS 1977). Von der GriBe und Wirksamkeit der Sauer-
stoffzufuhr aus der Atmosphire hidngt es ab, ob anaerobe oder
aerobe Verhdltnisse im Sicker- und Grundwasser herrschen. Eine
umgekehrt gerichtete Gasbewegung entfernt die gasformigen
Aufbauprodukte, z.B. 002 und N2 aus dem Untergrund.
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4,2 Untersuchungsergebnisse

4,2.1 Kationenaustausch

In den Bergematerialien und der Hochofenschlacke wurde die
Kationenaustauschkapazitdt nach der in Abschnitt 3.2.4 angegebe-
nen Methode bestimmt. Die Ergebnisse sowie die prozentualen
Anteile der Kationen Na, K, Ca, Mg am Gesamtkationenbelag

sind in Tab. 19 zusammengestellt und den Abb. 8 und 9 darge-
stellt.

Tabelle 19: Kationenaustauschkapazitéit der untersuchten
Materialien (in mmol eq/100 g Material) und
Anteile der Kationen am Gesamtkationenbelag (in %)

KAK Na K Ca Mg
Osterfeld 7,9 64 12 17 8
Erin 8,1 53 17 22 8
Niederberg 7,6 51 17 18 13
Auguste-Victoria 7,0 47 9 31 13
Friedrich-Heinrich 6,5 49 1 30 10
Lohberg 8,1 71 9 13 7
Nordstern 7,0 66 9 15 10
Pattberg 7,0 57 8 26 9
Prosper II 9,9 T3 11 8 T
Walsum 6,4 56 6 25 13
Westerholt Ty2 48 8 23 20
Hochofenschlacke 5,0 1 2 96 1

Der prozentuale Anteil dieser Kationen am Gesamtkationenbelag, die
Bagensdttigung (BS), errechnet sich aus der Summe der austausch-
baren Kationen und der potentiellen Austauschkapazitédt nach:

BS (%) = Summe der austauschbaren Kationen % 400
potentielle Austauschkapazitét

Die Austauschkapazitédt bezeichnet den Gesamtkationenbelag ein-
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Osterfeld Auguste -Victoria
K|Ca | ‘

Na v

KAK: 79 mm?l eq/ KAK: 7,0 mmol eq/100g
Erin a9 Friedrich-Heinrich

HRE

KAK: 8,1 mmc.;l eq/ KAK:6,5mmol eq/100g
Niederberg 00g

T

KAK: 7,6 mmoleq/ KAK:81mmoleq/100g
100g

Abb., 8: Kationenaustauschkapazitdten in mmol Aquivalent-—
teilchen (eq) / 100 g Material und Anteile der
Kationen am Gesamtkationenbelag der Bergematerialien



- 59 -

Nordstern Walsum

KCa! K Ca
Na Na v

KAK: 70 mmol eq/ KAK: 6,4 mmoleq/100g
Pattberg 1009 Westerholt

KCa

Na

KAK: 7.0 mmol eql KAK: 7,2 mmol eq/100g

Prosper Il 3o Hochofenschlacke
q Na
F Mg \K
Ca

KAK: 9,9 mmol eq/ KAK:50mmol eq/100g
100g

Abb. 9: Kationenaustauschkapazitdten in mmol Aqivalent-
teilchen (eq) / 100" g Material und Anteile der
Kationen am Gesamtkationenbelag der Bergemateri-
alien und der Hochofenschlacke
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schlieBlich des dissoziationsfihigen Wasserstoffs.

In den Bergematerialien erweist sich das Natrium mit 47-73 % BS
eindeutig als das mengenmifig wichtigste austauschbare Kation.

Es besitzt allerdings auch die geringste Bindungsintensitidt un-
ter den hier untersuchten Metallen. Das Angebot an austauschbarem
Natrium ist im vorliegenden Falle in betréichtlichem MaBe auf den
als Natriumchlorid-Imprignation in den Bergematerialien enthalte-
nen Anteil zurilickzufiihren.

Der Anteil des Calciums an den austauschbaren Ionen ist mit 8-

31 % BS deutlich geringer. Noch geringer sind die Anteile an
Kalium (BS = 6-17 %) und Magnesium (BS = 7-20 %). Dies ist be-
sonders auf die hohere Bindungsintensitédt und stabilere Bindungs-
formen der Metalle zuriickzufiihren.

Bei der Hochofenschlacke dagegen ist das im Gestein mengenmifBig
vorherrschende Calcium (s.a. Tab. 5) auch das vorrangig austausch-
bare Kation.

Die Austauschkapazitéten liegen fiir die Bergematerialien im Be-
reich des Kaolinits und des Halloysits x 2 H20 (Tab. 18). Die
niedrigsten Austauschkapazitdten wurden fiir die Bergematerialien
der Zechen Friedrich-Heinrich und Walsum bestimmt (6,5 und 6,4
mmol eq/100 g Material), die hichste fiir das Material der Zeche
Prosper II (9,9 mmol eq/100 g Material).

Die Hochofenschlacke liegt mit 5 mmol eq/100 g Material wesent-
lich unter den fiir die Bergematerialien ermittelten Werten.
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4.2.2  Eh- und pH-Bedingungen

Wie im Abschnitt 4.1 dargestellt, wird bei vielen der hier
wichtigen Stoffe die Loslichkeit durch die Eh-pH-Bedingungen
bestimmt,

Die pH-Werte der Ablédufe der Labor-GroBflysimeter streuen zwischen
6,08 und 8,55 bei den Bergematerialien bzw. zwischen 11,60 und
12,41 bei der Hochofenschlacke . (Tab,20),

Tabelle 20: pH-Werte der Abliufe der Labor-GroBlysimeter im
Zeitintervall von Juli 1977 bis Mirz 1979 (87 Wochen)

Labor-GroB- Zahl der Min,.- Max .- Mittel=-

lysimeter Me ssungen Wert Wert Wert
Osterfeld 2 x 26 7,56 8,55 7,78
Erin 2 x 26 7425 8,22 T,74
Niederberg 2 x 26 7,40 8,36 7,60
Auguste-Victoria 2 x 26 6,08 T 22 6,82
Hochofenschlacke 2 x 24 11,60 12,41 12,13

Die pH-Werte der Eluate bei den Auslaugversuchen weisen fiir die
mit destilliertem Wasser eluierte Serie geringfiigig hohere Werte
zwischen 7,45 und 11,33 fiir die Bergematerialien und 11,56 fir
die Hochofenschlacke auf. Bei den Eluaten der oxidierten Serie
liegen die Werte zwischen 2,62 und 7,26 fiir die Bergematerialien
und 9,50 flir die Hochofenschlacke, bei denen der CO2—gesﬁttigten
Serie zwischen 2,9 und 8,2 fiir die Bergematerialien und 8,1 fir
die Hochofenschlacke. Bei der mit HumussZure behandelten Serie
liegen die pH-Werte fiir die Bergematerialien zwischen 2,78 und
7,35, fiir die Hochofenschlacke bei 9,40, wihrend bei der mit EDTA
komplexierten Serie Werte von 3,5 bis 6,9 bzw 9,4 auftreten. Die
Eluate der Bergematerialien der Zeche Lohberg weisen meist die
htchsten pH-Werte auf, wihrend die niedrigsten bei den Eluaten der
Bergematerialien Zeche Westerholt nachgewiesen wurden (Tabelle I,
Anhang).



- 62 -

Die MeBergebnisse der mit der Kalomel-Elektrode erzielten
Redox-Werte wurden auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode umge-
rechnet (Tab.22). Als KorrekturgrdBen wurden folgende Werte
nach GOHIKE & UNGETHUM (1975) verwendet (Tab. 21):

Tabelle 21: KorrekturgrdBen fiir die Berechnung des Eh-Wertes
aus MeBwerten der Kalomel-Elektrode

Die an den labor-GroBlysimetern beobachteten Eh-Werte streuen
zwischen -49 und +472 mV.bei den Abldufen der Bergematerialien,
zwischen =324 und +353 bei den Abldufen der Hochofenschlacke
(Tab. 22). Dieses Ergebnis zeigt, daB zumindest vorrangig oxi-
dierende Bedingungen in den Lysimeterabldufen herrschten, die
eine Oxidation der Schwefel- und Stickstoffverbindungen ermég-
lichen, Da die Lysimeter besonders in ihrem oberen Teil nicht
sténdig wassergesdttigt waren, sind diese Werte auch plausibel.

Tabelle 22: Eh-Werte (bezogen auf die Normal-Wasserstoff-Elek-
trode) im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz 1979
(87 Wochen) (in mV)

Labor-GrofB- Zahl der Mine.- Max,- Mittel-
lysimeter Me ssungen Wert Wert Wert
Osterfeld 2 x 26 +150 +472 +284
Erin 2% 25 +162 +409 +270
Niederberg 2 x 24 + 9 +399 +222
Auguste-Victoria 2 x 25 - 49 +433 +263
Hochofenschlacke 2 x 22 -324 +353 - 56

Die recht hohen Maximalwerte ermgglichen eine Oxidation des
Pyrits zu Eisen-(III)-Sulfat durch Thiobakterien wie sie
von TISCHENDORF & UNGETHUM (1965) beschrieben wurde.,

ISR,
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4.2.3  Spezifische elektrische Leitfthigkeit_

Die spezifischen elektrischen Leitfthigkeiten der Abléufe der
Labor-GroB8lysimeter weisen im Mittel Werte zwischen 2.885 und
10.380 /uS/cm (Bergematerialien) und 4.048 /uS/cm (Hochofen-
schlacke) auf (Tab. 23). Alle Werte wurden auf 20 °C reduziert
(WAGNER 1971). Die Meximalwerte treten bei allen Lysimetern
nach ca. 7-9 wochiger Beregnungszeit auf. Dies entspricht unge-
féhr dem Zeitintervall, in dem auch die Maximalwerte der leicht
auswaschbaren Kationen und Anionen wie Ra+, Ga+, Kt und c1”
auftreten,

Tabelle 23: Spezifische elektrische Leitfihigkeiten im Zeit-
== intervall Juli 1977 bis Mirz 1979 (in ,uS/cm)(87 Wochen)

Labor-GroB- Zahl der Min.- Max .- Mittel-
lysimeter Messungen Wert Wert Wert
Osterfeld 2% 26 4.817 14.439 6.128
Erin 2 x 26 2.048 14.662 2.885
Niederberg 2 x 26 2.275 6.846 4.176
Auguste-Victoria 2 x 26 8.180 20,440 10,380
Hochofenschlacke 2 x 24 3.363 6.584 4,048
4.2.4 Alkalien

Natrium ist mit 1.600 bis 4.790 mg Na20/kg in den Bergemateria-
lien und mit 3.000 mg Na20/kg in der Hochofenschlacke enthalten
(Tab. 5). Seine geochemische Verteilung (Tab. 7) zeigt eine hohe
Beweglichkeit an. In den Bergematerialien sind die Natriumgehalte
wie auch die Chloridgehalte auf die salzhaltigen Tiefenwidsser
des Nordrhein-Westfédlischen Steinkohlengebietes zurlickzufiihren
(MICHEL & RULLER 1964, PUCHELT 1964, MICHEL 1965, MICHEL et al.
1974).

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurden maximale Gehalte
von 1.845 bis 5.205 mg Ne¥/1 fiir die Bergematerialien und

320 mg Na'/1 fiir die Hochofenschlacke nachgewiesen (Tab. 24).
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Infolge der hohen Ligslichkeit der Natriumsalze (Tab. 16) und
der geringen Bindungsintensitét des Natriums an Tonminerale,
wird das Natrium schnell ausgewaschen und erreicht nach 7-15
Wochen kurzzeitig vergleichsweise hohe Konzentrationen in den
Ablédufen. Abbildung 10 verdeutlicht das Auswaschungsverhalten
des Natriums in einigen Bergematerialien in einem Zeit-Konzen-
tration-Diagramm. Die Hochofenschlacke wurde in dieser Darstel-
lung aufgrund ihrer geringen ausgewaschenen Natriumgehalte nicht
beriicksichtigt. Die in den Abbildungen 10, 11, 13, 19 und 21
nicht beriicksichtigten Bergematerialien aus den Labor-GroBlysi-
metern weigsen &dhnliche Auswaschungsverldufe wie die abgebilde-
ten auf.

Bei der Bestimmung der Bindungsformen wurde das Natrium vernach-
léssigt, da die Untergrundwerte bei einigen Extraktionsverfahren
zu hoch waren,

Tabelle 24: Natriumgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max.~Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 1.605 4.320 (12) 1.600
Erin 2 x 26 980 3.690 ( 7) 590
Niederberg 2 x 26 555 1.845 (12) 1,040
Auguste-Victoria 2 x 26 3.765 5.205 (12) 1.885
Hochofenschlacke 2.x 25 147 320 (15) 160

In dieser und den folgenden Tabellen wurden der Anfangs- und End-
wert jeweils aus den beiden Parallelmessungen gemittelt. Der
Maximalwert stellt den hochsten Einzelwert aus den Parallelmess—
reihen dar.

Kalium ist mit 21.700 bis 43.000 mg K20/kg in den Bergemateria-
lien undrmit 74390 mg K20/kg in der Hochofenschlacke enthalten
(Tab, 5). Seine geochemische Verteilung (Tab. 7) zeigt eine ge-
geniiber Natrium erheblich verringerte Beweglichkeit. Insbesondere

seine Bindung an Tongesteine ist ausgeprigter. Dies wird auch durch

die Ergebnisse der Bestimmung der KAK und der Basensdttigung (Ab-
schn., 4.2.1) bestidtigt.
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In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde Kalium mit maxi-
malen Gehalten zwischen 28 und 52 mg K+/1 bei den Bergemateri-
alien und 1.310 mg K*/l bei der Hochofenschlacke bestimmt
(Tab. 25).

Das Auswaschungsverhalten (Abb, 11) ist bei der Hochofenschlacke
dem des Natriums sehr &hnlich, bei den Bergematerialien ist es
wesentlich gedédmpfter. Die beiden Maximalwerte beim Material der
Zeche Auguste-Victoria deuten wie auch der Anfangs- und Endwert
darauf hin, daB die Auswaschung sehr gleichmdBig verlduft. Dies
ist auf die erwidhnte hohere Bindungsintensitdt des Kaliums an
sorbierende Gesteine zuriickzufilhren.

Die Bestimmung der Bindungsformen ergab fiir die Bergemateriali-

en demzufolge eine ca. 80-90 %ige Bindung des Kaliums an die
silikatische Phase (Abb. 12, Tab, X1 Anhang). An den iibrigen
Verbindungen ist Kalium mit 1-8 % beteiligt. In der Hochofen-
schlacke ist das Kalium mit 74 % in der karbonatischen, mit 1%in der
sulfidisch/organischen und mit 5-7 % in den iibrigen Phasen gebun-

den, Die anteilig am stérksten vertretene karbonatische Bindung

bei der Hochofenschlacke deutet wie auch die hohe Basizitédt der
Sickerwdsser aus dem Labor-GroBlysimeter auf eine betrdchtliche
Zugabe von Kalkstein bei der Roheisenherstellung hin.

Tabelle 25: Kaliumgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 13 28 ( 5) 14
Erin 2 x 26 13 39 ( 5) 9
Niederberg 2 x 26 13 34 (15) 24
Auguste-Victoria 2 x 26 36 50 (5); 52 (79) 38
Hochofenschlacke 2 x 25 725 1.310 (19) 660
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Abb. 11: Auswaschungsverhalten des Kaliums in den Labor-GrofB-
lysimetern im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz 1979.
Probennahmeabstinde: 2, 3 und 4 Wochen (w).

Abb. 12 a,b,c (folgende Seiten): Bindungsformen von Kalium,
Calcium und den untersuchten Schwermetallen in den
Bergematerialien und der Hochofenschlacke (prozentu-
aler Anteil des gebundenen Metalls bezogen auf Ge-
samtmetallgehalt im Bodenk&rper).
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4.,2:5 Erdalkalien

Calcium kommt mit Gehalten zwischen 1.620 und 11.900 mg CaO/kg
in den Bergematerialien und 402,300 mg CaO/kg in der Hochofen-
schlacke vor (Tab. 5). Seine geochemische Verteilung (Tab. 7)
weist es als verbreitetes Blement aus, dessen Gehalt in Grund-
wissern meist durch das Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht be-
stimmt wird (MATTHESS 1973).

In den Abliufen der Labor-GroBlysimeter (Tab, 26) tritt Calcium
mit maximalen Gehalten zwischen 55 und 985 mg Ca271 bei den
Bergematerialien und 562 mg 03271 bei der Hochofenschlacke auf.
Die Auswaschung vollzieht sich etwa mit der gleichen zeitlichen
Tendenz wie bei den Alkalien, Die nach kurzer Zeit erreichten
hohen Konzentrationen von Calcium bei den Bergematerialien stim -
men mit den vergleichsweise hohen Bindungsanteilen an der ad-
sorptiven Phase (6 bis 41 %) iiberein. Wie bei Kalium zeigt das
Material der Zeche Auguste-Victoria ein ungefidhr zeitgleiches

2, Maximum, das auf die Losung einer stabileren Phase hindeuten
konnte, wie z.B, der karbonatischen, deren Loslichkeit erst in
Gegenwart von geldstem 002 oder freier Schwefelsdure ansteigt (1).
Bei der Hochofenschlacke fallen die anfénglich hohen Gehalte
rasch auf einen niedrigeren Wert ab, der sich im weiteren Ver-
lauf der Untersuchung kaum verdndert (Abb. 13).

Die Bestimmung der Bindungsformen ergab eine vorwiegende Bin-

dung des Calciums an die karbonatische Phase (16-58 % bei den
Bergematerialien, 78 % bei der Hochofenschlacke). Zwischen 2 und

62 % (5 % bei d?r Hochofenschlacke) liegt die Bindung an die sulfidisch/
organische Phase, zwischen 6 und 41 % (3 % bei der Hochofenschlak-
ke) die Bindung an die adsorptive Phase. Die iibrigen Bindungs-—
formen sind anteilig zwischen 0,2 und 43 % vertreten (Abb. 12,

Tab, XII Anhang).

Die anteilig am stiérksten vertretene karbonatische Bindung in

der Hochofenschlacke deutet darauf hin, daB nur ein geringerer
Teil des Kalkes eine Bindung mit dem Schwefelgehalt des Kokses
eingegangen ist.
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Tabelle 26: Calciumgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroR- Zahl der Anfangs— Max.-Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 21 142 (12) 36
Erin 2 x 26 18 181 ( 7) 13
Niederberg 2 x 26 T 55 (15) 40
Auguste-Victoria 2 x 26 384 985 (7); 620(77) 411
Hochofenschlacke 2 x 25 490 562 ( 0) 129

Magnesium ist in den Bergematerialien mit 4.230 bis 19.700 mg
MgO/kg, in der Hochofenschlacke mit 63.500 mg MgO/kg enthalten
(Tab. 5). Seine geochemische Verteilung zeigt eine etwas griBere
Beweglichkeit als diejenige des Calciums an (Tab. 7).

In den Ablédufen der Labor-GroBlysimeter wurde Magnesium mit
maximalen Gehalten von 32 bis 1.244 mg Mg2+/1 bei den Bergema-
terialien und 9 mg Mg2+/1 bei der Hochofenschlacke bestimmt
(Tab. 27). Stark erhshte Magnesiumgehalte weisen die Sickerwds-—
ser der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria auf. Nach
MICHEL et al. (1974) sind diese hoheren Gehalte auf den ZufluB
von salzhaltigem Grundwasser aus dem Blumenthaler Sprung in das
Abbaugebiet der Zeche Auguste-Victoria zuriickzufiihren.

Bei den Sickerwidssern der Bergematerialien treten in drei wvon
vier Fdllen jeweils zwei Maximalwerte fiir die Magnesiumauswasch-
ung auf, Der erste Maximalwert ist bei allen Materialien nach 9
Wochen erreicht. Dieses Maximum diirfte auf die Auswaschung der
Magnesium-haltigen Grundwasserimpriégnationen beruhen. Der zweite
deutliche Maximalwert tritt nach ca. 63-83 Wochen auf. Vermutlich
ist hierfiir die Aufldsung stabilerer Magnesiumverbindungen ver—
antwortlich.

Gelostes Magnesium tritt wie auch Calcium im Grundwasser meist
in Verbindung mit Hydrogenkarbonat auf, teilweise auch zusammen
mit anderen anorganischen und organischen S&ureresten. So ist

in diesem Falle auch das Magnesiumstilfat von Bedeutung, dessen
Auftreten jedoch die vorhergehende Pyritoxidation voraussetzt. Zuxr
Lssung als Hydrogenkarbonat ist wiederum Kohlendioxid erforder—
lich,dessen Bildung im Labor gegeniiber natiirlichen Bedingungen
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erschwert ist (s. a. Abschnitt 3.2.3 und 4.1).

Die Magnesjumgehalte der Sickerwdsser der Hochofenschlacke
weisen durchweg sehr geringe Werte mit einem einmaligen kurz-
fristigen Anstieg auf. Aus der mineralogischen Zusammensetzung
der Hochofenschlacke (Tab. 9) ist ersichtlich, daB die hohen
Magnesiumgehalte des Materials (Tab., 5) in einer stabilen
oxidisch~silikatischen Bindung vorliegen.

Die Bestimmung der Bindungsformen lieferte infalge zu hoher
Magnesium-Hintergrundwerte bei einigen Extraktionsverfahren keine
quantitativen Aussagen.

Tabelle 27: Magnesiumgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max .~Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 3 45 (9); 32 (63) 11
Erin 2 x 26 3 90 (9) 3
Niederberg 2 x 26 2 43 (9); 40 (63) 29
Auguste-Victoria 2 x 26 132 410 (9)31.244(83) 440
Hochofenschlacke 2 x 24 0,2 9 (5) 0,2

4,2.6 Schwermetalle

Die Darstellung der Schwermetalle ist hier nach ihrer geochemi-
schen Bedeutung und ihrem geochemischen Verhalten geordnet. Nach
dem auch mengenmiRig herausragenden Eisen und Mangan folgen
Cadmium und Zink, Chrom, Kupfer, Kobalt, Nickel und Blei.

Eisen ist in den Bergematerialien mit Gehalten zwischen 30.300
und 89.900 mg Fe203/kg und in der Hochofenschlacke mit 17.900
ng Fe203/kg enthalten (Tab. 5). Es ist ein weit verbreitetes,
aber wenig mobiles Element in der Erdkruste (Tab. 7).

Sein geochemisches Verhalten beruht darauf, daB es in natiirli-
chen laterialien in 2- und 3-wertiger Form vorliegt und unter
Verwitterungsbedingungen hauptsichlich als metastabiles Eisen-—
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(III)-hydroxid anf#llt, das durch Alterung in das stabile Oxid-
hydrat und Oxid iibergeht. Die ausfallenden Hydroxide binden wie
erwdhnt Schwermetallspuren und entfernen sie aus der wissrigen
Losung. In den Vererzungszonen des Ruhrkarbons und im reduzie-
renden Milieu der Kohlenstoff-reichen Sedimente tritt Eisen
zudem in sulfidischer Form als FeS, auf.

In Gegenwart von Sauerstoff und Wasser werden die Eisensulfide
unter Mitwirkung Eisen- und Schwefel-oxidierender Bakterien
(Thiobacillus thiooxidans, Thiobacillus ferrooxidans) zu Eisen-
(III)-Sulfat und Schwefelsiure oxidiert (10, 11). Geldstes Pe3*
wird bei Anwesenheit von Eisenbakterien als schwerlosliches
Eisenhydroxid ausgefdallt (12):

2 FeS, + 2 H,0 + 70, —s 2F® +450,% 4 au (10)
2 Pe?* + 0, + 4 H — 2P 4+ 2HO (11)
red* 4 3 H,0 —> Fe(OH); + 3 H' (12)

Die sich teilweise iiberlagernden Eh-pH-Lebensbedingungen der
Thio- und Eisenbakterien sind im Stabilitédtsfelddiagramm des
Eisens (Abb. 14) beriicksichtigt.

Erhohte Eisengehalte im Grundwasser sind an reduzierende Bedin-
gungen gebunden, die vor allem auf Sauerstoff-Zehrung bei der
mikrobiellen Zersetzung von organischen Stoffen beruhen. Dabei
kommt es u.a. zur Umwandlung von weitgehend unléslichen Eisen-—
(III)-Verbindungen zu loslichem F82+, das Ortlich auch als orga-
nischer Eisenkomplex auftreten kann.

Das geschilderte geochemische Verhalten des Eisens erklédrt sein
vergleichsweise geringes Vorkommen in den untersuchten Sickerwids-—
sern (Tab. 28).

Tabelle 28: Eisengehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 0,04 0,11(12); 0,18(75) 0,02
Erin 2 x 26 0,02 0,13 (59) 0,01
Niederberg 2 x 26 0,02 0,14 (63-83) mn.n.
Auguste-Victoria 2 x 26 0,01 0,90 (75) 0,24

Hochofenschlacke n.b. 4 1% o % n.b. Nebe
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In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde es mit maximalen
Gehalten von 0,11 bis 0,9 mg F92+/3+/1 bei den Bergematerialien
nachgewiesen., In den Abldufen der mit Hochofenschlacke befiill-
ten Labor-GroBlysimeter wurde Eisen nicht bestimmt, da die Ge-
halte, wie einige Messungen zeigten, praktisch kaum nachweisbar
waren., Sowohl die Maximal- wie auch die Endgehalte der Sicker-
wisser der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria liegen
teilweise eine Zehnerpotenz iiber den Gehalten der Sickerwisser
der iibrigen Bergematerialien. Die recht lange Auslaugperiode
bis zur Uberschreitung des Maximalwertes 1dBt auf eine recht
stabile Bindungsform des Eisens im Gestein schlieBen.

Anhand des Stabilitétsfelddiagrammes (Abb. 14) konnen die
Losungsverhdiltnisse in den Labor-GroBlysimetern néher erldutert
werden,

Unter Einbeziehung der gemessenen Eh-Werte zwischen -49 und
+472 mV fiir die Bergematerialien und pH-Werten zwischen 6,08
und 8,55 14Bt sich feststellen, daB fiir dieses Milieu die
Fe(OH)3-Spezies als feste Phase und das Fe’'-Ion als gelsste
Phase die Loslichkeit des Eisens kontrollieren,

Die Sickerwidsser der Hochofenschlacke mit Eh-Werten zwischen
=324 und +353 mV und pH-Werten um 12 liegen durchweg im Bereich
geringer Eisenldslichkeit. Allerdings ist auch die Menge an

_ verfiigbarem Eisen vergleichsweise gering.

Abb., 14:

Stabilitdtsfelder fiir die
Eisen(II)- und (III)-Spezies
fiir Aktivitdten von 0,01 kg
gelostes Eisen und 100 g
Karbmmatspezies als Hydrogen—
karbonat. Das System enthilt
Schwefel entsprechend 10 mg/kg
als Sulfat (ausgezogene Gren-
zen) oder 100 mg/kg als Sulfat
(unterbrochene Grenzen) (nach
HEM 1961 aus MATTHESS 1973).

Eh~pH-Lebensbedingungen nach
BAAS-BECKING, KAPLAN & MOORE
(1960) fiir Thio- und Eisen-
bakterien.
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Die Auslaugversuche (Abb. 15, Tab, II Anhang) ergeben bei Anwen-
dung von destilliertem Wasser Eisengehalte zwischen ne.n. und 0,1 %
des Gesamteisengehaltes des Bodenkdrpers, die sich nach Oxidation
des Materials z. T. bis auf 6,6 % erhthen., Die C02-geséttigte und
die auf pH 12 eingestellten Serien erbrachten in den Regel keine
bis kaum nachweisbare Gehalte. Die mit Humussiiure angesetzte
Serie ergab Eisengehalte bis 8,8 %, die mit EDTA angesetzte Serie
Gehalte bis 0,6 %.

Die hdchsten prozentualen Gehalte wurden bei fast allen Serien

in den Eluaten der Bergematerialien der Zeche Westerholt nachge-
wiesen, Diese Beobachtung deckt sich mit den in diesen Eluaten
ermittelten niedrigsten pH-Werten,so daB die Vermutung nahe liegt,
daB die geloste Fe2+-Spezies hier gegeniiber der festen Fe(OH)B—
Spezies thermodynamisch stabil ist (Abb. 14).

Die Eluate der Hochofenschlacke mit hohen pH-Werten weisen
meist keine nachweisbaren Eisengehalte auf. Dies gilt gleicher-
maBen flir die Bergematerialien der Zeche Lohberg.

Bei der Bestimmung der Bindungsformen (Abb. 12, Tab, XIII Anhang)
ergaben sich fiir die adsorptive Phase keine nachweisbaren Eisen-
gehalte, Die hichsten Gehalte mit 22-63 % wurden fiir die sulfidisch/or-
ganischePhase der Bergematerialien ermittelt, widhrend bei der
Hochofenschlacke wieder die karbonatische Phase mit 43 % antei-
lig am stédrksten vertreten ist. Alle ilibrigen Phasen wurden mit

5-34 % in den verschiedenen Materialien nachgewiesen,

Das Auftreten von geiﬁstem Eisen in den Sickerwiissern und den
Eluaten ist trotz hoher Gehalte an sulfidisch/organisch gebundenem
Eisen in den Bergematerialien gering, da es im Sickerwasserbereich
oxidiert und als schwerldsliches Eisenhydroxid ausgef&dllt wird. Das
dennoch in Losung befindliche Eisen ist wahrscheinlich karbonatisch
gebunden gewesen;

Bei der Hochofenschlacke ist die iiberwiegend karbonatische

Bindung auch hier auf die betrichtliche Zugabe von Kalkstein

bei der Roheisenherstellung zuriickzufiihren.

Zu Abb. 15 a-d (folgende Seiten): Zeichenerkldrung zu den mit
verschiedenen Lisungsmitteln angesetzten Auslaugversuchen

aqua dest. mml][[ﬂ NaOH @ H,0,
oo ] H,0,/NaoH % H,0,/C0, Hzoz/m:-
[:::] H,0,/EDTA
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Mangan ist in den Bergematerialien in Konzentrationen zwischen
350 und 1.410 mg MnO/kg und in der Hochofenschlacke mit

6.090 mg MnO/kg enthalten (Tab. 5). Es gehdrt wie Eisen zu den
weit verbreiteten, aber wenig mobilen Elementen (Tab. 7).

Mangan tritt in Sedimentgesteinen in Form von Mn2+—, Mn3+- und
Mn4+-0xiden und -Hydroxiden und als Mangankarbonat auf. In
natiirlichen Gewdssern sind hdufig nur die 2- und 3-wertigen
Formen stabil, Die Mangansulfide haben eine geringere Bedeutung
als die Eisensulfide. In Wissern mit mehr als 1.000 mg 5042_/1,
wie sie hier vorkommen, ist auch ein verstdrktes Auftreten
des Ionenpaares MnSO4° zu erwarten.

Die maximalen Mangangehalte in den Abl&dufen der Labor-GroB8lysi-
meter (Tab. 29) reichen von 0,21 bis 174 mg Mn2+/l bei den
Bergematerialien und bis 0,09 mg Mn2+/1 bei der Hochofenschlacke.
Wehrend der Maximalwert der Auswaschung bei den Sickerwidssern
einiger Bergematerialien und der Hochofenschlacke bereits nach
T-9 Wochen iiberschritten ist, steigt die Manganauswaschung bei
den Bergematerialien der Zeche Niederberg bis zur 47. Woche an,
Bei den Materialien der Zeche Auguste-Victoria wurde die maxi-
male Auswaschung bis zum Ende der Untersuchung nicht erreicht.
Allerdings weisen die beiden Parallelproben recht unterschied-
liche Mangankonzentrationen in den Abldufen auf,

Tabelle 29: Mangangehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 0,02 0,21 ( 7) 0,09
Erin 2 x 26 0,03 0,46 ( 7) Tishs
Niederberg 2 x 26 0,03 0,37 (47) 0,17
Auguste-Victoria 2 x 26 0,86 174 (87) 105

2 x 25 0,02 0,09 ( 9) n.n.

Hochofenschlacke

Das Loslichkeitsverhalten des lMangans 188t sich aus dem nach-
stehenden Eh-pH-Diagramm (Abb, 16) ableiten. Bei den hier
herrschenden Eh-pH-Bedingungen fiir die Bergematerialien ist
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iiber groBere Bereiche die geldste Mn2+-Spezies gegeniiber den
festen Manganverbindungen thermodynamisch stabil. Dementspre-
chend weisen die Ablidufe der Bergematerialien der Zeche
Auguste-Victoria zugleich mit den niedrigsten pH-Werten zwischen
6,08 und 7,22 auch die hichsten Gehalte an geldstem Mangan auf.

Die Auslaugversuche (Abb. 15, Tab, III Anhang) ergaben fiir die
Anwendung von destilliertem Wasser und fiir die auf pH 12 einge-
stellten Serien Mangangehalte unter 0,1 % des Gesamtmangange-
haltes des Bodenkorpers. Die Eluate der Bergematerialien der
oxidierten Serie enthielten zwischen 0,02 und 32 % Mangan, die
Eluate der coz-geséttigten Serie zwischen 0,06 und 19 %, die
Eluate der Humussdure-versetzten Serie zwischen 0,09 und 46 %,
die Eluate der EDTA-versetzten Serie zwischen 0,06 und 7 %.

Die niedrigsten Gehalte wiesen wie auch beim Eisen in der Regel
die Sickerwdsser der Zeche Lohberg auf. Aber auch die Eluate der
Hochofenschlacke zeigen hier in Abhiéingigkeit von ihren hohen
pH-Werten Gehalte unter 0,1 %.

Bei der Bestimmung der Bindungsformen ergaben sich fiir die
adsorptive Phase Mangangehalte unter 1 % mit Ausnahme der
Bergematerialien der Zechen Walsum (1 %) und Westerholt (5 %).
Die prozentuale Zuordnung zu den iibrigen Bindungsformen &hnelt
bei den Bergematerialien der des Eisens. Am stédrksten vertreten ist
die sulfidisch/organische Phase mit 21-61 %, wihrend die anderen
Phasen mit 2-39 % bei den verschiedenen Materialien vertreten
sind. Die Mangansulfide werden im oxidierenden Milieu der Labor-
GroBlysimeter oxidiert und tragen somit zu den hohen Sulfatge-
halten der Sickerwdsser bei (Abb. 12, Tab. XIV Aphang).

Bei der Hochofenschlacke dominiert die karbonatische Phase
diesmal mit 88 % der Bindungsformen, wihrend die iibrigen Phasen
nur mit 0-6 % vertreten sind.

Der verspdtet auftretende Maximalwert in den Sickerwdssern der
Bergematerialien der Zechen Niederberg und Auguste-Victoria kann
auf den prozentual hdheren Anteil an sulfidisch/organisch gebundenem
Mangan gzuriickzufiihren sein. Beim Material der Zeche Auguste-Victo-
ria treten zudem die niedrigsten Abstandsgeschwindigkeiten auf,
wodurch die Auswaschung ebenfalls verzigert wird (s.a. K+, Ga2+,
¢d, Co, Ni, Pb, HCO,™, so42-, 3102).



- 84w

140 —p——T1T 1‘ N G R T R

I.D_

100

aso}-

080
Abb. 163 T ao

" e =

Stabilitétsfelder fiir Mangan in i
Abhéngigkeit von Eh und pH bei | oo i
25 °C und 1.013,24 mbar. Aktivitét .| -““l
des geldsten CO, = 100 mg/l als e
HCO % Schwefels%ezies fehlen (nach e i
HEM-1970). H

-as0 2

080 1 1 1 1 b .

L . 6 8 0 [ 4
o

Cadmium ist in den Bergematerialien mit Gehalten zwischen 0,1

und 1,1 mg/kg als Spurenstoff enthalten (Tab. 5), in der Hoch-
ofenschlacke wurde es mit 0,09 mg/kg nachgewiesen; Als Spuren-
stoff weisen es auch seine mittleren Gehalte in den Gesteinen

der Erdkruste und im Meerwasser aus (Tab. 7).

In den Abldufen der mit Bergematerialien beaufschlagten Labor-
GroBlysimeter (Tab. 30) wurde Cadmium mit Maximalgehalten von

0,6 bis 39/ug/1 nachgewiesen., Die Abldufe der mit Hochofenschlak-
ke befiillten Labor-GroBlysimeter ergaben keine nachweisbaren
Cadmiumgehalte. Die Auswaschung verlduft bei den einzelnen Mate-
rialien recht unterschiedlich. Wahrend bei den Bergen der Zechen
Osterfeld und Erin gleich zu Beginn der Beprobung die héchsten
Cadmiumgehalte auftreten, zeigt das Material der Zeche Niederberg
eine Maximalauswaschung nach 25 Wochen. Zu diesem Zeitpunkt ist
auch ein zweites Maximum bei den Bergen der Zeche Osterfeld zu
erkennen, Bei den Materialien der Zeche Auguste-Victoria war
wiederum der Maximalwert noch nicht erreicht. Wie bei Mangan
liegen jedoch bei den Parallelproben wieder recht unterschied-
liche Werte vor.

Zur Erklérung des Verhaltens des Cadmiums in dem hier vorlie-
genden System Cd + S + 002 + H20 kann das Stabilitédtsfelddia-
gramm (Abb. 17) herangezogen werden., Unter den vorgegebenen
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Tabelle 30: Cadmiumgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in /ug/l)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs— Max .~Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 16 0,5 0,6 (0; 25) 0,04
Erin 2 x 16 1,9 3,0 ( 0) 0,04
Niederberg 2 x 16 0,1 1,0 (25) 0,04
Auguste-Victoria 2 x 16 1,4 39,0 (87) 20,8

Hochofenschlacke 2 x 16 n.n. n.n. ne.n.

Bedingungen bildet das cd2+—Ion die stabile Phase. Das Stabilitéts-

feld des festen Karbonats liegt in dem hier ebenfalls noch vor-
kommenden pH-Bereich iiber 8.

Cadmium neigt ferner dazu, bei Chloridgehalten iiber 350 mg/1

und Sulfatgehalten iiber 1,000 mg/1 Komplexe mit Chloriden, Sul-
faten und Chlor-Hydroxiden einzugehen, Fir die vorliegenden
Sickerwiéisser der Bergematerialien treffen beide Bedingungen zu.
Die Cadmiumsilikate sind in natiirlichen pH-Bereichen sehr leicht
16slich und spielen daher bei der Fixierung des Cadmiums nur eine
unbedeutende Rolle. In Anwesenheit von Sulfid-Ionen im reduzie-
renden Milieu dagegen, zeigen Cadmium wie auch Zink eine sehr
geringe Loslichkeit (Tab., 17). Im oxidierenden Milieu wird der
Cadmiumgehalt durch die Loslichkeit des Cadmiumkarbonats bestimmt.

Die Auslaugversuche (Abb. 15, Tab. IV Anhang) ergaben bei Anwen-
dung von destilliertem Wasser bei den Bergematerialien Cadmium-
gehalte von n,n., bis 5 %. Die auf pH 12 eingestellten Eluate
lagen in ihren Gehalten etwa eine Zehnerpotenz unter diesen
Werten., Nach Oxidation der Materialien schwankten die Gehalte
zwischen n.n. und 18,3 %. Die nach Oxidation auf pH 12 eingestell-
te Serie wies wiederum recht geringe Gehalte zwischen 0,1 und

1,7 % auf. Bei den iibrigen Auslaugserien wurden Gehalte zwischen
n.n, und 18,2 ermittelt. Insbesondere die mit Humussidure ver—
setzte Serie ergab in der Regel Konzentrationen unter der Nach-
weisbarkeit.

Bei den Eluaten der Hochofenschlacke wurden nur bei den auf pH 12
eingestellten Serien geringe Cadmiumgehalte nachgewiesen (0,2 und

1,7 %)
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(HEM 1972).

Die Bestimmung der Bindungsformen (Abb. 12, Tab. XV Anhang) er-
gab bei iliber der HHdlfte der Bergematerialien den groBten Anteil
fiir die karbonatische Phase mit 11 bis 44 %. Teilweise sind die
oxidische oder sulfidisch/organische Phase stéirker vertreten.

Die silikatische und oxidhydratische Phase treten jedoch nur
geringfiigig zurilick. Sehr geringe bis nicht nachweisbare Gehalte
gind adsorptiv gebunden. Die langsame Auswaschung des Cadmiums
aus den Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria in den Labor-
GroBlysimetern ist vermutlich darauf zuriickzufithren, daB es darin
im Gegensatz zu den anderen Materialien zu recht hohen Anteilen
(25 %) sulfidisch/orgenisch gebunden ist.

Die Cadmiumgehalte in der Hochofenschlacke sind zu etwa gleichen
Teilen (27-28 %) oxidhydratisch, oxidisch und silikatisch gebun-
den, 17 % entfallen auf die sulfidisch/organische Bindung. Es
liegen also hauptsichlich stabile Bindungsformen vor, die die
nicht nachweisbaren Cadmiumkonzentrationen in den Sickerwidssern
der Labor-GroBlysimeter und die geringen Kongzentrationen in den
Eluaten der Auslaugversuche erkléren,

Das Stabilitdtsfelddiagramm des Cadmiums ist charakteristisch
fiilr die meisten anderen Schwermetalle wie Blei, Kobalt, Chrom,
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Kupfer, Nickel und Zink (Abb. 17). Im oxidierenden Bereich ist
bei einem pH-Wert <7 bis 8 zunéchst das Me2+-Ion stabil, mit
steigendem pH-Wert folgen dann die Karbonat- und Hydroxidphasen.
Im reduzierenden Milieu erweist sich das Sulfid als stabile Phase.

Zink ist in den Bergematerialien mit Gehalten zwischen 29 und

225 mg /kg als Spurenstoff enthalten; in der Hochofenschlacke

wurde es nicht nachgewiesen (Tab. 5). Seine mittleren Gehalte

in den Gesteinen der Erdkruste und im Meerwasser weisen es als
selteneres Element aus (Tab. 7).

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurden nur bei den
Sickerwidssern der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria
Zinkgehalte nachgewiesen (Tab. 31). Der Maximalwert wurde mit
114/ug/1 gleich zu Beginn der Untersuchung erreicht. Danach fie-
len die Gehalte stetig ab.

Die Zinkgehalte in den Sickerwidssern werden durch die Ldslich-
keit des Zinkkarbonats kontrolliert, die in niedrigen pH-Berei-
chen (Sickerwidsser der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victo-
ria) hoher ist als bei pH-Werten >7 (Abb. 17). In Solen geht das
Zink oft Komplexe mit Cl -Ionen ein, die die Loslichkeit des
Zinks betréchtlich erhdhen konnen. Flir die Zinkgehalte in den
Sickerwdssern der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria
ist dies eine durchaus denkbare Erklérung.

Tabelle 31: Zinkgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
1979 (87 Wochen ) (in /ug/l)

Labor-Grofl- Zahl der Anfangs— Max .,-Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 15 N.n,. n.n,. NeNe
Erin 2% 15 n.n, Nen. NeN,
Niederberg e x 15 n.n. n.n, n.n.
Avguste-Victoria 2 x 16 113,0 114,0 (0) 2,6

Die Auslaugversuche am Bergematerial mit destilliertem Wasser
ergaben Gehalte zwischen n.n, und 2,4 % des Gesamtzinkgehaltes
(Abb, 15, Tab. V Anhang). Die auf pH 12 eingestellten Serien
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wiesen in der Regel keine nachweisbaren Gehalte auf. Stark er-
hthte Gehalte traten bei der oxidierten Serie auf (nen. bis

46,1 %). Als Ursache dieser erhghten Konzentrationen ist die Oxi-
dation der sulfidisch/organischen Phase und der Angriff der hier-
bei entstehenden Schwefelsdure auf die karbonatische Phase an-
zusehen, Nur geringfiigig darunter lagen die Werte bei der mit
Humussiiure versetzten Serie (n.n. bis 22,7 %), wihrend bei der
002—ges§ttigten und der EDTA-versetzten Serie wesentlich weniger
Zink in Lisung bleibt(n.n. bis 17,1 bzw. n.n. bis 3 %).

Die geringsten Gehalte wurden bei fast allen Serien fiir die
Materialien der Zeche Lohberg nachgewiesen. In den Eluaten der
Materialien der Zeche Westerholt wurden dagegen hiufig hohe Zinkge-
halte nachgewiesen., Als Erkldrung dafiir ktnnen auch hier die
unterschiedlichen pH-Werte herangezogen werden (s.a. Abb. 17).
Bei der Hochofenschlacke wurde kein geldstes Zink nachgewiesen,

Bei der Bestimmung der Bindungsformen (Abb. 12, Tab, XVI Anhang)
wurden keine nachweisbaren Gehalte fiir die adsorptive Phase
ermittelt, auBer bei den Materialien der Zeche Westerholt (1 %).
Die hochsten Anteile liegen auch hier bei der karbonatischen
Phase (21-46 %). Die geringsten Anteile sind oxidhydratisch
gebunden (5-13 %). Die verbleibenden Gehalte verteilen sich etwa
gleichmiBig auf die sulfidisch/orgaenische (12-24 %), oxidische
(14-33 %) und die silikatische Phase (11-28 %).

Es liegen also stabile Bindungsformen vor und auch die ILdslich-
keit des Karbonats ist bei den vorliegenden pH-Bedingungen
geringer als z.B. beim Cadmium.(Abb. 17, Tab. 17).

Chrom ist in den Bergematerialien mit Gehalten zwischen 65 und

205 mg/kg enthalten, in der Hochofenschlacke mit 30 mg/kg (Tab. 5).
Es gehdrt in den natiirlichen Gesteinen und im Meerwasser zu den
selteneren Elementen (Tab. 7).

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde Chrom mit Maximal-
Konzentrationen von 55 bis 103/ug/1 bei den Bergematerialien

und 49 /ug/l bei der Hochofenschlacke beobachtet (Tab. 32).

Die Chrombestimmung wurde nach einer Untersuchungszeit von

39 Wochen eingestellt, da die Maximalwerte der.Auswaschung bei
allen Materialien bereits nach 5-9 bzw. 22-31 Wochen iiberschrit-
ten waren und die stetig abfallenden Konzentrationen fiir die
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hier zu diskutierende Grundwasserverunreinigung nicht mehr von

Bedeutung waren.

Tabelle 32: Chromgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis April
1978 (39 Wochen) (in /ug/l)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Me ssungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2x9 11,5 57,0 (22) 13,0
Erin 2 %9 4,0 55,0 ( 5) 11,5
Niederberg 2x9 5,0 55,0 (22) 14,0
Auguste=Victoria 2 x 9 18,5 103,0 ( 9) 26,5
Hochofenschlacke 2 x 9 32,5 49,0 (31) 20,0

Die Auslaugversuche (Abb. 15, Tab. VI Anhang) ergaben fiir die
Bergematerialien und die Hochofenschlacke bei allen Serien
gleichmifig geringe Gehalte zwischen n.n., und maximal 1,3 % vom
Gesamtchromgehalt. Das Chrom erweist sich damit als sehr schwer
mobilisierbares Element (s. a. Bindungsformen).

Chrom tritt in natiirlichen wissrigen Lisungen in der 3- und 6-
wertigen Form auf. Im Boden kann es in Verwitterungsriicksténden
auf Kosten der bei der Verwitterung in Ldsung gegangenen und
weggefilhrten Elemente, z.B., der Alkalien, angereichert werden
(KERN 1968), Die Ltslichkeit ist bei dem 3-wertigen und

noch mehr bei dem 6-wertigen Chrom aufgrund der hohen Ionenpo-
tentiale und der stabilen Verbindung, die das Cr6+ mit Sauerstoff
eingeht, gering., Dies erklért die niedrigen Konzentrationen von
geldéstem Chrom in aquatischen Systemen,

Die Bestimmung der Bindungsformen (Abb. 12, Tab. XVII Anhang)

ergab fiir die adsorptive Phase keine nachweisbaren Gehalte bei

den Bergématerialien. Die hichsten Anteile zwischen 24 und 63 %
sind an die amorphe und kristalline Phase der Eisen- und Mangan-
oxidhydrate gebunden oder silikatisch festgelegt (26-65 %). Die
iibrigen Phasen sind mit geringen Konzentrationen vertreten, die sul-
fidisch /organische mit 3-6 %, die oxidische mit 2-8 % und die

karbonatische mit n.n. bis 5 %.
Bei der Hochofenschlacke ist das meiste Chrom ebenfalls silika-
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tisch gebunden (47 %), aber auch die karbonatische Bindungsform
ist noch mit 23 % stdrker vertreten. Auf die oxidhydratische Bin-
dung fallen 16 %, auf die sulfidisch/organische und oxidische je
7 % und auf die adsorptive 1 %.

Kupfer wurde in den Bergematerialien mit Gehalten zwischen 33
und 80 mg/kg nachgewiesen, in der Hochofenschlacke ist es nicht
enthalten (Tab. 5). Seine Verteilung in den Gesteinen der Erd-
kruste und im Meerwasser ist in Tab. 7 zusammengestellt.

In den Ablédufen der Labor-GroBlysimeter wurde Kupfer mit Maxi-
mal-Konzentrationen von 18,4 bis 131,2 /ug/l fiir die Bergemate-
rialien nachgewiesen (Tab., 33). Die maximalen Auswaschungsgehalte
sind spdtestens 5 Wochen nach Beginn der Untersuchung erreicht
und fallen dann stetig ab. Offenbar tritt das Kupfer in Form von
16slichen 2-wertigen Ionen auf., Auch die Bildung von Komplexio-
nen ist begilinstigt.

Tabelle 33: Kupfergehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
R 1979 (87 Wochen) (in ,ug/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max,-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2x 18 12,8 24,4 (5) 2,5
Erin 2x 18 112,4 131,2 (0) 2,6
Niederberg 2 x 18 13,0 18,4 (5) 2,4
Auguste~Victoria 2 x 18 45,6 63,2 (0) 219

Die Auslaugversuche (Abb. 15, Tab. VII Anhang) ergaben hohe
Kupfergehalte nach Oxidation des Bergematerials (bis 34,8 %).
In allen weiteren Serien liegt das Kupfer mehr oder weniger
fest gebunden vor. Die geringsten Konzentrationen wurden bei
der auf pH 12 eingestellten, nicht oxidierten Serie ermittelt
(0,01'0905 %).

Die Eluate des Materials der Zeche Lohberg weisen in Abhingig-
keit von den pH-Werten innerhalb der einzelnen Serien sehr
geringe bis kleinste Gehalte auf.

Die Bestimmung der Bindungsformen (Abb. 12, Tab. XVIII Anhang)
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ergab mit Abstand die groBten Anteile fiir die karbonatische
Phase (38-61 %), gefolgt von der oxidischen Phase (15-29 %).

Die iibrigen Bindungsformen sind prozentual geringer vertreten
(2-23 %), fir die adsorptive Phase konnten keine Gehalte nachge-
wiesen werden,

Die anfénglich hohen Kupfergehalte in den Sickerwdssern der
Labor-GroBlysimeter liegen vermutlich als 1dsliche Komplexe vor,

Kobalt ist mit 8 bis 19 mg/kg in den Bergematerialien und mit
5 mg/kg in der Hochofenschlacke vertreten (Tab. 5). Seine geo-
chemische Verteilung in der Erdkruste und im Meerwasser ist in
Tab. 7 niedergelegte.

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter (Tab. 34) wurde Kobalt
mit Maximal-Konzentrationen zwischen 12,0 und 3.950,0/ug/1 bei
den Bergematerialien nachgewiesen, Die Auswaschung verliuft bei
den Materialien der Zechen Osterfeld und Erin recht schnell,
wighrend bei den Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria

auch am Ende der Untersuchung die Kobaltgehalte in den Sickerwiis-
sern noch ansteigen.

Die Eluate der Hochofenschlacke erreichen nach 31 Wochen eine
maximale Kobaltkonzentration von 40,0 /ug/l, die dann auf nicht
nachweisbare Gehalte abfdllt.

Tabelle 34: Kobaltgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz

1979 (87 Wochen) (in /ug/l)
Labor-Grof- Zahl der Anfangs— Max.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 12 2,9 14,7 ( 5) nen.
Erin 2 x 12 5,4 23,3 ( 5) n.n.
Niederberg 2 ¥ 12 4,0 12,0 (19) n.n.
Auguste-Victoria 2 x 18 101,6 3.950,0 (87) 2.210,0
Hochofenschlacke 2 x 18 26,0 40,0 (31) NeNe

Die Auslaugversuche (Abb. 15, Tab. VIII Anhang) ergaben sehr
hohe Kobaltkonzentrationen nach Oxidation der Bergematerialien
(n.n. bis 68,8 #) und in den Eluaten der mit Humussiure ver-
setzten Serie (n.n. bis 62,5 %). Gehalte zwischen 1 und 19,2 %
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wurden in der 002—ges§ttigten Serie nachgewiesen, Die geringste
Mobilisierung von Kobalt wurde in den auf pH 12 eingestellten
Serien beobachtet,

Die Eluate der Materialien der Zeche Lohberg zeigen wieder
allgemein die geringsten Kobaltkonzentrationen, widhrend das in
den Bergematerialien der Zeche Friedrich-Heinrich nachgewiesene
Kobalt recht leicht zu mobilisieren ist. Aus der Hochofenschlak-
ke konnte Kobalt nur in geringen Anteilen bei den auf pH 12 ein-
gestellten Serien und der 002-ges§ttigten Serie gelist werden.
Neben der gelésten 2-wertigen Form des Kobalts spielen in
aquatischen Systemen wahrscheinlich auch 1losliche Komplexe eine
Rolle.

Als vorherrschende Bindungsform (Abb, 12, Tab. XIX Anhang) wurde
fiir Kobalt die sulfidisch/organische Phase fiir die Bergematerialien
(28-44 %) und die Hochofenschlacke (30 %) ermittelt. Von weite-
rer Bedeutung ist bei den Bergematerialien die Bindung an die
amorphe und kristalline Phase der Eisen- und Manganoxidhydrate
(25-53 %), bei der Hochofenschlacke die karbonatische Bindung.
Die geringsten Anteile haben bei den Bergematerialien etwa
gleichmiBig die adsorptive und die karbonatische Phase (n.n.
bis 10 %).

Die bei den Auslaugversuchen nach Oxidation des Materials be-
tréchtlichen in Losung gehenden Kobaltmengen sind wahrschein-
lich auf die iiberwiegende Bindung des Gesamtkobalts der Berge-
materialien an die sulfidisch/organische Phase zuriickzufiihren.
Bei der Hochofenschlacke scheint die karbonatische Bindung vor—
rangige Bedeutung zu haben. Dafiir sprechen die in Losung befind-
lichen Kobaltgehalte in dem mit coz—gesﬁttigtem Wasser angesetzten
Auslaugversuch und die langfristige Auslaugung in den Labor-GroB-
lysimetern,

Nickel ist mit Gehalten zwischen 33 und 124 mg/kg in den Berge-
materialien und mit 9 mg/kg in der Hochofenschlacke enthalten
(Teb. 5). Seine geochemische Verteilung (Tab., 7) weist es als
hiufigeres Spurenelement aus.

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde Nickel mit maxi-
malen Gehalten zwischen 38 und 11.100 /ug/l bei den Bergemateri-
alien und mit bis zu 170 /ug/l bei der Hochofenschlacke nachge-
wiesen (Tab. 35). Die Auswaschung iiberschreitet in der Regel
nach 9 Wochen die Maximal-Konzentrationen., Ein zweites Maximum
tritt bei den Eluaten der Hochofenschlacke nach 79 Wochen auf,
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bei den Eluaten der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria
zeichnet es sich zwar ab, ist jedoch nach 87 Wochen noch nicht
erreicht.

Tabelle 35: Nickelgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz

1979 (87 Wochen) (in Sue/1)
Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max,.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 18 n.n. 38,0 (5-9) n.n.
Erin 2x 18 Nn.n. 72,0 (5-9) n.n,
Niederberg 2 x 18 n.n. 47,0 (25) n.n.
Auguste-Victoria 2 x 18 3,4 780,0 ( 9); 6.640,0
11.100,0 (87)
Hochofenschlacke 2 x 18 67,5 83,0 ( 9) 31,0
170,0 (79)

Bei den Auslaugversuchen (Abb. 15, Tab. IX Anhang) wurden die
héchsten Nickelgehalte bei den Eluaten der Bergematerialien
nach der Oxidation (0,4-56,2 %#)und bei der mit Humussiure versetz-
ten Serie erzielt (n.n. bis 50,0 %). Keine nachweisbaren Konzen-
trationen ergaben sich bei Elution mit destilliertem Wasser und
der auf pH 12 eingestellten Serie ohne vorhergehende Oxidation.
Die geringsten Nickelkonzentrationen treten wieder bei den
Eluaten der Bergematerialien der Zeche Lohberg auf, widhrend die
hochsten meist bei den Eluaten der Bergematerialien der Zeche
Westerholt nachgewiesen wurden,

Die Eluate der Hochofenschlacke ergaben nur bei pH 12 nach vor-
hergehender Oxidation nachweisbare Nickelgehzalte (6,7 %).

Wie Kupfer und Kobalt tritt auch Nickel in aquatischen Systemen
vorwiegend als 2-wertiges geldstes Kation und in 1dslichen Kom-
plexen auf,

Die Bestimmung der Bindungsformen (Abb. 12, Tab. XX Anhang)

weist das Nickel in den Bergematerialien in erster ILinie als
silikatisch gebunden aus (44-66 %). Die adsorptive Phase ist
kaum vertreten,die iibrigen Phasen sind zu gleichen Anteilen

beriicksichtigt (3-23 %).
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In der Hochofenschlacke ist zu gleichen Anteilen oxidhydratisch,
karbonatisch, oxidisch und silikatisch gebundenes Nickel enthal-
ten (20-23 %), die sulfidisch/organische ist mit 14 %, die ad-
sorptive Phase nicht beteiligt.

In den Sickerwissern der Bergematerialien und der Hochofenschlak-
ke scheint zuerst das Nickelsulfid nach Oxidation im Sickerwasser-
bereich in Losung gegangen zu sein, fiir die zweiten Maximalgehal-
te der Auswaschungskurve ist zumindest bei den Bergematerialien
der Zeche Auguste-Victoria eher die karbonatische Phase verant-
wortlich.

Blei ist mit Gehalten zwischen 30 und 170 mg/kg in den Bergema-
terialien und mit 15 mg/kg in der Hochofenschlacke enthalten
(Teb., 5). Seine geochemische Verteilung weist es als vergleichs-
weise wenig mobiles Spurenelement aus (Tab. 7).

In den Abldufen der Labor-GroB8lysimeter wurden maximale Konzentra-
tionen zwischen 18,5 und 44,0 /ug/l fiir die Bergematerialien und
16,5 /ug/l fiir die Hochofenschlacke bestimmt. Bei allen Materia-
lien ist bis zur 15. Woche des Untersuchungszeitraumes die

meximale Auswaschung iiberschritten. Allerdings ist bei den Elua-
ten der Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria auch hier ein
zweites Meximum zu erwarten. Bei den Sickerwissern der Hochofen-
schlacke konnte die Bleibestimmung bereits nach der 67. Woche
beendet werden, da die Konzentrationen bestéindig abnahmen (Tab. 36).

Tabelle 36: Bleigehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
1979 (87 Wochen) (in /ug/l)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max ~Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 18 40,0 44,0 ( 0) 8,0
Erin 2 x 18 13,6 18,7 (79) 8,8
Niederberg 2 x 18 8,8 18,5 (15) 8,9
Auguste-Victoria 2 x 18 22,2 23,6 (0); 24,4 (87) 16,2

Hochofenschlacke 2 x 13 14,2 16,5 ( 0) 7,8 (87)

- e mm e e e e e e e e e Em e o e E mm w e e e e e e e e e e e o = e
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Bei den Auslaugversuchen (Abb. 15, Tab. X Anhang) wurden in
allen Serien sehr geringe Bleikonzentrationen in den Bergemate-
rialien mobilisiert. Teilweise ist eine leichte Erhshung der
Gehalte bei der auf pH 12 eingestellten Serie nach Oxidation,
der cOz-geeattigten und den mit Humusstiure und EDTA versetzten
Serien festzustellen, Hohere Bleigehalte wurden in den Eluaten
der Hochofenschlacke ebenfalls fiir die auf pH 12 eingestellte
Serie (4 %), die COz-gesﬁttigte Serie (2,3 %), die mit Humus-
sdure versetzte Serie (6,7 %) und die mit EDTA versetzte Serie
(3,3 %) ermittelt.

In Gegenwart von Cl - und N03'-Ionen diirfte Blei als losliches
Pb2+—Ion wandern , es wird jedoch durch die geringe Loslichkeit
seines Sulfats (bei pH <9) und Karbonats (bei pH >9) kontrol-
liert, so daB meist nur geringe Bleigehalte in L¥sung auftreten.,

Die Bestimmung der Bindungsformen (Abb., 12, Tab., XXI Anhang)
ergab zu etwa gleichen Teilen eine Bindung des Bleis an die
Eisen- und Manganoxidhydrate bzw. die sulfidisch/organische (16—
69 % filir die Bergematerialien, 53 bzw. 34 % fiir die Hochofen-
schlacke). Die oxidische und silikatische Phase sind in allen
Materialien mit 3-20 % vertreten, die adsorptive und karbonati-
sche Phase sind vermachléssigbar,

Bei den Bleigehalten in den Sickerwissern der lLabor-GroB8lysime-
ter handelt es sich also in erster Linie um ehemals sulfidisch/orgenisch
gebundenes Blei, das nach Oxidation im Sickerwasserbereich bei
pH-Werten zwischen 6,08 und 8, 55 fiir die Bergematerialien teil-
weise in Losung geht. Die pH-Werte der Sickerwidsser der Hochofen-
schlacke liegen durchweg in Bereichen, in denen Blei als HPbOz_

in geldster Form auftreten kann (s.a. Abschnitt 4.1).

4.2.7 Hydrogenkarbonat

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde Hydrogenkarbonat
mit maximalen Gehalten zwischen 632 bis 1.525 mg HCO3'/1 bei den
Bergematerialien und 1.057 mg HCO3./1 bei der Hochofenschlacke
nachgewiesen (Tab, 37). Die Konzentrationen in den Sickerwtssern
der untersuchten Materialien liegen damit betréichtlich iiber den
im Grundwasser liblichen Konzentrationen von 50 bis 400 mg HCO3—/1

(MATPHESS 1973). Der angegebene Endwert spiegelt einen Plateau-
wert wieder, der wohl kaum noch deutlich absinken wird.
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Tabelle 37: Hydrogenkarbonatgehalte im Zeitintervall Juli
1977 bis Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GrofB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 258 1.525 (35) 1.340
Erin 2 x 26 188 1.094 (35) 903
Niederberg 2 x 26 338 1.026 (35) 887
Auguste-Victoria 2 x 26 203 632 (67) 375
Hochofenschlacke 2 x 20 375 1.057 (15) 562

- e e wm em e e wm em e wm ws e o = mm e e e e o m e e o = = =

Das verzogerte Auftreten der Maximelwerte 148t darauf schliefBen,

daB die HGO3-Ionen auf die Lisung der Carbonate durch Einwirkung

des bei der Oxidation der organischen Verbindungen freigesetzten
002 zurickzufiihren sind.

4.2,8 Schwefelverbindungen

Schwefel (berechnet als Sulfat) wurde mit Konzentrationen zwischen
2,090 und 10.970 mg SO, / kg in den Bergematerialien und

8.770 mg SO4/kg in der Hochofenschlacke nachgewiesen (Tab. 5).
Seine geochemische Verteilung (Tab. 7) weist es als eins der
wichtigen und verbreiteten Elemente in der Erdkruste und im Meer-
wasser aus, Es kommt in folgenden Oxidationsstufen vor:

-2 Sulfide

0 freier Schwefel
+2 Thiosulfate
+4 Sulfate

Seine Verteilung im Stoff- und Wasserkreislauf der Erde geht
auch aus Abb, 18 hervor,

In den Abldufen der Labor-GroBflysimeter wurden maximale Sulfatge-
halte zwischen 865 und 11.410 mg so42‘/1 fiir die Bergemateriali-
en nachgewiesen (Tab. 38). Der zeitliche Verlauf der Auslaugung
(Abb. 19) zeigt, daB die Konzentrationen des Sulfats von anfing-
lich niedrigen Werten im Laufe der Zeit ansteigen. Dies beruht
auf der bereits im Abschnitt 4.2.6 dargestellten Oxidation von
unléslichen Sulfiden und organisch gebundenem Schwefel zu 1lgs-
lichen Sulfaten, Die vorliegenden Analysenergebnisse weisen fir
die Losungen aus beliifteten Bergematerialien schwach alkalische
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Atmoesphare
HeS, SOz, SO3. Sulfate

Abb, 18: Schematische Darstellung des Schwefelkreislaufes
(MATTHESS 1961)

pH-Werte zwischen 6 und 9 und Eh-Werte zwischen -49 und +472 mV
auf, Sie liegen damit im Bereich des 3042_-Stabilitatefeldes
(Abb, 20), Das Sulfation hat sehr komplexbildende Eigenschaften,
wobei die stérksten Bindungen mit 2- und 3-wertigen Kationen
eingegangen werden,

Wehrend sich bei den Sickerwiissern der Bergematerialien der
Zechen Osterfeld, Erin und Niederberg zum Ende der Untersuchung
mehr oder weniger ein Plateauwert eingependelt hat, steigen die
Sulfatkonzentrationen bei den Sickerwidssern der Zeche Auguste-
Victoria noch an,

Tabelle 38: Sulfatgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz

1979 (87 Wochen) (in mg/1)
Labor-GrofB- Zahl der Anfangs— Max.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 536 4,720 (15) 2,605
Erin 2 x 26 55 865 (35) 748
Niederberg 2 x 26 122 2.850 (31) 1.623
Auguste-Victoria 2 x 26 954 11.410 (87) 9.385

Hochofenschlacke - n.be n.b. n.be
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Abb, 20:

Stabilitdtsfelder der Schwefel-
spezies bei 25 °C und 1.013,24
mbar, Gesamte geldste Schwefel-
aktivitdt: 96 mg/l (als Sulfat)
(nach HEM 1970).

Bei den Sickerwiissern der Hochofenschlacke konnten die Schwefel-
gehalte nicht quantitativ bestimmt werden, da sich zu viele
Nebenfaktoren als stérend auswirkten,

Anhand der Eh-Werte zwischen =324 und +353 mV und der pH-Werte
um 12 lassen sich die Sickerwiisser der Hochofenschlacke im Sta-
bilitédtsfelddiagramm ebenfalls im 3042'—stabilen Bereich ein-
ordnen, Allerdings sind in diesem Diagramm nicht die in der
Hochofenschlacke auftretenden speziellen Schwefelverbindungen
beriicksichtigt, wie die Thiosulfate und Polysulfide.

Nach ALTHAUS (freundl. briefl., Mitt. an Prof. Dr. G. MATTHESS vom
5¢901979) verteilen sich in den Eluaten von fiinf verschiedenen
Hochofenschlacken, die im Verhdltnis 2:1 mit deionisiertem
Wasser versetzt wurden, also ungéwdhnlich hoch konzentriert

sein diirften, die Schwefelverbindungen wie folgt (Tab. 39):

Tabelle 39: Schwefelverbindungen in fiinf verschiedenen Hoch-
ofenschlacken in 2:1 Eluaten nach ALTHAUS (in mg/kg)

Schwefel Thiosulfate Polysulfid Sulfid Sulfat

380 - 2.300. 285 - 1,950 16 - 100 1,5 = 25,5 100 - 280
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Die pH-Werte dieser Eluate lagen mit 10,4-11,5 nur geringfiigig
unter den in dieser Untersuchung ermittelten Werten.(Tab. 20).
Die Bildung der Thiosulfate ist wahrscheinlich auf die im Ab-
schnitt 2,2 geschilderten Umsetzungen des in der Hochofenschlacke
enthaltenen CaS nach Gleichung (2) zuriickzufiihren. Unter Betei-
ligung von elementarem Schwefel kann es dabei auch zur Bildung
von Polysulfiden und Thiosulfaten kommen. Uber das geochemische
Verhalten dieser Schwefelverbindungen, die Ungleichgewichte an-
zeigen,ist wenig bekannt.

4.2,9  Chlorid

Chlorid wurde in Konzentrationen zwischen 113 und 590 mg Cl/kg
in den Bergematerialien bestimmt. In der Hochofenschlacke ist es
nicht nachweisbar (Tab. 5). Seine geochemische Verteilung weist
das Chlor als hochmobiles Element aus, das sich im Meerwasser
anreichert.

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde Chlorid mit maxi-
malen Gehalten zwischen 1.412,5 und 6.725,5 bei den Bergemateri-
alien nachgewiesen (Tab. 40). Die Auswaschung des Chlorids erfolgt
im Gegensatz zum Sulfat von Anfang an (Abb. 21), so daB die Kon-
zentrationen rasch nachlassen, Diese Beobachtung deckt sich mit
den Aussagen von SIEBERT & WERNER (1969).

In den Sickerwiissern der Chlorid-freien Hochofenschlacke wurde
kein Chlorid nachgewiesen (s. a. Tab. 5).

Tabelle 40: Chloridgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis Mirz
1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GroB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 26 1,934,8 2.993,9 (7) 24,6
Erin 2 x 26 1.430,4 4.915,6 (7) 10,8
Niederberg 2 x 26 622,0 1.412,5 (5) 9,0

Auguste-Victoria 2 x 26 5.661,8 6.725,5 (5) 10,8
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Hinsichtlich der Herkunft der Cl -Ionen in den Sickerwissern
der Bergematerialien ist davon auszugehen, daB die Berge im
Anstehenden mit hochgradig NaCl-haltigen Grundwéissern in Beriih-
rung gekommen sind, wie sie im tieferen Untergrund des Nieder-
rheinisch-Westfilischen Steinkohlengebietes auftreten (HESE-
MANN & PILGER 1951, MICHEL & RULLER 1964, MICHEL 1965, MICHEL
et al. 1974). Dabei wurde das Gestein intensiv von der Chlorid-
1lsung durchtréinkt, die bei den vorliegenden Versuchen langsam
ausgewaschen wird.

Das Riickhaltevermtgen der Tongesteine gegeniiber Chloridionen

hat z.B. HEM (1970) durch die relative GriBSe der Chloridionen
und durch Tonmembraneffekte in den Porenrdumen erklédrt, wihrend
FEITKNECHT & HELD (1944) eine Bindung in Magnesiumhydroxichlori-
den feststellten., SCHOFIELD (1940,1949) wies einen Anionenaus-
tausch an Tonmineralen nach, wobei Chloridionen in stark saurer
Losung austauschbar festgelegt werden konnen,

Eine weitere mdgliche Quelle fiir die Chloridionen in den Sicker-
wissern der Bergematerialien kann im Waschwasser liegen (Abschnitt
2.1.3), das, wenn es im Kreislauf gefahren wird, stark mit Chlo-
rid angereichert werden kann,

4,2,10 Stickstoffverbindungen

Stickstoff wurde mit Gesamtkonzentrationen zwischen 1,907 und
4,367 mg N/kg in den Bergematerialien und 302 mg N/kg in der
Hochofenschlacke bestimmt (Tab., 5). In der Natur stellt Stick-
stoff mit 79 Vol.,-% die Hauptmasse der atmosphiirischen Gase.
Seine geochemische Verteilung ist der Tab., 7 zu entnehmen,
Stickstoff spielt in den natiirlichen organischen Substanzen
eine wichtige Rolle und wird daher auch durch den Menschen bei
der Dingung in den Stoffkreislauf eingebracht (Abb. 22).

In den Ablédufen der Labor-GroBlysimeter der Bergematerialien
wurde Nitrat mit maximalen Gehalten im 100ter-mg/l1-Bereich
nachgewiesen, Die Sickerwisser der Bergematerialien der Zeche
Erin heben sich dabei mit etwas erhdhten Werten ab., Der Maximal-
wert der Auswaschung wird nach 9 Wochen (19 Wochen bei den
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I-———1———-lorgan:i.sch gebundener Stickstoff}—<——

Ammoni fizierung Nitrifizierung Denitrifizierung
(Mikroorganismen) (Nitrosomonas) (Nitrobacter)
= (aerob) oy (anaerob)
R—le + Hy0 —> -
+ - - -
NH, + HO-R NH,*->N0,”>NO, NO,™->NO >N ,0->NJ)

Abb, 22: Schematische Darstellung des Stickstoffkreislaufes

Sickerwissern der Bergematerialien der Zeche Osterfeld) iiberschrit-
ten, Bis zum Ende des Untersuchungszeitraumes fielen die Gehalte
auf kaum bis nicht nachweisbare Konzentrationen ab.

Nitrit wurde in den Abldufen der mit Bergematerialien beaufschlag-
ten Labor-GroBlysimeter (Tab. 41) mit maximalen Gehalten zwischen
10,0 und 42,0 mg NO, /1 bestimmt. Es wird wie das Nitrat im
Anfangsstadium der Untersuchung (bis 15 Wochen) weitgehend ausge-
waschen , Die sich im weiteren Verlauf der Untersuchung einpen-
delnden Gehalte sind vernachldssigbar gering.

Tabelle 41: Nitritgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GrofB- Zahl der Anfangs- Max.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 25 0,8 42,0 ( 9) n.n.
Erin 2 x 25 T 10,0 (15) 1,2
Niederberg 2x 25 1,0 41,0 ( 7) n.n,
Auguste-Victoria 2 x 25 0,6 24,0 ( 5) 0,01

Die Ammoniumgehalte in den Sickerwissern der Bergematerialien
wurden mit maximalen Gehalten zwischen 1,6 und 6,9 mg NH4+/1
ermittelt., Die Bergematerialien besitzen gegeniiber Ammonium
ein sehr geringes Riickhaltevermdgen, so daB die Maximalgehalte
der Auswaschung bereits zu Beginn des Untersuchungszeitraumes
auftreten.(Tab, 42).

Nitrit und Ammonium sind ebenso wie das Nitrat als Produkte
biologischer Umsetzungen anzusehen, die von dem organisch
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Tabelle 42: Ammoniumgehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-GrofB- Zahl der Anfangs- Mex.-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 22 2,9 4,2 (0) 0,06
Erin 2 x 22 2,7 2,8 (0) 0,03
Niederberg 2 x 22 1,6 1,6 (0) 0,08
Auguste-Victoria 2 x 22 6,9 6,9 (0) 0,04

gebundenen Stickstoff der Bergematerialien iiber Aminos&uren,
Ammonium und Nitrit zum Endprodukt Nitrat verlaufen. Fir diesen
Vorgang ist eine gewisse Zeit erforderlich. Bei Sauerstofffrei-
heit oder -mangel kann Nitrat bei der mikrobiellen Umsetzung
von organischen Stoffen als Sauerstoffspender dienen, Hierdurch
wird der Gehalt an Nitrat herabgesetzt, widhrend als Umsetzungs-
produkte NO,”, N, und Nn4+ auftreten (GOLWER et al., 1976).

Bei der Hochofenschlacke wurde auf die Bestimmung der Stick-
stoffverbindungen verzichtet, da die hier angewendeten MeBmetho-
den durch gas Vorhandensein von Thiosulfaten und Polysulfiden
gestdort wurden.

4.2.11 ghgsphg.t

Phosphat wurde in den Bergematerialien mit Gehalten zwischen
770 und 1.770 mg ons/kg bestimmt. In der Hochofenschlacke ist
Phosphat nicht nachweisbar (Tab. 5). Aus seiner geochemischen
Verteilung (Tab. 7) ist ersichtlich, daB es sich um eines der
hiufigeren Elemente der Erdkruste handelt.

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurde Phosphat in so
geringen (ler bis 10er /ug/l-Bereich) bis nicht nachweisbaren
Konzentrationen ermittelt, daB die Messungen nach der 19. Woche
eingestellt werden konnten. Die durchweg geringen Gehalte beru-
hen héchstwahrscheinlich auf der schlechten Lislichkeit des die
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Beweglichkeit des Phosphats steuernden Calciumphosphats und
auf der sehr starken Bindungsintensitdt der P043'—Ionen an
Tonminerale und Metallhydroxide.

4.2.12 Kieselsdure

Kieselstiure ist mit 410,300 bis 548,800 mg SiOz/kg in den Berge-
materialien und 358.900 mg SiQa/kg in der Hochofenschlacke der
wichtigste Bestandteil dieser Materialien (Tab, 5). Seine geoche-
mische Verteilung weist das Silicium in der Erdkruste als zv.veit-
wichtigsten Bestandteil nach Sauerstoff aus. Im Meerwasser tritt es
als wenig bewegliches Element nur mit geringen Anteilen auf (Tab.7).

In den Abldufen der Labor-GroBlysimeter wurden maximale Gehalte
zwischen 2,8 und 9,9 mg 8102/1 filr die Bergematerialien bestimmt.
In den Sickerwtissern der Hochofenschlacke wurde Kieselsdure nicht
bestimmt., Bei Zeche Erin fielen die vergleichsweise hohen An-
fangswerte in der Folgezeit ab, bei den Sickerwdssern der Zechen
Osterfeld und Niederberg wurden Maximalwerte nach 9 Wochen er-
reicht. Im Falle der Sickerwidsser der Zeche Niederberg folgte nach
43 Wochen ein 2, Maximum. Bei den Sickerwissern der Zeche Au-
guste-Victoria ist noch keine endgiiltige Abnahme der Gehalte zu
beobachten.(Tab. 43).

Die Gehalte an Kieselsdure in den Sickerwissern sind vermutlich
groBtenteils anf die Losung von Silikaten aus den Tongesteinen
zurickzufithren, Die vorliegenden Analysenergebnisse zeigen, daB
sich die Gleichgewichte zwischen gelitster und fester Substanz
noch nicht eingestellt haben, da sie unter der fiir natiirliche
Grundwisser angegebenen mittleren Konzentration von 17 mg/l liegen
(MATTHESS 1973).

Tabelle 43: Kieselsturegehalte im Zeitintervall Juli 1977 bis
Mirz 1979 (87 Wochen) (in mg/1)

Labor-Grofl- Zahl der Anfangs- Max .-Wert End-
lysimeter Messungen wert (nach x Wochen) wert
Osterfeld 2 x 25 145 3,6 (9) 2,9
Erin 2 x 25 5,4 7,6 ( 0) 2,8
Niederberg 2 x 25 157 2,8 (95 43) 1,7
Auguste-Victoria 2 x 25 244 9,9 (84) 6,42
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4.2.13 Zusammenfagsung und Diskussion der_physikalischen

Die Ergebnisse der an den Labor-GroBlysimetern gewonnenen Daten
sollen anhand der Grenzwerte fiir Trinkwasser beurteilt werden,
die in der Trinkwasser-Verordnung (TVO 1975) und den Internatio-
nal Standards (IS)und den European Standards (ES) der WHO nieder-
gelegt sind (Tab. 44) (AURAND et al, 1976, CARLSON 1973, MULLER
1971).

Tabelle 44: Grenzwerte fiir Trinkwidsser (in mg/1)

2+

Ca 75 (+) 200 (++) IS - WHO 1971

ng2* 30 bei 250 mg 50,°7/1 IS - WHO 1971
150 bei <250 mg 50,°7/1 IS - WHO 1971

NH4+ 0,05 ES - WHO 1970

50,2 240 _ V0 1975

c1” 200 (+) 600 (++) IS - WHO 1971

NO,” 90 VO 1975

Fe2+/3+ 0,1 (+) 1,0 (++) IS - WHO 1971

Mn2* 0,05 (+) 0,5 (++) IS - WHO 1971

ca 0,006 VO 1975

cr 0,05 VO 1975

Cu 0,05 (+) 1,5  (++) IS - WHO 1971

Pb 0,04 VO 1975

Zn 2 VO 1975

(+) hdchster wiinschenswerter Wert, (++) héchster zuldssiger Wert

Fir Na*, k¥, $i0,, Co und Ni sind keine Grenzwerte fiir Trink-
wisser festgelegt. Fir Oberfléichenwasser, des zur Trinkwasser-
gewinnung herasngezogen werden soll, sind folgende Grenzwerte
fiir die EWG-Richtlinien vorgeschlagen:

Co 0,01 mg/1

Ni 0,05 mg/1
(Deutscher Bundestag, 7. Wahlperiode, Drucksache 7/1649).
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Die Grenzwerte werden hier nur hilfsweise herangezogen, da ein
anderer MaBstab nicht vorliegt. Andererseits ist zu beachten,
daB die untersuchten Wédsser nur vergleichsweise hochkonzentrier-
te Lysimeter-Sickerwtsser sind. In der Praxis werden derartige
Konzentrate noch durch unbeeinflusste Grundwésser erheblich ver-
diinnt.

Bei der praxisbezogenen Auswertung sind die Ergebnisse der
Auslaugversuche nicht zu beriicksichtigen, da diese unter natur-
fernen, extremen Laborbedingungen ausgefiihrt wurden und aus-
schlieBlich zur Aufkldrung der Wirkmechanismen dienen.

Die pH-Werte der Abldufe der Labor-GroBlysimeter streuen bei den
Bergematerialien um den Neutralpunkt (6,08-8,55) und sind bei der
Hochofenschlacke deutlich basisch (11,6-12,41). PFiir die Eh-Werte
wurden zumindest zeitweise auch negative Werte gemessen. Die
nachweisbare Oxidation z.B. der Sulfide zeigt jedoch an, daB im
wasserungesdttigten Bereich oxidierende Bedingungen vorherrschen,
Dies stimmt mit den im Abschnitt 1.2.1.1 erwdhnten Gelinde- und
Laborbeobachtungen von SIEBERT & WERNER (1969) iiberein,

Die Abldufe der Labor-Groflysimeter enthielten bei den Bergema-
terialien erhebliche Gehalte an Natrium, bei der Hochofenschlacke

einen deutlich geringeren Wert. Dabei zeigt sich eine schnelle
Auswaschung des Natriums an, Die entsprechenden Werte beim

Kalium sind aufgrund dessen geringerer geochemischer Beweglich-

keit und der vorrangigen Bindung an die silikatische Phase nie-

driger. Hier sind die Gehalte in den Lysimeterabléufen der Hoch-
ofenschlacke aufgrund der vorrangig karbonatischen Bindung am héchsten.

Bei Calcium zeigen die Abléufe eine Auswaschung an, die nach
einem anfénglichen Maximum bald abnimmt. Die entsprechenden Werte
liegen bei Magnesium meist deutlich darunter; eine Ausnahme
macht das Sickerwasser der Bergematerialien der Zeche Auguste-
Victoria, wo offenbar die Magnesium-haltigen Zufliisse aus dem
Blumenthaler Sprung eine Erhthung in den Porenlisungen bewirken,
Der Trinkwassergrenzwert wird bei Calcium und Magnesium in den
Abldufen der Labor-GroBlysimeter zeitweise iiberschritten., Dies
gilt bei Calecium vor allem fiir die Sickerwisser der Bergemateri-
alien der Zeche Auguste-Victoria und der Hochofenschlacke, bei
Magnesium nur fiir die Sickerwisser der Bergematerialien der
Zeche Auguste-Victoria. Erhshte Gehalte an Calcium und Magnesium
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bewirken eine Aufhirtung des Wassers, die iiber léngere Zeit
(GréBenordnung Zehner Jahre) andauern kann.

Eisen und Mangen sind nahezu allgegenwidrtige Bestandteile der
Erdkruste. Ihr Vorkommen in den Lysimeterablédufen wird entschei-
dend von den jeweiligen Eh-pH-Bedingungen gesteuert. Das Vor-
kommen von frisch ausfallenden Eisen- und Manganhydroxiden ist
fiir die Festlegung der iibrigen Schwermetallspuren von erhebli-
cher Bedeutung.

Bei Eisen wird der Trinkwassergrenzwert in den Abldufen der
Labor-GroBlysimeter gelegentlich iiberschritten, Eisen und seine
Salze sind jedoch auch in hohen Konzentrationen nicht gesund-
heitsschidlich, Eisenhaltiges Wasser fiihrt jedoch zu Triibungen
und Ablagerungen inden Wasserleitungen und férdert das Bakterien-
wachstum. Ab 0,3 mg/l ist eine Geschmacksbeeintrichtigung zu
beobachten (HABERER & NORMANN 1971).

Bei -Mangan wird der Grenzwert hiufiger iiberschritten. Erhthte
Mangangehalte wie sie insbesondere in den Sickerwidssern der
Bergematerialien der Zeche Auguste-Victoria auftreten, sind mit
Geschmacksbeeintréchtigungen, Verfidrbungen und Triibungen ver—
bunden,

Cadmium, Chrom, Kupfer, Kobalt, Nickel und Blei wurden in den
Lysimeterabldufen meist in Konzentrationen des /ug/l—Bereiches
nachgewiesen, Zink nur im Falle der Bergematerialien von Auguste-

Victoria. Das Material dieser Zeche lieferte auch bei Chrom, Cadmium,

Kobalt und Nickel die hochsten Werte, bei Kobalt und Nickel sogar
im mg/1-Bereich. ’

Bei Cadmium wird der Trinkwassergrenzwert nur in den Abldufen

der Materialien der Zeche Auguste-Victoria iiberschritten.

Bei Zink wurden bei den Lysimeteruntersuchungen keine Kanzentra-
tionen oberhalb des Trinkwassergrenzwertes beobachtet. Zink
gehdrt zu den lebenswichtigen Metallspuren., Der erwachsene Mensch
nimmt téglich etwa 10-15 mg Zink mit der Nahrung auf. Der Bedarf
wird auf 2-10 mg Zink geschitzt. Akute toxische Wirkungen treten
erst ab 150 mg ZnSO4 (60 mg Zn) auf. Zink beeinfluBt den Ge=
schmack des Trinkwassers ab 2 mg/l. Der Grenzwert ist aus organo-
leptischen Griinden festgelegt (TVO 1975).

Die Chrom- und Kupfergehalte iiberschritten in den Sickerwissern
in Einzelf#llen den Trinkwassergrenzwert.

Die empfohlenen Trinkwassergrenzwerte fiir Kobalt und Nickel
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wurden ebenfalls nur vereinzelt iiberschritten, mit Ausnahme

der Sickerwdsser der Zeche Auguste-Victoria, die wiederum be-
tréichtlich erhhte Gehalte aufweisen,

Die Bleigehalte iiberstiegen nur in den Abldufen der Bergemateri-
alien der Zeche Osterfeld kurzzeitig den Trinkwassergrenzwert.

Die erwartete Verunreinigung der Sickerwidsser durch Schwerme-
talle, die aus Bergematerialien und der Hochofenschlacke stam-
men, konnte nicht unbedingt bestédtigt werden. Eine Ausnahme
bilden allerdings die Bergematerialien der Zeche Auguste-Victo-
ria. Ihre Sickerwdsser weisen mit den niedrigsten pH-Werten in
der Regel die hdchsten geldsten Gehalte sowohl an Schwermetallen
wie auch an Alkalien und Erdalkalien auf. Bei den iibrigen Mate-
rialien werden die Schadstoffe offenbar innerhaldb der Schiittmas-
sen sorbiert, in schwerlgslichen Verbindungen festgelegt oder
bei der Eisen- und Manganhydroxidfédllung mitgefdllt.

Bei den Sulfaten, die vor allem durch die Oxidation des sulfi-
disch und organisch gebundenen Schwefels der Bergematerialien
und durch Lisung der Schwefelverbindungen der Hochofenschlacke
freigesetzt werden, sind in den Abldufen der Lysimeter deutlich
erhthte Werte zu erkennen, die mit einer zeitlichen Verzdgerung
einsetzen und einem Maximum zustreben., Die oxidative Freisetzung
h#lt lange Zeit an, wie der Gehalt von 1.881 mg 5042'/1 im
Sickerwasser der iiber 58 Jahre alten Bergehalde Ewald, Reckling-
hausen II, erkennen 1i8t (Tab. 3).

Der Grenzwert fiir Sulfat wird in den Abl&ufen der Labor-GroB8ly-
simeter stark iiberschritten. Nachteilige physiologische Wirkun-
gen des Sulfats kénnen bei Gehalten von mehr als 200-300 mg/1
auftreten, die Stsrungen der Darmfunktionen auslisen kinnen,
Jedoch sind zahlreiche Beispiele bekamnt, wo Widsser mit Sulfat-
gehalten bis zu 720 mg SO42'/1 und dariiber seit langer Zeit als
Trinkwasser genutzt werden, ohne daB bei den Verbrauchern nach-
teilige Wirkungen festzustellen sind (MATTHESS 1961).

In gleicher Weise wie bei den Sulfaten zeigen die Lygimeterab-
ldufe erhohte Chloridgehalte.

Der empfohlene Maximalwert fiir Trinkwasser wurde in den Ablédu-
fen zeitweise weit iiberschritten, jedoch zeigen die Konzentra-
tionskurven an, daB die Chloridgehalte nach vergleichsweise
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kurzer Zeit (ca.1 Jahr) unter den empfohlenen Maximalwert abge-
sunken sind, Fir die Bewertung der {berschreitung der Maximal-
gehalte an Cl~ ist daran zu erinnern, daB dieser Wert vielerorts
iiberschritten wird, wobei vor allem in semiariden und ariden
Gebieten die Menschen lebenslang Wasser mit z.T. erheblich iiber
1,000 mg/1 festen geldsten Bestandteilen ohne erkennbare gesund-
heitliche Schiden genieBen. Fir semiaride Gebiete werden daher
als Obergrenze zeitweise genieBbarer  Wisser. 2,800 mg C17/1
angenommen (MATTHESS 1973).

In den Abldufen der mit Bergematerial beaufschlagten Labor-GroB-
lysimeter wurden meximale Nitratgehalte im 100ter-mg/l-Bereich
nachgewiesen, die auf geringe und nicht nachweisbare Gehalte
abfielen, Wehrscheinlich handelt es sich um das Endprodukt einer
iiber Ammoniek-Nitrit-Nitrat verlaufenden Zersetzung des orga-
nisch gebundenen Stickstoffs. Die geochemisch wenig stabilen
Zwischenprodukte Ammonium und Nitrit wurden in wesentlich klei-
neren Konzentrationen nachgewiesen, Gegen Ende des Untersuchungs-
zeitraumes lagen die Ammoniumkonzentrationen im Bereich des
Trinkwassergrenzwertes und darunter.

Die in geringen Konzentrationen vorkommenden Phosphationen und
die Kieselsiure sind in diesem Zusammenhang nur im Hinblick auf
die Festlegung von Metallionen von Bedeutung.

In den mit Bergematerialien angesetzten Auslaugversuchen wurde
fiir H202 eine starke Mobilisationswirkung bei Mn, Cd, Zn, Cu,
Co und Ni festgestellt, eine leichtere bei Pe. Dies ist verstind-
lich, wenn man in Betracht zieht, daB die Bergematerialien unter
reduzierenden Bedingungen abgelagert wurden.

NaOH kommt nur als Mobilisator bei Pb eine geringe Bedeutung
zu, wie sie schon in Abschnitt 4.1 angedeutet wurde.

In COz-geséttigter Lésung werden z.T. groBe Gehalte der Schwer-—
metalle, die vorher durch H202 mobilisiert wurden, immobilisiert.
Wahrscheinlich werden sie sekundir in der karbonatischen Phase
festgelegt. Am stéirksten ist die Wirkung bei Zn, Cu, Co und Ni,
aber auch Fe und Mn werden noch immobilisiert. Bei Cd, Cr und Pb
ist kein eindeutiges Verhalten zu erkennen,

Die Wirkung der Coz—geséttigten Losung kenn mit den gegeniiber
der oxidierten Serie angestiegenen pH-Werten erklért werden, die
die Eluate in den Grenzbereich von geltster und fester Spezies
im Eh—pH—Diagramm verschleben.
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Die Humuss#ure bindet aus der oxidierten Serie in erster Linie
Cu, Zn und teilweise noch Cd, sie zeigt so gut wie keine Wirkung
bei Ni, Co und Cr und mobilisiert verstdirkt Fe, Mn und Pb. Diese
Beobachtung stimmt mit der von ONG & BISQUE (1968) ermittelten
vorrangigen Bindung von groBen Metallionen gegeniiber kleinen mit
Ausnahme des Verhaltens des Bleis iiberein,

EDTA immobilisiert inunterschiedlichem MaBe Cu, Mn, Zn, Cr, Co, Ni, Fe
und s.T. Cd, wihrend es Pb etwas und Cd teilweise mobilisiert.

Fir die Hochofenachlacke zeigt sich, daB NaOH, insbesondere nach
Oxidation des Materials eine starke Mobilisationswirkung auf

Cd, Cr, Ni, Co und Pb ausiibt. 002 mobilisiert Co, Pb, Mn, Cr, wih-
rend es die iibrigen Elemente teilweise bindet, nachdem sie durch
11202 mobilisiert wurden. Die Humusstiure-versetzte Serie mobili-
siert hauptséichlich Pb und etwas Mangan, wihrend EDTA nur Mangan
geringfiigig gegeniiber der oxidierten Serie mobilisiert.

Die Bestimmung der Bindungsformen bei den Bergematerialien

ergab eine starke Bindung an die Eisen- und Manganoxidhydrate

bei Co, Pb und Cr., Sulfidisch waren in erster Linie Fe, ebenfalls Mn,
Co und Pb und z.T. Ca und Cd gebunden. Die karbonatische Bindung
wurde von Ca, Cd, Zn und Cu bevorzugt. Cd und Cu lagen auBerdem

in griBeren Anteilen oxidisch gebunden vor., Eine starke Bindung

ean die silikatische Phase weisen besonders K und Ni aber auch Cr
auf,

Bei der Hochofenschlacke ist in erster Linie Pb oxydhydratisch
gebunden, aber auch Ni und Cd. In der sulfidischen Bindung

treten Pb und Co stérker asuf. Die karbonatische Bindung wird von K, Ca,
Fe und Mn bevorzugt, Ni, Cr und Co sind ebenfalls stdrker betei-

ligt. Oxidisch sind nur Ni und Cd in grtBeren Anteilen gebunden,
ebenso wie in der silikatischen Phase, die won Chrom bevorzugt

wird, aber auch Fe und Co stérker bindet.

Bezugnehmend auf die natiirlichen Verhiltnisse kann festgestellt
werden, daB die Erhthung der Stoffkonzentrationen im Grundwasser
durch StraBenbaustoffe auch in kleinen Einzugsgebieten, bei denen
die von den StraBenddmmen eingenommenen Flédchen einen wesentlichen
Anteil an der Gesamteinzugsfléche ausmachen, kurzfristig und auf
einige leicht 1losliche, mobile Komponenten beschrénkt ist.

In groBeren Einzugsgebieten werden die erhdhten Konzentrationen
schlieflich durch Vermischung mit neugebildetem und nicht beein-
fluBtem Grundwasser den drtlichen natiirlichen Konzentrationen mehr
und mehr angepafBt.
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4.2414 Statistische Auswertung und Diskussion der physikali-

Zur Kirung der Abhingigkeiten der einzelnen Ionen voneinander

in einem komplexen System, wie es die Sickerwidsser der Labor-
GroBlysimeter darstellen, wurde das mathematisch-statistische
Verfahren der Faktorenanalyse (( FORTRAN IV-Programm, Scientific
Subroutine Package (Programmers Manual IBM,1970), erginzt durch
SCHULZ 1977)) angewendet. Hierbei wird aus den vorhandenen
Variablen unter Beibehaltung des groBten Teils der Informationen
eine beschrinkte Zahl neuer Variablen ermittelt. Diese beschrin-
ken sich meist auf sinnvolle EinfluBgriBen, in denen die alten
Variablen enthalten sind.

Die folgenden 10 Variablen gingen in die statistische Analyse
ein:

Karbonathirte, Calcium, Magnesium, Natrium, Kalium, Eisen,
Mangan, Sulfat, Chlorid und die elektrische Leitfdhigkeit.

Bei der Begrenzung der Eigenwerte auf 1,0 bzw. 0,5 ergaben sich
bei den verschiedenen Materialien 3 bzw. 4 Faktoren (Tab., 45-48).

Tabelle 45: Rotierte Fektorenmatrix Bergematerial Osterfeld
(Eigenwert: 1,0, 2 x 26 Analysen)

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Residuen
Karbonathirte 0,908 0,393
Calcium 0,950 0,301
Magne sium 0,817 0,218
Natrium 0,977 0,168
Kaljum 0,964 0,213
Eisen 0,899 0,076
Mangan 0,755 0,317
Sulfat 0,895 0,149
Chlorid 0,878 0,472

Elektr. Leitf. 0,970 0,089
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Zur besseren Ubersicht wurden hier nur die Faktorenladungen

> 0,5 aufgefiihrt, In der letzten Spalte sind jeweils die ver-
bleibenden Residuen aufgelistet, die fiir die einzelnen Variab-
len den Restanteil wiedergeben, der nicht durch die Faktoren
beschrieben wurde. Sie sind, wie schon die durch die jeweilige
Faktorenmatrix beschriebenen hohen prozentualen Anteile an der
Gesamtvarianz verdeutlichen, recht gering.

Beim Bergematerial der Zeche Osterfeld (Tab. 45) werden mit 3
Faktoren bereits 92 % der Vorginge im System Bergematerial -
Sickerwasser erfaBt. Faktor 1 faBt mit hohen Ladungen an Calcium,
Magnesium, Natrium, Kalium, Chlorid und der spezifischen elektri-
schen Leitfdhigkeit den Einfluf der im Untergrund des Nordrhein-
Westfdlischen Steinkohlengebietes auf Kliiften und Spalten zirku-
lierenden Grundwidsser zusammen.

Faktor 2 und 3 stellen die Beziehung zwischen den wichtigsten
EinfluBgrdBen des ehemals reduzierenden Bildungsmilieus der
Bergematerialien , Schwefel und Kohlenstoff, nach Oxidation im
Sickerwasserbereich dar, wobei Faktor 3 besonders das dhnliche Ver—
halten von Eisen und Mangan hervorhebt.

Beim Bergematerial der Zeche Erin (Tab. 46) werden mit 3 Faktoren
97 % der Gesamtvarianz erfafBt.

Die Deutung der Faktoren entspricht der der Faktoren des Bergema-—
terials der Zeche Osterfeld. Lediglich Faktor 2 und 3 sind ver-
tauscht bzw. steht Eisen mit sehr hoher Ladung allein im Faktor 2.
Dies 14Bt auf eine geringere Bedeutung des Mangans schlieBen, das
in diesem Material auch in wesentlich niedrigeren Konzentrationen
auftritt (Tab. 5).

Beim Bergematerial der Zeche Niederberg (Tab. 47) werden mit 4
Faktoren 94 % der Gesamtvarianz beschrieben.

Faktor 1 gibt wiederum den EinfluB der mineralisierten Grundwésser wieder.
Faktor 2 stellt mit entgegengesetzten hohen Ladungen die unter—
schiedlichen Milieus der chloridhaltigen Mineralwisser zu den

durch oxidierende Bedingungen geprigten Sickerwissernder Labor-
GroBlysimeter heraus.

Faktor 3 entspricht dem Faktor 2 der Bergematerialien der Zeche

Erin.

Faktor 4 spricht fiir ein verstidrktes Auftreten des in HCO3_-hal-
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Tabelle 46: Rotierte Faktorenmatrix Bergematerial Erin
(Eigenwert: 1,0 , 2 x 26 Analysen)

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Resgiduen
Karbonathirte 0,850 0,506
Calcium 0,950 0,293
Magne sium 0,928 0,353
Natrium 0,939 0,346
Kalium 0,917 0,391
Eisen 0,997 0,090
Mangan 0,936 0,288
Sulfat 0,893 0,478
Chlorid 0,879 0,561
Elektr. Leitf. 0,926 0,392
Tabelle 47: Rotierte Faktorenmatrix Bergematerial Nieder-

berg (Eigenwert: 0,5 , 2 x 26 Analysen)

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Residuen
Karbonathirte -0,719 0,577 0,731
Calcium 0,883 0,362
Magne sium 0,772 0,051
Natrium 0,884 0,125
‘Kalium 0,912 0,100
Eisen 0,950 0,029
Mangan 0,890 0,033
Sulfat -0,873 0,491
Chlorid 0,915 0,322
Elektr. Leitf. 0,878 0,337

tigen Widssem vorkommenden Mangankomplexes NerH003+, der bei den .
hier zeitweise auftretenden HGO3--Konzentrationen um 1000 mg/1
die HHlfte des Mangans ausmachen kann (MATTHESS 1973).
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Tabelle 48: Rotierte Faktorenmatrix Bergematerial Auguste-
Victoria (Eigenwert: 1,0 , 2 x 26 Analysen)

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Residuen
Karbonathirte -0,567 0,556 0,509
Calcium 0,854 0,119
Magne sium 0,902 0,040
Natrium 0,845 0,843
Kalium ’ 0,858 0,261
Eisen 0,785 0, 391
Mangan 0,575 . 0,656 0,473
Sulfat 0,926 0,467
Chlorid 0,718 -0,591 0,957
Elektr. Leitf. 0,851 0,706

Beim Bergematerial der Zeche Auguste-Victoria werden 85 % der
Gesamtvarianz durch 3 Faktoren beschrieben.

Faktor 1 ist deckungsgleich mit dem jeweils ersten Faktor der
iibrigen Materialien.

Faktor 2 weist einen Zusammenhang zwischen Magnesium, Eisen und
Mangan aus, der vermutlich auf den hohen Konzentrationen in den
Sickerwdssern beruht, die erheblich iiber denen der iibrigen Sicker-
wisser liegen.

Faktor 3 hebt auch hier die Bedeutung des MnHCO3—-Komplexes und
zustdtzlich des Ionenpaares MnSO4° in den Sickerwissern hervor.
Entgegengesetzte Ladung weist das Chloridion auf, das den minerali-
sierten Grundwidssern zuzuordnen ist.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB die Faktorenanalyse eine
geeignete statistische Methode zur Erstellung einer Milieudiagnose
ist, die hier sowohl das Bildungsmilieu wie auch die kiinstlich
hergestellten Bedingungen im Sickerwasserbereich (Labor-GroB8ly-
simeter) beriicksichtigt.
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Die Sickerwidsser aus den Labor-Groflysimetern wurden anhand von
STIFF- und PIPER-Diagrammen nach ihrem Losungsinhalt klassifi-
ziert . (MATTHESS 1973).

In den STIFF-Diagrammen sind die wichtigsten Wasserinhaltsstoffe
als S#ulen gegeneinander aufgetragen und eventuelle Anionen-
oder Kationendefizite beriicksichtigt. Die Bezeichnung des Wasser-
typs erfolgt

1, durch Nennung aller Ionen, die mindestens 2/3 des am stérk—
sten vertretbaren Ions ausmachen (Wassertyp 1) (WALGER &
SCHULZ in GOIWER et al. 1976),

2. nach der in Deutschland iiblichen Klassifikation fiir Mineral-
wisser (QUENTIN 1969) durch Nennung aller Ionen, die >10
mval-% der Gesamtionensumme ausmachen (entsprechend >20
mval-% der Kationen- oder Anionensumme) (Wassertyp 2).

Die Ergebnisse der STIFF-Diagramme sind in den Abbildungen 23—

26 wiedergegeben. Wie bereits aus Abschnitt 4.2 hervorgeht,

handelt es sich bei deh Sickerwdissern der mit Bergematerialien

befiillten Labor-GroBlysimeter in erster Linie um Natrium-Sulfat-
bzw. =Chlorid-Wédsser.

Die PIPER-Diagramme (Abb. 27-34) zeigen, daB in den Sicker-
wissern der Bergematerialien die Alkalimetalle innerhalb der
Kationen iiber den gesamten Untersuchungszeitraum sehr deutlich
vorherrschen, Bei den Sickerwissern der Zeche Auguste-Victoria
ist allerdings eine groBere Streuung der Werte infolge des im
Gegensatz zu den iibrigen Sickerwidssern hoheren Einflusses von
Calcium und Magnesium zu verzeichnen. Fiir die Anionen ist ein
deutlicher zeitlicher Gang von anfidnglich hohen Chloridgehalten
in Richtung auf niedrige dargestellt, bis das Chlorid mehr oder
weniger vollstidndig aus dem Material ausgewaschen ist (s.a. Abb.
21).

Die Bezifferung innerhalb der PIPER-Diagramme gibt die Reihen-
folge der Analysen wieder. Das + steht fiir einen einzelnen
Analysenwert, der Punkt faBt mehrere sich iiberdeckende Werte
zusammen ,

Die Daten der Sickerwidsser der Hochofenschlacke waren fiir die
hier angewandten statistischen Methoden nicht verwendbar und
wurden daher bei der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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Zusammenfassung

Der Einfluf von Bergematerialien und einer Hochofenschlacke auf
das Sickerwasser wurde durch Messungen an Labor-GrofBlysimetern,
durch Auslaugversuche und durch Bestimmung der Bindungsformen im

Laboratorium untersucht.

1.

3.

Die Sickervorginge in den Labor-GroBlysimetern wurden durch
hydrologische Messungen erfaflt:

Die fiir die Verdunstung ermittelten Werte zeigen eine eindeuti~
ge Abhingigkeit von der KorngriBe. Je grdber das Material ist,
um so niedriger ist der "Verdunstungs"-Verlust. Fiir die Berge-
materialien wurden Verdunstungswerte bestimmt, die denen von
sandigen Boden nahe kommen, wihrend die gleichkdrnige Hoch-
ofenschlacke eine #@hnlich hohe Verdunstung wie Lehmboden auf-
weist.

Die Tritiumsickergeschwindigkeiten liegen zwischen 1,3 - 3,5
(x 10'5) cm/s, die Dispersionskoeffizienten zwischen 13,8 -
57,2 (x 10~°) cm?/s. Die hochsten Geschwindigkeiten und Dis-
persionskoeffizienten weist das grobe Material der Zeche
Niederberg auf, die niedrigsten die Hochofenschlacke.

Die Feuchtigkeitsgehalte liegen mit 3 - 6 % (Bergematerialien)
wud 9 - 10 % (Hochofenschlacke) méglicherweise als Folge der
Verdunstungsverluste und langsamen Sickerwasserbewegungen unter
den Werten der Feldkapazitédt.

Die Kationenaustauschkapazitdten liegen mit 5 - 10 mmol Aqui-
valentteilchen (eq)/100 g Material im Bereich der Austauschka-
pazitdten der Tonminerale Kaolinit und Halloysit x 2 H20.

Die hichsten prozentualen Anteile am Gesamtkationenbelag hat
bei den Bergematerialien das Natrium (47 - 73 %) und bei der
Hochofenschlacke das Calcium (96 %).

Die durchgefiihrten Analysen der Bergematerialien und der Hoch-
ofenschlacke sowie die vorhandenen Unterlagen weisen nach, daB
diese Substanzen grundsétzlich auswaschbare oder mobilisierbare
Bestandteile enthalten. Die in den einschlédgigen Richtlinien
gegebenen Vorbehalte gegeniiber der Verwendung dieser Stoffe
werden insofern bestdtigt.
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Dabei unterliegen -etwaige Schadstoffe in den Strafienddmmen
und im Untergrund folgenden chemischen und physikalischen
Verdnderungen:

Durch Losung, Zersetzung und Hydratation wird der urspringli=
che Stoffbestand umgewandelt, wobei leichtlésliche, mobile
2+, wg?*, 017, 50,%7, HCO;™) mit dem
Sickerwasser in das Grundwasser gelangen kinnen.

Durch Uberschreitung der Loslichkeit beim Zusammentreffen

verschiedener Wisser oder Anderungen der Eh-pH-Bedingungen

Komponenten (Na®, ca

kommt es zu Ausfdllungen, wobei Spurenelemente mitgefdllt wer-
den konnen. Schwerlésliche Bestandteile (Silikate, Schwerme-
tallhydroxide, Phosphate) bleiben zurilick und sind z.T. in der
Lage, durch Adsorption und Iouenaustausch andere Stoffe fest-
zulegen.

Die in den o.g. Alternativbaustoffen enthaltenen Schwermetalle
erfordern zu ihrer Losung vorhergehende, meist oxidative Ver-
witterungsvorginge. In den Eluaten der Labor-GrofBlysimeter
treten im allgemeinen nur sehr geringe Konzentrationen unter-
halb der gililtigen Grenzkonzentrationen auf. Als Ursache dafiir
ist die Festlegung in schwerldslichen Verbindungen und die
Sorption an Untergrundmaterialien anzusehen.

Gasformige Zersetzungsprodukte (z.B. CO2 und N2) werden durch
den Gasaustausch mit der Atmosphire entfernt, der umgekehrt
die fiir die Redoxverhiltnisse entscheidende Sauerstoffzufuhr
steuert.

Bin verstidrkter EinfluB der Hochofenschlacke auf die Sicker-
wisser, vorgegeben durch eine Einstellung der Eluate auf pH 12,
hat nur eine geringfiigig stdrkere Loslichkeit des Pb zur Folge.

coz—geséttigte Losung hat nach vollsténdiger Oxidation der
Materialien keine eindeutige zusdtzliche Mobilisationswirkung
auf die Schwermetalle,

Anorganische und organische Komplexbildner kénnen z.T. die
Loslichkeit erhthen, bilden jedoch auch schwerldsliche Verbin-
dungen (Chelatbildung), durch die z.B. Schwermetalle wie Cu,
Zn und Cd festgelegt werden. Als Chelatbildner sind in dem

interessierenden Bereich die Humussiuren von Bedeutung.
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Eine Gefihrdung des Grundwassers bzw. oberirdischen Wassers
durch Bergematerialien und Hochofenschlacke ist so, bei einer
realistischen Betrachtung, kurzfristig auf eine Erhdshung der
Na*- und C17-Gehalte , lingerfristig auch der Ca2+-, Mg2+-
und 8042_—Geha1te bei kleinen Einzugsgebieten begrenzt, bei
denen die von den StraBenddmmen eingenommenen Fléchen einen
wesentlichen Anteil an der gesamten Einzugsfléche ausmachen.
Die verdnderten Stoffkonzentrationen im Grundwasser werden

in der Regel durch Vermischung mit neugebildetem und nicht
beeinfluBtem Grundwasser den Srtlichen natiirlichen Konzentra-
tionen mehr und mehr angepaft.

Insgesamt laufen die geschilderten Vorginge also auf eine
rdumliche und zeitliche Begrenzung einer etwaigen Grundwas-
serbelastung oder -verunreinigung hinaus. Somit kann die Ver-
wendung der untersuchten Alternativbaustoffe (Bergematerial
als Dammschiittmassen, Hochofenschlacke als Frostschutzschicht)
anstelle umweltneutraler Schiittmassen (Sand und Kies) selbst
in schutzbediirftigen Bereichen aus naturwissenschaftlicher
Sicht vertretbar sein, vorausgesetzt, daf beim Einbau testimm-
te Mafnahmen zum Schutze des Grundwassers beachtet werden
(MATTHESS et al. 1979, unversff.).

Allerdings liegen bei den verschiedenen Bergematerialien z.T.
grofle Unterschiede in ihrer chemischen Beschaffenheit und der
Auswaschbarkeit der Llemente vor, die in der Praxis beriick-
sichtigt werden sollten,

Von den in den Labor-Groflysimetern untersuchten Bergemateri-
alien heben sich die der Zeche Auguste-Victoria mit den nie-
drigsten pH-Werten (6,08 - 7,22) und den hichsten Gehalten

an geldster Spezies (hochste spezifische elektrische Leitfi-
higkeiten) in den Sickerwissern deutlich ab,

Bei den Auslaugversuchen weisen die laterialien der Zeche
WWesterholt mecist die hichsten Gehalte an geldsten Schwermetal-—
len auf. Auch hier sind es die in der Regel niedrigsten pli-
Wlerte, die die Jluate im Stabilitiétsfelddicgramm in den Bereich
der gelosten Spezics verschicben.

Die Eluate der Bergemnterialien der Zeche Lohberg weisen dage-—
gen mit den meist hdchsten nil-Werten in den Augleugversuchen
die geringsten Anteile an gelisten Schwermetellen auf,
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Bei den Sickerwiissern der Hochofenschlacke deuten die spezi-

fischen elektrischen Leitfihigkeiten auf relativ geringe Antei-
le an gelosten Bestandteilen hin. So sind nur in Losung befind-
liches Kalium, Calcium und die Schwefelverbindungen von Bedeu-

tung, wobei allerdings bei den Schwefelverbindungen festzuhal-

ten ist, daB sie z.T. in an der Erdoberfliche instabilen Formen

vorliegen, deren Auswirkungen in einem natilirlichen System noch

zu untersuchen wiren.

Die statistische Auswertung der gewonnenen Daten mit Hilfe der
Faktorenanalyse und der STIFF- und PIPER-Diagramme 1i8t die
folgenden Aussagen fiir die Bergematerialien zu:

1. Als HaupteinfluBgroBe sind wahrscheinlich die in den Nord-
rhein-Westfilischen Steinkohlenlagerstidtten zirkulierenden
Mineralwisser anzusehen.

Als zweite und dritte EinfluBgriBe sind die reduzierenden
Verhiltnisse des Bildungsmilieus der Bergematerialien bzw.
die oxidierenden Bedingungen im Sickerwasserbereich der
Labor-Grofllysimeter zu betrachten.

Die drei EinfluBgrdBen erfassen 89 - 97 % der Vorginge im
System Bergematerial - Sickerwasser.

2. Die Klassifizierung nach dem Losungsinhalt wies die Sicker-
wisser der Bergematerialien als Natrium-Sulfat- bzw. Natrium-
Chlorid-Wdsser aus.

3. Die Sickerwisser der Bergematerialien liegen im PIPER-Dia-
gramm wihrend des gesamten Untersuchungszeitraumes im Bereich
hoher Alkalikonzentrationen. Fir die Chloridionen ist ein
zeitlicher Gang von anfidnglich hohen Konzentrationen zu sehr
niedrigen erkennbar.
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Ergebnistabellen zu den Auslaugversuchen

Tabelle I-X:

Ergebnisse der Auslaugversuche in 1:5
Eluaten.

Ergebnistabellen zur Bestimmung der Bindungsformen

Tabelle XI-XXTI:

Bindungsformen der Metalle in den
Bergematerialien und der Hochofen-
schlacke., Die Ergebnisse der sechs
Bindungsformen wurden auf den Ge-
samtmetallgehalt im Bodenkdrper

(£ 100 %) prozentual umgerechnet.
Abweichungen der Gesamtsumme von
100 % beruhen auf Analysenfehlern,



Tabelle TI:

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattterg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

12,0

pH-Werte der Eluate in den Auslaugversuchen (bestimmt in 1:5 Eluaten)

H,0,/Humus-
2 2/ sdure

-zevl

6,05
6,7

4,65



Tabelle II: Ergebnisse der Eisen~Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in mg/100g Gesteinj prozentualer
Anteil des gelbsten Eisens bezogen auf Gesamteisengehalt im Bodenkbrper)

- - - - - - - - — - - - - - - - - - - - -

1

,aqua dest. NaOH H202 H202/Nn0H H202/002 HZO?/Eu:;:;e HZOZIMA

'mg/100g % mg/100g_ % | mg/100g % [mg/100g % _img/100g % mg/100g % mg/100g %
------ T-—-———----------“‘----------- - e ml e e w e e = o = e - - -
Osterfeld : 3,79 0,06 n.n. = 4,0 0,06 n.n. - n.n. = 31,0 0,5 2,26 0,04
Erin 1 3,63 0,1 n.n. - 2,24 0,08 y 0,27 0,01 n.n, - 3,1 0,1 2,27 0,08

1
Niederberg \ 1'22 0,03 n.n. - n.n. - n.n. - nNn.n. - 0,9 0'02 0’82 0,02

1

L , 0,68 0,02 nn - 2,25 0,07 | n.n. - | nn. - 18,2 0,51 1,76 0,05 _

' &
Friedrich- , 4 34 0,1 0,24 0,01 n.n, - n.n. - n.n, - n.n. - 0,72 0,02 1
Heinrich .
Lohberg | n.n. - n.n, - n.n. - n.n. - n.n, - n.n. - n.n. -

1
Nordstern ¢ 515 0,07 n.n. = 5075 0,1 n.n. - n.n, - n.n, - 1,36 0,03
Pattberg ' 0,56 0,01 n.n. - 3,2 0,08 | n.n, - -n. N, - n.n. - 1,62 0,04

1 ’
Prosper II 1 4,26 0,1 0,56 0,02 4,5 0,1 n.n, - n.n. - 10,75 0,3 2,32 0,07
walsun ''2,0 0,09 mm. - | 80 04 inn - | 0,95 0,04 31,0 1,5} 1,98 0,09
Westerholt ! 3,49 0,1 n.n. - 1192,0 6,6 | n.n. - 179,5 2,7 | 25,0 8,8 16,4 0,6

1
Hochofen- y 0,09 0,01 n.n, - n.n, - n.n, - n.n, - n.n, - n.n. -
schlacke |

!




Tabelle IIT: Ergebnisse der Mangan-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in mg/100g Gestein; prozentualer
Anteil des geltsten Mangans bezogen auf Gesamtmangangehalt im Bodenk&rper)

H,0,/EDTA

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattterg
Prosper II
Wal sum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

1
yaqua dest.

'mg/1loog %

o el R s
: 0,02 0,02
1 0,02 0,06
|

, 0,01 0,01
|

, n.n. -

|

' 0,02 0,02
|

! n.n. -

|

| nh.n. =

" n.n. -

|

| 0,02 0,04
1

, 0,01 0,03
I 0,02 0,06
|

! n.n. -

|

1

NaOH
mg/100g %
0,02 0,02
0,01 0,02
0,02 0,02
n.n. -
0,02 0,02
n.n. =
n.n. =
n.n. -
0,01 0,02
n.n. -
n.n. -
0,01 0,002

H,0,
_mg/100g_ % _
6,7 6,2
1,9 4,8
4,2 5,4
9,2 17,8
0,02 0,02
3,1 4,3
11,5 19,5
6,0 11,2
8,4 31,2
4,2 11,7
0,01 0,002

H202/NaOH
mg/100g %_ _|me/

n.n.
n.n.

n.n.

n.n.

n.n.

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.

0,01

H202/CO2
mg/1905 %
3,4 3,1
2,0 5,0
4,1 5’2
3,8 Ty4
5,2 711
0,05 0,06
1,7 2,4
5,8 9!8
1,9 3,6
4,8 17,5
6,6 18,3
0,1 0,02

H,0,/Humus-
2 2/ siure
.| me/100g %_
11495 10,5
3)2 811
12,5 16,0
14,5 27,9
18,5 25,4
0,07 0,09
6,8 9,4
17,0 29,17
7,8 14,5
115 42,4
16,5 45,8
0,02 0,003

Ie/100g %_ _

1,0
0,1
0,05

1,9

1,7

0,03%

0,9
0,2
0,06

4,7

0,005

B e N T i



Tabelle IV: Ergebnisse der Cadmium-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in /ug/100g Gestein; prozentualer
Anteil des geldsten Cadmiums bezogen auf Gesamticadmiumgehalt im Bodenktrper)

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

Jua/1006_ % _
: g,4 1,3
10,5 5,0
1

] 0:4 0'8
1

1 0,4 2v2
1

' o,8 1,9
]

! 0,05 0,1
1

1 0,4 0v9
: 0,5 0,5
L 09,2 0,5
1

052 0,8
''n.n. -
1

''n.n. -
1

1

NaOH H,0,
[ug/1W00g_ % i ug/100g_ %
0,01 0,03 545 18,3
0,04 0,4 n.n. -
0,04 0,08 n.n. -
0,02 0,08 } 1,0 5,0
n.n, - 4’5 1’1
0'04 0,1 n.n, -
0,02 0,05 ! n.n. -
0,01 0,01 245 255
n. n. = 3,5 7'0
0,01 0,03 ! n.n. =
0,03 0,03 3,0 2,7
0,02 0,2 n.n. s

H202/NaOH
ug/100g _%_ _
0,5 1,7
0,1 1,2
0,08 0,2
0,1 0,6
0,1 0,3
0,08 0,2
0,08 - 0,2
0:5 045
0,2 0,4
041 1.4
0,2 051
0,2 17

H202/CO2
ug/100g % _ _
146 552
n., n. -
0,4 0,9
0,8 4,0
0,6 15
n. ne -
1,0 2,4
1+5 155
042 0,4
1,8 5,8
10,0 9,1
n, ne -

H,0,/Humus-
2 2/ sdure
/Vg/100g _%_ |
1,0 3,3
n.n. -
n.n. -
n.n. &
n.n. -
n.n. =
n.n. -
2,0 2,0
n.n. -
n.,n. -
20,0 18,2
n.n, -

H,0,/EDTA
/ve/100g _%_
0,2 0,5
0,8 755
4,0 8,0
0,2 0,8
1,0 2,4
0,8 1,5
1,4 3,4
0,9 0,9
0,4 0,8
0,8 2,5
+ 350 2,7

n.n, LS

- &L -



Tabelle V @

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattterg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

Ergebnisse der Zink-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in /u5/1005 Gestein; prozentualer
Anteil des gel¥sten Zinks bezogen auf Gesamtzinkgehalt im BodenkSrper)

|
aqua dest. NaOH H,0 H.0./NaOH H,0,/CO H,0,/Humus- H,0,/EDTA

i 29 2Y2 b 29,/ gt 2"2
Jug/1008_ % _iog/1008 % | pg/100c % ipef/100g X _ipe/100g X | pe/100g X_ | pe/1008 % _
: 52 0,6 | n.n. - 13.000 36,6} n.n. - 255  3,111.500 18,3| n.n. o

1 70 2,4 30 1,0 700 24,1 | n.n. = 50 1,7 400 13,8 n.n. =

]

 Tala - n.n. - 450 2,2 L n.n, - Ralle = 350 1,7 195 0,9
|

n.n, - n.n. - 14,1700 46,1 | n.n, - 50 0,619,050 11,8/ n.n, -
1

: 31 0,3 | n.n. - 11.400 13,1 !n.n. - | nm. - 450 4,2 70 0,6
137 0s3 | n.n. - n.n. - n.n. - n.n. - Nen. - 55 0,4
|

1 53,5 0,5 | n.n. - 12.900 25,21 n.n. = 175 1,51 1.150 10,01 200 1,7
: 46,5 0,3 | n.n. - l2.550 18,21} n.n. - 70 0,51 200 1,4 42 0,3
1 65 0,6 | n.n. - 11,950 19,51 32,5 0,3 145 1,411,300 13,0 95 1,0
}

, 50 0,4 | n.n. - 3,500 28,0 ! n.n. - 900 7,21 2,700 21,6/ 228 1,8
: 39 0,1 | nns -~ 15.050 22,4 |n.n. - 13,850 17,115,100 22,7} 672 3,0
'n.n. - n.n. = n.n. = 1 n.n. - n.n. - n.n. - ! n.n. -
I 3

1

= 9plL -~



Tabelle VI:

Ergebnisse der Chrom-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in /ug/100g Gestein; prozentualer
Anteil des geldsten Chroms bezogen auf Gesamtchromgehalt im Bodenkbrper)

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattterg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

aqua dest.

ug/100g % N
n.n. -
17:5 0,2
20 0,3
20 0,3
n.n. -
n.n. -
62,5 0,3
n.n. -
n.n, -
42,5 0,4
n.n, -
10 0,3

NaOH H202
[u8/100g_ % i jug/100g %
n.n. - 46 096
17»5 0,2 25 0,3
n.n, - 11,5 0,2
7,5 0,1 26,5 0,4
n.n. - n.n,. =
22,5 0,2 30 052
n.n, - 40 0,2
n.n. - 12,5 0,1
12,5 0,1 50 0,5
15 0,2 40 0,4
n.n. - 102,5 1,0
n.n, - 10 0'3

H202/Na0H

ug/100g _%_ _
n.n, -
n.n, -
12,5 0,2
7,5 0,1
17.5 0,2
10 0,1
22,5 0,1
15 0,2
18,5 0,2
19 0,2
17,5 0,2
24 0,8

H202/002

ug/100g %
25 0,3
22,5 0,3
n.n. -
22,5 0,4
n.n. -
n.n. -
n.n, -
n.n. =
n.n. =
20 0,2
20 0,2
15 0,5

H,O,/Humus-
= 2/ sdure
/ve/100g  %_ |
35 0,5
17,5 0,2
n.n. -
20 0,3
n.n. -
n.n. -
12,5 D41
n.n, -
40 0,4
32 0,3
140 1+3
n.n. -

H,0,/EDTA
/0e/100g % _
12,5 0,2
7,5 0,1
10 0,1
7,5 0,1
n.n, -
n.n, -
n.n, -
10 0,1
n.n. -
n.n. -
20 0,2
n.n. -




Tabelle VII:

Ergebnisse der Kupfer-Auslaugversuche (Konzentration /ug/l in 1:5 Eluaten; prozentu-
aler Anteil des geldsten Kupfers bezogen auf Bodenkdrper)

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

14,5

12

30

0,5

0,6
0,5
0,2
0,5
0,2
0,1

NaOH
éugll %
1 0,03
1 0,02
1 0,03
1 0,02
3 0,05
1,5 0,03
1,5 0,02
2 0,03
1,5 0,02
1 0,01
1 0,01
n.n. -

Hy0,
/us/l %
1.150 34,8

800 15,7
n.n. -
520 12,4
210 3,5
n.n. -
825 11,5
400 6,1
850 12,9
850 10,6

175 2,5

n.n. -

H,0,/NaOH
Zug/l %
n.n. =
10 0,2
n.n. =
n.n. =
10 0,2
n.n. =
n.n. =
10 0,2
25 0,4
25 0,3
10 0,1
n.n. ==

H,0,/ CO,
/ug/l %
n.n. &=
n.n. -
10 0,3
10 0,2
n.n. =
10 0,2
n.n. -
n.n. =
65 1,0
65 0,8
580 8,4
n.n. =

H,0,/Humus-"
ug/lsaure*
R A S
50 1,5
95 1,9
n.n. -
n.n. =
n.n. =
n.n, =
n.n. =
n.n. -
60 0,9
70 0,9
1.200 1T 7
n.n. =

H202 /EDTA
/ug/l %
n.n. -
55 1,1
120 3,3
n.n. =
&
220 3,7|
20 0,3
205 2,8
75 1,1
15 0,2
17,5 0,2
70 1,0
n.n. =



Tabelle VIII: Ergebnisse der Kobalt-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in /ug/100g Gestein; prozentualer
Anteil des geldsten Kobalts bezogen auf Gesamtkobaltgehalt im Bodenk&rper)

:aqua dest. NaOH H,0, H202/Na0H H,0,/C0, Hzoz/guzgs;e H202/EDTA
Tl b s Ji8/1008_ % _i/vg/1008 % |, vg/1008 % yve/100g % _yue/100g % yug/100g %  |/ug/100g ¥__
Osterfeld : 6,5 0,4 ! n.,n. = 700 43,8 1 15 0,9 145 C 700 43,81 42,5 2,7
Erin 1 5,5 0,5 ! n.n. - 215 19,5} n.n. - 82,5 17,5 200 18,2} 17,5 0,2
Niederberg :n.n. _ - 1 0,05} 325 18,0 ; 10 0,06 60 3,3 400 22,2 18,5 0,1
e 'n.n. - ! n.n. - 1575 41,1 55 3,9 | 87,5 6,2 | 550 39,31 22,5 1,6

. ]

gg;gi;‘igh' : 4,4 0,6 | n.n. - 155 68,8 60 7,5 75 9,4 | 500  62,5! 50 6,2
Lohberg 'n,n. - n.n. - n.n. - n.n. - 15 1,0 n.n, - n.n, -
Nordstern : 3,4 042 | BN, - 450 25,0 | 40 2,2 82,5 4,6 450 25,01 11 0,6
Pattberg :n.n. - 0,8 0,05| 400 25,0 | 30 1,9 62,5 3,9 | 250 15,61 15 0,9
Prosper II 1 8,0 0,6 1 0,071 400 30,8 | n.n. - 67,5 5,2 | 400 30,81 32,5 2,5
Walsum 12,6 0,2 1lnmn - |50 385! na - 250 19,2 | 600 46,2 80 6,2
Westerholt : 2,4 031 0,9 0,05, 750 39,5 30 1,6 345 18,2 900 47,4, 85 4,5
gzg?ggig' :n.n. = 0,25 0,05} n.n. - 5 1,0 7,5 1,5 n.n. - n.n. -

1

=6l =



Tabelle IX:

Ergebnisse der Nickel-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in /ug/100g Gestein; prozentualer
Anteil des gelbsten Nickels bezogen auf Gesamtnickelgehalt im Bodenkdrper)

H,0,/Humus-
272 s&dure

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

,aqua dest. - NaOH H202
/1008 % | pg/1008_ % _| ne/100g
:n.n. - n; h, - 11.350
In.n. = n.n. - 390
:n.n. = n.n. = 365
:n.n. - n.n. - 1.100

1

In.n, - n.n. - 900

1

'n.n. - 36 0,1 Natie
:n.n. - n.n. - 1.050
:n.n. = n.n. - 900
In.n, - n.n. = 530
:n.n. - n.n. - 1.150
:n.n. = n.n, = 12.250
nems - n.n. - n.n.

:

18,5
5,4
4,7

14,1

H,0,/NaOH
pe/1008 % _
250 N |
140 1,9
250 3,2
45 0,6
50 - 1,1
25 0,4
50 1,5
275 5,8
50 0,8
150 1,6
40 1,2
60 6,7

H,0,/C0,
/1008 %_
390 5,3
280 3,8
100 1:3
265 3,4
200 4,4
100 0,8
150 4,6
250 5,3
240 3,9
540 5,7

1.050 26,0

n.n. =

pelI00g X1

1.400
400
350

950

500
N.n.
600
800
700
1.200
2,000

19,2
5,5
4,6

12,2

11,1

18,2
17,0
1,5
12,8
50,0

105

NeNe

Ne.n.

60
155

165
150

n.n,

1,8
3,3
1,8
1,8
3,8

= Q6L =



Tabelle X:

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattterg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

Ergetnisse der Blei-Auslaugversuche in 1:5 Eluaten (in /ug/1005 Gestein; prozentualer
Anteil des geltsten Bleis bezogen auf Gesamtbleigehalt im Bodenkbrper)

:aqua dest.
ye00s %
: 3 0,1
131 0,6
i

, 17 0,3
1

;11 0,2
i

' 20,5 0,3
1

) 0,04
1

, 21 0,7
: 13 0,1
1 33 0,4
1

' 16 0,1
''21,5 0,2
1

111 0,7
1

1

9,2
4,9
355
5,4
5,4
6,5
4,5

0,1

0,05
0,2
0,03
0,1
0,03
0,05

0,3

60

50

n.n.
Nn.n.
30
n.n.
n.n.
n.n.

N.N.

1,4

H202/N80H
pe/100g %_ _
25 0,6
70 1,5
. 60 1,2
50 0,9
50 0,8
35 0,2
40 1,3
110 0,8
60 0,8
50 0,3
90 0,7
60 4,0

45

35

90
30
80
15
45
25
35

0,3

0,8

0,5

0,5
1,0
0,6
0,3
0,3
0,2

2,3

H202/Hunus-

35
n.n,

65

45

90

100
140

n.n.

sdure

i pe/100g % |

0,8

1,3

0,8

1,4

0,6
4,7

0,3
0,4
0,6

6,7

H202/EDTA

60

52,5

745
47,5
45
40
90

- L&) -

0,8

0,04
1,6
0,4
0,5
0,6
0,04
33



Tabelle XI:

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

(in m

Bindugﬁsformen des Kaliums in dem Bergematerialien und in der Hochofenschlacke

Gesamtkaliumgehalt im BodenkSrper)

126

8L

103,5
57
58
50

85
66

42

‘(amorphe + |
! krist. Phase)
limg/100g % E
TH '
‘ |
P43, 3 8
' i
: 59 3
' :
! su by
1 ]
) [}
] ]
i 50 Lo
] [}
: :
i :
! 55,7 .
1 ]
] 1
1383 3 )
Il :
V3N, 3:
46,5 3 i

1 ]
159 b
]

45 % 3

1

30 3%

1 [}
: H
21,8 71
o e o e o

organisch

mg/ 100g
20,2 1
33,5 2
2L 2
20,9 2
27,6 2
21,4 2
15,4 q
19,7 1
25,4 2
21,5 2
16,2 2
2,8 1

1mg/ 100g

% ]
=

100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Kaliums bezogen auf

oxidhydr&t., sultidisch/ 'karbonatisch' oxidisch

mg/ 100g

1,1 1
42 2
19 i
19,8 1
17,3 1
13,5 1
12,5 1
14,2 1
15,9 1
18 1
12 1
15,9 5

%

silikatisch
mg/ 100g %
14275 88
14541 86
10250 81
1155 85
1.242 84
1.200 S0
1.310 91
1370 21
1.250 a4
1.180 84
780 85
22,5 7

-~ esl



Tabelle XII: Bindungsformen des Calciums in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
(in mg/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Calciums bezogen auf
Gesamtcalciumgehalt im Bodenk&rper)

- ——————— - - —— - ———————————— - - - - -

T
ladsorp‘l:iv s oxidhydrat.| sulfidisch/ 'karbonatisch. oxidisch :snikatisch

i (amorphe + ! organisch ! .
' .krist. Phase)} i :

'mg/100g % !mg/100g % | mg/100g % Emg/mOg % | mg/ 100g x_{ mg/100g %
...... Q----—-------—-'-——----.------.--—--- - -
' i E : H '

Osterfeld 1 37 6} 28,2 5% 127,8 21 1 357,5 58 E 33 5 E 16,5 3
' : H H i '
Erin , b2 % 1 0,25 0,4 2,5 21 45 390 11,5 1w 15 -
1] 1] [} ]
Niederberg : 45 131 23,5 71 83,5 24 ' 153 43 V16,7 51 20,7 6
: ' ' '
Auguste- ' o, 38 4 13 6 1 29,5 131 a0 T 3 e 6
Victoria ] [ : ' : : ’ ; ’
' : : ' H
Friedrich- : : i
8 1 187,5 28 105 6
Heinrich : L 1 ‘ &5t 3 ' ’ a 1 E 13 2 =| 16 2
i ]
Lohberg v 19 12 1 18 1 ! 50 31t 51 s - 9,2 6 E 12,5 8
(] [} ] ]
Nordstern |, 30,5 7 26 & ! 89 22 5159 L6 E 43,9 12 { 18,4 5
[}
[} | 1
Pattberg ' g9 8 15 2 3 525 62 1187,5 22 § 15 2} 18 2
' i ] 1 ' :
Prosper II , 22 1 68,7 43 } 19,3 12 ; 27,5 17 i 6,6 4 E 16,5 10
' ] [}
walsum , 49,5 13 78,7 20 ! 173,2 4§ 81 21 E A 1 3 9 2
) 1
| ] [} ] ]
Westerholt ' 87 41 E 17 8 1 29,2 % 8 5,8 22 ! 8,4 64 24,2
] 1
i [} (] ]
Hochofen- ! s : :
780 3 12.375 8 n.500 5 520,667 78 V! 666,7 2} 610 2
schlacke ' ! ! : ’ :
R, | NG R et e B TS s o ol i 2 B e ettt GO B e ST e T e

- - = = = -

- €6l -



Tabelle XIII:

....... B D i B
]
]

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

(in m

Gesamteisengehalt im Bodenkdrper)

adsorptiv

'mg/100g %
¢ = = o o -
]

I NeNe -
'

) Nene -
' nen. -
]

' nen. -
'

[

1 NeNe -
'

1 NeNe L3
[

' NeMNe =
' nen. -
'

1 Nen. -
'

) Mele -
! nene -
1

' nuon. -
'

4

! oxidhydrat,

|(amorphe +
) krist.

I

)

)

]

]

H cc

! 356 11
]

! ooou 14
[}

! 363 16
:

1295 17
]

1

E 234 11
]

1

: 215 14
]

! 180 8
1

1 330 16
]

-: 235 15
: .

! 120 11
1

! 310 21
[}

]

! 70 11
1

Phase
mg/100g %

P T RS S e e e el s s g
sulfidisch/ 'karbonatisch.
organisch !

1
mg/100g % img/100g %
------- :- - - - - -
h

11,164 37 11,350 34

] [}

HEA s 32 1 3ue 23

1
1,073 47 E 53 20 1}
] ]

] ] ]

1 e ke 1 290 17 )

] [} ]

' H !

1 1.000 48 1 270 13 )

! : i

] ] [

1 695 b ! 31 20 !

] ] ]

1 788 34§ 690 30 |

] (] (]

! s 42 } 47 20 E

[}

] ]
360 22 4 280 17 )

] )
670 63 |} &C e i

] ]

! 705 49 § 110 & 1

] 1 [}

] (] ;

! 103 161 270 43 ;

i 1
1 ]

Bindun7sformen des Eisens in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
g/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Eisens bezogen auf

oxidisch | silikatisch
H
:

mg/ 100g %4 mg/100g %
(]
[}

355 13 § 45b 5
)

oce 26§ 153 1C
H

2LG € 1 157 7
]
1
1]

125 7 1 432 z
1
H

207 08 333 12
1

' =

15C 1T ¢ 115 =
1

442 19 | 166 7
)

220 11 E 2ch 1c
)

345 21} 37C 23
]

75 7} 1z 14
'

115 gy 1sc 13
)
)

51,5 &1 7L 22

’- = £z
]
1

= 4l =



Tabelle XIV: Bindurgx;sfomen des Mangans in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
(in mg/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Mangans tezogen auf
Gesamtmangangehalt im Bodenkbrper)

------- e e e B O O N O e o B S 0 0 0, S o 0 4 0 0, 0, 0 o s G o
,adsorptiv ! oxidhydrat.| sulfidisch/ |karbonatisch, oxidisch | silikatisch
(amorphe + 1 organisch | ! '
' krist. Phase) i i :
‘mg/100g % =ng/1005 % i mg/100g % Emg/1005 % | mg/100g % . mg/100g %
e T I R - T A A
' i i : :
Osterfeld ' 0,9 0,1 13,5 123 30,1 28 ! 42,8 39 ¢ 17,8 % 1 2 2
f ] ] L ] B ] _
Erin L 0 o 8,2 21! 13,2 34 i 6,8 17:' £,5 7 E 3,2 &
]
Niederberg ' 0,2 0,3 § 17,5 zzi 38 45 E 12,6 161 7 5 5 35 &
(] []
H [ | ] ]
< 1 ! . I o i
%‘i‘ﬂ::;a : o,6 0,814 153 291 23,7 Le i 5,7 13E 3,3 z E 2,3
]
' ' ] ' |
Friedrich- . g ! A oh o : Lot c
. 0,2 0,3 13,4 181 30,3 24 1,7 261 10 b bt €
Heinrich | ’ ¥ ' ' ' E E ='
]
Lohberg v 0,3 0,4 E 16,5 201 26,5 35§ Z,2 2L 1,8 1} 2,3t
3 H 1 ! H _ \ o s
Nordstern 0,09 0,1 | 6 8} 15 21 E 28,5 37! 2z 31 :: 242 3
] ! |
Pattberg ' 9,3 0,5 | 8,k 'M': 31,6 54 i 9,9 1FE 5,5 S 1,6 3
' i i i '
Prosper IT , g, 0,814 15 28) 13 24 3 9f 1 19 4 5B 4B
]
H ' i 1 ]
Wwalsum o g3 11 58 21} 15,8 511 0,5 £4 5 | 4,6 &
1 ]
Westerholt ' 1,8 5 8 11,2 315 13,9 39 E 2,2 55 L,5 12 E 2,7 7
] ) :
1 e [] 1 ] ]
Hochofen- ' ] ] n ! ap! £ g z ! g & -
achinvke : NeMNe - : 9 ZE 8,7 2 E 414 m.i 254€ ) 5 Eqs 2 Z
]
] ] ] 1

- GGl -



Tabelle XV:

............ r
]

Osterfeld
Erin
Niederberg

" Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

Ges
adsorptiv
ug/100g %
n.n. -
NeMe -
NeNe -
0,6 3
NeNe -
0,4 1
NeNe -
Nene -
Nene -
0,7 2
L,k 4
n.n. -

T
! oxighydrat. | sulfidisch/
i (amorphe + I organisch
t krist, Phase
! ug/100g % :/ug/100g %
eI S Ty g
i
A 13 1 0,5 2
1
2,5 25 | nen. -
]
: 8,5 17 | 1,5 3
] 1
' i
- 25 1 5 25
]
i
7,5 19 ) 8,5 21
i :
i 6 15 ¢ 10,5 26
' i
E 5,5 1 E 4 10
! 5,5 6 E 27,5 28
]
i 7,5 W} 10,5 21
[ [)
i 65 22 | 0,5 2
1 ]
! 22,5 20, n.n. -
1 ]
1 ! :
[ 2, 27 | I
] ]
: i

Bindungsformen des Cadmiums in den
(in ,ug/100 g Gestein; prozentuale
aétcadmiumgehalt im Bodenk&rper)

- - - - - - - - - - - - - - - - -

(]
)
i
ug/100g %
L e o
]
]
[}
12 4o} 9
]
3,9 39 E 2
20,6 41 1 12,9
1
]
]
2,2 11} 3,1
]
!
5 36 1 b5
]
]
9,5 2 |} b9
]
10,5 26 E 13,6
42,3 L2 E 10
1
10,5 21 ) 17
(]
13,2 uh4 4,2
]
39,5 36 5 30,5
1
]
N.n. - 259
]
]
]

Bergematerialien und der Hochofenschlacke
r Anteil des gebundenen Cadmiums bezogen auf

------------------ T R T R T i B R R i - e s A R e
karbonatisch; oxidisch

silikatisch

1
(]

3! 4B 16
[}

20 | 1,5 15
]

26 E 7 11
H

B &1 o
]
]
l -

11 4,2 11
(]
1

2§ 83 2
1

3t 4 5 - 13
(]

10 3 13,5 b
]

38 4,5 9
1

(A G 16
]

28 1 1 1
i

o8 | 2,6 97
]
)
1)
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Tabelle XVI: Bindun sformen des Zinks in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
- ’ ug/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Zinks bezogen auf
Gesé.mtzinkgehalt im Bodenkbrper)

- ——— - T T T
'adsorptiv ! oxidhydrat. sulfidisch/ 'karbonatisch. oxidisch : sxhkatisch
' (amorphe + organisch ! H
' | krist. Phase 1 !
2ug/1005 % yug/1005 % !ug/1005 % /Eug/‘IOOg % | /ug/1005 % i,ug/100g %
) - = i :
]
Osterfeld ! NeNe - ; 620 7 1.010 12 ', 3.470 L2 | 2.140 26 : 1130 14
. i ' 1
Erin , Nen. -1 315 1 630 221 0 2 ss0 19§ 630 22
1
] ]
Niederberg ' n.n. - {2.450 12 1 3.630 17 | 8.360 40 } 2.870 1§ 2700 13
' [ | 1
1
Auguste- [ 1 [ ] i 1
Vistoria  , Meme -1 8. 9 ! 1.260 % § k20 L {1700 19§ 1010 1
: 1 | 1
I’;:i:g{:gh ' nene -1 960 9 1 2.480 23 ! 2.190 21 |} 2.080 20 ) 2,700 25
] ] ] ] ] ]
] L] ] ] 1
Lohberg ! Nene - 11,250 10 ) 2.620 21 ) 3.040 24 % 2..00 19 | 3.20 27
) 1 ) [}
Nordstern | n.n. - 11,080 9 | 1.720 15 i L.680 41 1 1,730 15 i 2.390 21
[ ]
[} 1
Pattberg ' nen. - 1 1.090 8 E 2,440 17 1 4.630 33 2.860 20 !} 3.270 23
] 1 i ]
Prosper II  n.n. - 11,150 12} 2.470 24 ) 2,400 24} 1.900 19 § 1.920 19
' ] ] ]
walsum , Mene - Y4680 13 | 2.780 22 E 2.900 23 1 1.710 1t i 3.560 28
]
1
Westerholt ' 226 1 | 1.200 5 52.720 12 E 6.980 31 ! 7.4B0 33 ) 4.0 18
' ! | i | '
Hochofen-  _ ! et o ! H :
schlacke ; oNe - MNele - H MNeNe - : NeNe - : NeNe - : NaeMe -
d oA AL DM e S R e B 5 ath 5% o K, it ROV B s

- L6l -



Tabelle XVII: Bindungsformen des Chroms in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke (in
"/ug/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Chroms bezogen auf
esamtchromgehalt im Bodenkdrper)

............ e o o - —_———————— = =

T ~x -
adsorptiv - oxidhydrat. | sulfidisch/ :karbonatisch' oxidisch silikatisch

i (amorphe + 1 organisch
!krist. Phase)

1
]
(]
1
A
] ] ]
. ' H H H
Osterfeld + m.n. - | 2.500 33 1 450 6 1 225 3 | 508 7 13.90 51
Erin 'nn. -} 2,600 331 250 31 400 5} 600 8 14.075 51
1
Niederberg ' n.m. - | 1.800 24 i 467 6 | n.n. - ¥ 342 5 14.870 65
] ) 1 ] ] ]
Auguste- 1t nn. - | 2, g 6 } non. -1 4 13.350 52
Yictonta ¢ ™° { e WS, wh jnen B :
) ] ) 1
Friedrich- ' n.n. - .100 I 50 b1 11 42 4 13.900 32
Heinrich o en L o H e , : @ H s :
] 1 1 1 ] 1
Lohberg , nen. - | 8.400 60 ; 700 51 333 2 1 367 3 14,25 30
1 ] 1 1 ]
Nordstern | D.n. - 112.900 63 | 750 41 650 31 5% 34 5.215 26
Pattberg ! R-me - | 5.100 511 650 61nn -} 375 4 13.865 39
] ] ] [ ]
prosper II ; MeMe = | 5.500 581 475 51nn -1 308 31 3.183 34
] ] ] [] [
walsum ' n.n. - } 6.000 63} 483 5 ! n.n. - 183 2 1 2.900 30
) ] 1 ) ] ]
Westerholt ' D.n. - | 6.600 63 E 483 51 nione - E 23% 2 i 3,167 30
' ' : v 1 ' '
Hochofen- , 38 1 ) 500 161 200 71 700 231 200 71 1.400 47
schlacke 5 ' H \ i i
(] (] ] 1 ]
] ] 1 1
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. Tabelle XVIII: Bindungsfomen des Kupfers in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
ug/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Kupfers bezogen auf
Gesa‘tkupfergehalt im Bodenkbrper)

ceecsescccccspeccencasceee PEE T S e D e e el Dt e e -
,adsorptiv oxidhydrat.' sulfidisch/ 'karbonatisch. oxidisch : sllikatisch
(amorphe + organisch !
' krist. Phase i
2ud1005 % Vug/1005 % | ,ug/100g % JLu;/1005 % i /,ug/100g % /ug/mOg %
----------- S w s mEsS eSS eRE e e sa= - - - . - - -
. : :
Osterfeld 1 n.na = 1 240 7 § 220 7 11.660 50 & 8 25 | 24 7
]
' i |
Erin y Nele - 250 5 320 6 13,100 61 ! 1.100 21 350 7
]
Niederberg : NeNe - i 150 b 150 4 12,140 59 1 710 20 470 13
]
! i 1
Auguste- ' - : H ' ! ;
Victoria o elle ¢ 0o 2 ' 350 8 12.520 60 i 1.000 24 1 300 7
! ' ' ! H
Priedrich- : H 1 '
Heinrich 1 Nene - ' 750 13 : 750 13 12.620 44§ 920 15 3 700 12
' 1
) (] ] '
Lohberg \on.n. - 1 300 5 ) 330 6 12.620 45 1 1.640 28 E 960 16
' ' ' ' '
Nordstern | n.n. - 290 4 E 620 9 iz.guu 41 Ez.mo 29 }1.150 16
[}
] [} ] (]
Pattberg ' nene & E 410 6 1 410 6 12,520 38 }1.660 25 11.520 23
L i 1 ' ]
]
Prosper II 4 n.n. -1 200 3§ 600 9 §2.980 45 |1.580 24 11.100 17
(] ) ) ] [ !
walsum it -V 390 5 E 680 9 EB.B&D L8 §1.Bsa 23 ) 970 12
|
] ] ] ] ]
Westerholt : Nee - & 950 1 E 280 A E2.720 39 :|1.auu 26 E1.150 17
|
Hochofen- 1 i ! ! : !
schlacke L T Dshe = g Delle =y Mele =4, 1 Mehe - 1n.n. S
5 e el TR e L e SEDFUNEART § SRR o2 %
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Tabelle XIX:

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

Bindungsformen des Kobalts in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke

Ges

adsorptiv
ug/100g %
(8] 3
40 A
L0 2
LO 3
NelMe ]
n.n. -
NeNe -
30 2
70 5
20 2
70 L
Nen. -

_______ - o e g

™
! oxidhydrat.| sulfidisch/

'xarbonatisch | oxidisch
i+ (amorphe + organisch !
} krist. Phase
Pug/1005 % | ,ug/100g % Jug/1OOg % | 1 8/100g %4/ug/1005 %
EEEEL 7 O I M 1 b G £ Ml s T LEEEL R
] 1
Vs 30 ) 650 41 ) 50 3 160 0 ¢ 200 13
1 1 1
' 380 35 7 450 41 E Neme - 82 7 150 13
1
! 945 53 550 31 50 30 0 4 125 7
] § ]
1 ] 1 1 1
! 610 44 1 550 39 | nen. - 1 100 7 } 100 7
: : : :
1 : 1 L] 1
270 36 1 225 28 1 25 31 92 171 % 190 24
] 1 1 1 1
1 ] 1 1 ]
1450 30 ) 575 B 65 A V& 2 ! 225 15
1 1 [ 1
675 37 1 800  4h E 75 4 E 140 8 E- 125 7
[] 1
1 ] 1
E 450 28 i 550 35 3 50 3 1 165 11 ) 200 13
1 * ] 1 1 ]
- 400 31} 450 35 | 50 4L | 150 11 ) 180 14
] 1 ] 1
475 37 i 483 37 E 50 4 E 125 10 E 150 12
] 1 1 ]
| 450 25 1 750 b2 4 175 0 1 90 5 1 250 1
1 ] & ] ] 1
1 1 ] ]
nen. - 150 30 1 160 28 !} 93 19 } 95 19
1 ] ] ]
T v e oy (5 TN e i T it st e e s o, Rt A Y Vo e e o T o G e B R

! silikatisch

(in ,ug/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundienen Kobalts bezogen auf
aétkobaltgehalt im Bodenkbrper)
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Tabelle XX:

Osterfeld
Erin
Niederberg

Auguste-
Victoria

Friedrich-
Heinrich

Lohberg
Nordstern
Pattberg
Prosper II
Walsum
Westerholt

Hochofen-
schlacke

Bindungsformen des Nickels in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
prozentualer Anteil des gebundenen Nickels bezogen auf
tnickelgehalt im Bodenkdrper)

(in éug/100 g Gestein;

Gesal
T
,adsorptiv
1
2ug/100g %
]
I NeNe -
'
' NelMe -
Y fiirie -
]
’ MNeMNe -
[}
[
1 MNeNe -
]
1 NeoNe -
]

MNeMe -
[}
' nen. -
1
t NeNe i
' g 1
]
#7180 A
[}
b oHum -
|

l(amorphe + 1 organisch :
! xrist. Phase]
¢ug/1005 % :/ug/1005 % ;Jg/100g %
i : E
| 695 10} 685 9 11.680 23
1 ] (]
i 81 1My 790 11 | 900 12
1 1 )
! a0 1 i 975 13 51.000 13
1
i ' '
! 1.075 W E 14225 16 E 850 1
] H '
1 H
590 131 615 b 1 600 13
) 'l .I
! 1.490 12 ) 1.780 14 11.800 W
] ]
450 ) 450 14§ 40O 12
] ) []
! a5 13§ 575 12 | 200 4
] ]
i o0 12 E 710 12 500 8
]
1350 14 ) 1.050 11 §1.500 16
]
625 16 § 650 16 300 8
]
]
180 20 ! 130 14 200 22
H
------- le & 2 & @ = =

e S L IO,

650
1300

1.000

L50

L25

1.200
550
250
700
300
350

210

T
! oxldhydrat., sulfidisch/ 'karbonatisch i oxidisch

10

17

12

23

silikatisch
ug/100g
3.380 L6
3.400 47
3.500 L6
3,900 50
2,300 51
6,200 50
1.450 Lt
3.100 66
3.430 56
4,750 51
1,900 47
180 20

- 19l -



Tabelle XXI: Bindungsformen des Bleis in den Bergematerialien und der Hochofenschlacke
) i in ,ug/100 g Gestein; prozentualer Anteil des gebundenen Bleis bezogen auf
Gesamtbleigehalt im Bodenksrper)

0 s SO SR W P o ol e e e W -—--------—--1--—----—-----'- ------------
.adsorptiv oxidhydrat., sulfidisch/ 'karbonatisch| oxidisch | silikatisch
» (amorphe + i organisch !
krist. Phase H
'/.@/1005 % /Lg/1005 % éug/1005 % 4u5/1005 %_; 8/ 100g %-{/ug/1005 %
' E
Osterfeld 1 n.n. - 1 1.500 36 1 2.000 48 1 n.n. -1 350 8 375 9
1 ] 1 ]
Erin n.n. - 1 3,300 69 ' 750 16 ! n.n. -1 250 5 500 10
] : 1 :
Niederberg ' n.n. - 1 2.150 43 | 2.000 40 50 1 E 550 11 250 5
] ]
Auguste- ' oo 1 ; 2.750 50 1 1.500 27 1 75 1 E 600 11 1 750 13
Victoria . ¥ o HIL ' : '
1 ] ]
Priedrich- ' , ! Vo ss | 0
Heinrich ¢ n.n. - 1 2.750 42 2.500 38 E 50 1 E 550 3 E 675 1
1 ] 1
] 1
Lohberg ¢ Nen. = E 6.000 35 i 7.5C0 A E NeMe -} 1,600 8 }1.800 1
1 1 I ] )
Nordstern | n.n. 4350 45 1300 43 ) onen. Rk L4225 8
1 ) [} ] ]
Pattberg ' n.n. -V3.750 30 Y k.250 34 Y non. - 1 2.950 18 Ez.cm 16
] 1 ] [}
]
Prosper II , n.n. - .: 3.920 49 E 2.670 33 1 nen. -1z 310 115 1
1) ] [} ] ]
Walsum , Nen- - 15.500 34 | 5.750 36 | nen. - 300 19§ 1.550 10
] [} L) ]
Westerholt ' 70 1} 4.000 30 ) 3.500 26 | 100 1§ 2.750 20 52.500 19
] ] ) [ ]
] ]
Hochofen- ' : : 510 ! = H
schlacke . NeNe -: 800 53 : 1 34 NeNe : 75 5 :l 45 3
1 1 ]
] 1 1
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