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Den Gegenstand der vorliegenden Arbeit bilden Untersuchungen zur Anwendbarkeit
ausgewahlter sequentieller Extraktionsverfahren auf verschiedene Gesteinsmaterialien aus
Regionen des Uranerz- sowie des Blei- und Zinkerzbergbaus.

Neben der Erprobung der generellen Anwendbarkeit sowie der Selektivitdt modifizierter
Extraktionssequenzen nach Tessier und Forstner stand vor alem die Auflosung von
Unsicherheiten aus dem Extraktionsprozess und der analytischen Bestimmung im Vordergrund
der Untersuchungen.

Der Vergleich der sequentiellen Extraktionsverfahren erfolgte anhand der fur die
Untersuchungsgebiete relevanten Metalle Cu, Fe und Ni sowie Ca, Pb und Zn.
Varianzanalytische Modelle bildeten die Grundlage zur Bewertung von Unsicherheiten aus
Extraktion und Analyse.

Praktische Anwendung fanden die untersuchten Extraktionssequenzen in  der
Belastungseinschdtzung eines Bodenmaterials aus dem Gebiet des Blei- und Zinkerzbergbaus.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Durch erzverarbeitende Prozesse entstehen in Bergbaugebieten eine Vielzahl von
Abraumprodukten, die in Form von Halden gelagert werden und durch ihre Umlagerung
verdnderten Umweltbedingungen unterliegen [1, 2]. Als Folge der Aufhaldung von
Abraumgestein kdnnen durch den Einfluss von Niederschldgen, sich andernden pH-Werten
sowie Redoxbedingungen verschiedenste Schadstoffe, vor allem Schwermetalle, aus dem
Haldenkorper freigesetzt werden und zur Belastung der Umwelt flhren. Wahrend des
Erzverarbeitungsprozesses konnen beispielswveise Metallstdube entstehen, die sich durch
Einwirkung lokaler Winde Uber eine weite Strecke verteilen und sich auf Pflanzen ablagern oder
in oberen Bodenschichten akkumuliert werden. Des Weiteren fuhrt die Bildung saurer Wasser in
der Halde zu einer Umwandlung bestimmter Bindungsformen in leichtldsliche Verbindungen
und damit zu einer Mobilisierung von Schwermetallen [3]. Diese Mobilisierung wiederum hat
eine Belastung von Oberflachen- und Grundwéssern zur Folge.

Das Freisetzungsverhalten von Metallen hangt im Wesentlichen von ihrer Bindungsform ab [4].
Mit Hilfe sequentieller Extraktionsverfahren ist es moglich, Aussagen uUber die
Bindungscharakteristik eines Metalls und im Zusammenhang damit Gber seine Mobilitét und die
Wirkung auf biologische und geologische Systeme zu treffen [5].

In der Literatur wird eine Vielzahl sequentieller Extraktionsverfahren beschrieben, die sich
grundlegend in der Anzahl der zu extrahierenden Phasen, der Wahl der Extraktionsmittel sowie
der Art des Probenmaterials unterscheiden [6]. Die meisten dieser Verfahren wurden zur
Bestimmung von Bindungsformen in Sedimenten und Boden entwickelt. Die Anwendbarkeit
von sequentiellen Extraktionsverfahren auf Gesteinss und Haldenmaterialien ist noch

weitgehend ungeklart.

Im Verlauf der Durchfiihrung sequentieller Extraktionsverfahren treten Abweichungen auf, die
sich zum einen auf die analysierten Gehalte jedes Extraktionsschrittes in Form statistischer
Unsicherheiten auswirken und die zum anderen auf Grund des Fehlerfortpflanzungsgesetzes
einen Einfluss auf die gesamte Extraktion haben.
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Eine Erh6hung der Anzahl an extrahierbaren Phasen hat zum Ziel, den Informationsgehalt tber
definierte Bindungsformen von Metallen in einem Probenmaterial zu erweitern. Mit einer
zunehmenden Aufspaltung von Extraktionsschritten in detailliertere Teilschritte nimmt
gleichzeitig die Gesamtunsicherheit des Verfahrens auf Grund steigender Teilunsicherheiten zu.
Unter der Annahme, dass eine hohe Anzahl an Teilunsicherheiten eine grol3e
Gesamtunsicherheit  liefert, wird folglich die Unsicherheit eines sequentiellen
Extraktionsverfahrens mit steigender Anzahl an extrahierbaren Phasen zunehmen [5].

Mit Hilfe varianzanalytischer Untersuchungen ist es mdglich, die wahrend des
Extraktionsprozesses auftretenden Unsicherheiten aufzulésen und die durch der Extraktion
hervorgerufene Variabilitét zwischen den Proben sowie die dem Analysenfehler entsprechende
Variabilitdt innerhalb der Proben zu berechnen [7-9].

Die vorliegende Arbeit soll zeigen, dass eine Validierung ausgewahlter Extraktionsverfahren
durch hinreichende Erprobung deren Anwendbarkeit und Selektivitdt sowie durch Untersuchung
und Auflésung auftretender Unsicherheiten eine generelle Anwendung der Verfahren auf
verschiedenartige Probenmaterialien erlaubt.

Durch einen Vergleich der Summe der Gehalte aller Einzelschritte eines sequentiellen
Extraktionsverfahrens mit dem Gehalt im Konigswasseraufschluss werden Aussagen Uber die
generelle Anwendbarkeit eines Verfahrens beziglich eines ausgewahlten Materials getroffen.
Die Betrachtung einzelner Extraktionsschritte verschiedener Verfahren, die den gleichen
Bindungszustand eines Metalls charakterisieren sollen, liefern Erkenntnisse tber die Selektivitét
verwendeter Ldsungsmittel. Die Abschédtzung auftretender Unsicherheiten hat zum Ziel, die
Aussagekraft eines ausgewdhlten Extraktionsverfahrens hinsichtlich der gestellten

Untersuchungsziele zu beurteilen.
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2 Sequentielle Extraktion und auftretende Unsicher heiten

Sequentielle  Extraktionsverfahren  ermoglichen die  Untersuchung  verschiedenster
Bindungsformen von Metallen und z&hlen folglich zu einer Art der Speziesanalytik. In der
Speziesanalytik richtet sich das Interesse vor allem auf die Analyse der verschiedenen Arten
(Spezies) eines Elements, wobei die unterschiedlichen Bindungsformen und Oxidationsstufen
berticksichtigt werden, sowie die Art der Verbindung, in der das Element vorliegt [10-12].

21  Anwendung und Aufgaben sequentieller Extraktionsverfahren

Eine Vielzahl von Bo6den, Sedimenten, Gesteinen und anderen Feststoffen ist aufgrund
anthropogener Aktivitdten mit hohen Gehalten an Metallen in verschiedensten Bindungsformen
belastet. Der Aufschluss mit starken Sduren ermdglicht eine Bestimmung von
Elementgesamtgehalten, die eine Aussage Uber das vollsténdige Ausmald der
Schadstoffbelastung des Probenmaterials erlauben [5].

Fur einige Untersuchungen ist die Information Uber die Gesamtbelastung eines bestimmten
Untersuchungsgegenstandes jedoch nicht ausreichend. Soll eine Aussage Uber die Art der
Bindung der fur die Untersuchung ausgewahlten Elemente getroffen werden, ist es erforderlich,
geeignete Verfahren zur Bestimmung charakteristischer Bindungsformen zu entwickeln. Mit
Hilfe der sequentiellen Extraktion konnen Metalle aus definierten Bindungen gelost und deren
Gehalte analysiert werden. Das Extraktionsverfahren liefert somit Aussagen Uber den Anteil
eines Stoffes, der durch einen Auslaugungsprozess freigesetzt wird sowie Uber Veranderungen
des Probenmaterials Giber den Extraktionszeitraum hinweg. Weiterhin wird der Einfluss des pH-
Wertes und der Redoxbedingungen auf den Auslaugungsprozess sichtbar [5].

Praktische Bedeutung erlangt die sequentielle Extraktion bei der Freisetzung von Metallen in
der Natur durch die Einwirkung von Niederschldgen (saurer Regen, siehe Gleichungen 2.1-a,
2.1-b) und Sickerwassern auf feste Umweltkompartimente.

SO, + H,O+ % 0O, ® H,SO, (2.1—8.)
2NO;, + Ho O+ 0, ® HNO3 (21-b)
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Die Analyse und Kenntnis der Bindungsformen von Metallen ermdglicht eine Einschétzung der
Mobilitdt und Verflgbarkeit von Schadstoffen in geologischen und biologischen Systemen

sowie mdgliche Auswirkungen auf diese [13, 14].

2.2 Vergleich verschiedener Methoden zur sequentiellen Extraktion

2.2.1 Allgemeine Durchfiihrung

Die Durchfihrung der sequentiellen Extraktion ist bei allen in der Literatur aufgefihrten
Verfahren prinzipiell gleich. Es werden nacheinander einzelne Elutionen mit definierten und fiir
die jeweilige zu extrahierende Phase spezifischen Extraktionslosungen durchgefiihrt [6]. Die
Auswahl der Extraktionsmittel erfolgt dabei nacheinander mit zunehmender Elutionsstérke. Der
feste Ruckstand eines Extraktionsschrittes wird stets fir die nachfolgende Elution verwendet.

Getrocknete Probe

ﬂ Extraktion 1 Sy
Rickstand R,

ﬂ Extraktion 2 <
Rickstand R,

ﬂ Extraktion k S

Rickstand R,

Abb. 2.2-1 Allgemeines Schema der sequentiellen Extraktion
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Zwischen den auszufiihrenden Schritten wird oftmals einen Trocknungsschritt eingeftigt, in
dessen Anschluss die Proben ausgewogen werden. Somit ist die Mdglichkeit gegeben, das
Extraktionsvolumen der Probenmenge anzupassen und Aussagen tber den Gehalt beziiglich der
Probeneinwaage zu treffen.

2.2.2 Vor- und Nachteile ausgewahlter Extraktionsverfahren

In der Literatur sind zahlreiche Methoden zur sequentiellen Extraktion beschrieben [6, 13, 15-
21]. All diese Extraktionsverfahren basieren auf dem in Kapitel 2.2.1 aufgefiihrten allgemeinen
Schema. Grundlegende Unterschiede sind in der Anzahl der Extraktionsschritte, der Art des
Probenmaterials sowie in der Wahl der Extraktionsmittel zu finden. Im Folgenden sollen die
Vor- und Nachteile einiger haufig angewandter Verfahren genauer erldutert werden. Eine
detaillierte Beschreibung der extrahierten Phasen und der zugehdrigen Extraktionsmittel ist in
Tabelle 2.2-1 angegeben.

Tab. 2.2-1 Verwendete Extraktionsmittel zur Qualifizierung der extrahierbaren Phasen

Vorschrift Extraktionsmittel Extrahierte Phase
(Salze in wassriger Lsg.)

Tessier [16] MgCl, oder Mg(NOs). austauschbar
Naac, CH;COOH carbonatisch
NH,OHHCI, CH3;COOH reduzierbar
H202, HNOs, NH4ac oxidierbar
HF, HCIO,4 oder KW restliche

Zeien und Brimmer
[22, 23]

NHsNO3

NHaac

NH,OHHCI, NH4ac
NH4-EDTA
(NH4)20x

unspezifisch adsorbiert
spezifisch adsorbiert
gebunden an Mn-Oxide
organisch

amorphe Fe-Oxide



2 Sequentielle Extraktion und auftretende Unsicherheiten

Ascorbinsiureoxal at-
Puffer

kristalline Fe-Oxide

HF, HCIO4, HNOs restliche
BCR [13, 24] CH3;COOH carbonatisch
(Quevauviller) NH2OHHCI, HNOs gebunden an
Fe- und Mn-Oxide
H20,, NHiac, HNO3 organisch
Forstner [14] NH4ac austauschbar
Naac carbonatisch
NH2OHHCI, HNOs leicht reduzierbar
(NH.)20x mal3ig reduzierbar
H20,, NHjac, HNO3 oxidierbar

Das Extraktionsverfahren nach Tessier [16] findet seine Anwendung nicht nur zur Extraktion
von Sedimenten und Bdden, sondern unter anderem auch von atmosphérischen Bestandteilen
[6]. Dabei werden austauschbare Metalle durch neutrale Lésungen von MgCl,, Naac und NHsac
freigesetzt. Letzteresist aber auch in der Lage, Carbonate anzugreifen. Naac [6st bei einem pH-
Wert von 5 carbonatische Bestandtelle aus der Probe, kann bel einer Erniedrigung des pH-
Wertes jedoch teilweise zum Angriff von Fe- und Mn-Oxiden fuhren. Der Nachteil der
Verwendung von H»O; liegt in der Oxidation von Sulfidverbindungen neben der gewlinschten
Oxidation organischer Bestandteile. Die in diesem Verfahren hdufig auftretende mangelhafte
Selektivitét fuhrte zur Entwicklung neuer Methoden und zum Versuch der Standardisierung von
Extraktionsverfahren. Viele der neu entwickelten Verfahren sind Abwandlungen der
Extraktionsvorschrift nach Tessier.

Vergleicht man die BCR-Methode [6, 13, 24] mit dem Extraktionsverfahren nach Tessier, so
findet man gute Relationen zwischen den einzelnen Extraktionsphasen der BCR-Vorschrift und
den jewells zuordenbaren Phasen 2-4 der Tessier-Vorschrift. Im Vergleich der BCR-Methode
mit dem Extraktionsverfahren nach Forstner [5, 6] sollten die Schritte 1 und 2 (Forstner) dem
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Schritt 1 (BCR), die Schritte 3 und 4 (Forstner) dem Schritt 2 (BCR) und der Schritt 5 (Forstner)
dem Schritt 3 (BCR) entsprechen. Im Ergebnis zeigt sich, dass diese Ubereinstimmung nicht bei
alen untersuchten Proben gegeben ist und auch bei verschiedenen Elementen durch deren
Unterschiede in der anorganischen und organometallischen Chemie Differenzen auftreten. Die
Summe der Konzentrationen in der 5-stufigen Extraktion nach Forstner liegt generell hoher als
in der 3-stufigen BCR-Methode [6]. Ein Grund fur das Auftreten solcher Unterschiede konnen
die unterschiedlichen Extraktionsbedingungen in den Methoden sein. Die in der BCR-Methode
erhaltenen Ergebnisse weisen zudem eine hohere Zuverlassigkeit auf.

Das Extraktionsverfahren nach Zeien und Brimmer [6, 22, 23] hat den Vorteil, dass hier eine
Reihe von Extraktionsmitteln auf der Basis von Ammonium-lonen sowie Nitraten, Acetaten und
Oxalaten Anwendung finden, die sehr gut fir Analysen mit Routinemethoden wie AAS, I1CP-
OES oder ICP-MS geeignet sind. In den ersten zwei Schritten erfolgt die Fraktionierung nach
der Mobilitét, in den Stufen 3-7 nach der Bindungscharakteristik. Die Methode ist allerdings nur
fur oxidische Boden mit einem CaCOs-Gehalt von weniger als 5% anwendbar.

Die Auswahl einer geeigneten Methode ist immer vom Ziel der Arbeit abhangig. Soll lediglich
die Frage der Mobilitdt und Verflgbarkeit eines Metalls geklart werden, so ist eine
niedrigstufige Extraktion durchaus ausreichend. Wenn dagegen eine bestimmte Fraktion
genauer quantifiziert werden soll, macht sich eine detailliertere Auftrennung der
Extraktionsphasen erforderlich. Allerdings ist dabel immer die Zuverléssigkeit der Ergebnisse
zu berticksichtigen. Die Extraktionsverfahren nach Tessier und Forstner bilden unter den hier
aufgefuhrten Methoden einen guten Kompromiss zwischen hohem Informationsgehalt und einer
annehmbaren Zuverléssigkeit der Ergebnisse. Die BCR-Methode liefert wenig detaillierte
Informationen, die Methode nach Zeien und Brimmer bringt durch eine hohe Stufenzahl eine
grof3e Ergebnisunsicherheit mit sich. Die Untersuchung des Einflusses dieser Faktoren auf die

Ergebnisse sequentieller Extraktionen stellt ein wesentliches Ziel der vorliegenden Arbeit dar.
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2.3  Queélen von Unsicherheiten wahrend des Extraktionsprozesses

Im Verlauf der Durchfiihrung einer sequentiellen Extraktion treten bestimmte Abweichungen
auf, die sich auf die Messwerte im Einzelnen in Form statistischer Unsicherheiten sowie auf den
Gesamtprozess durch Summierung der Einzelunsicherheiten nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz [ 7, 25] auswirken.

Zu den statistischen Unsicherheiten z&hlen alle Abweichungen, die mittels mathematisch-
statistischer Methoden geschétzt werden konnen. Im Rahmen der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Extraktionsverfahren wird besonderes Augenmerk auf die Unsicherheiten, die
durch die Extraktion an sich hervorgerufen werden, und des Weiteren auf den durch
Wiederholmessungen entstehenden Analysenfehler gerichtet. Diese beiden Abweichungen
kénnen mit Hilfe einer einfachen Varianzanalyse aus der Gesamtvarianz aufgelost und
zahlenmélRig erfasst werden [7-9]. Die Erweiterung auf eine zweifache Varianzanalyse
ermoglicht auch die Erfassung von Inhomogenitéten im Probenmaterial.

Neben den durch satistische Berechnungen erfassbaren Unsicherheiten treten weltere
Abweichungen auf, die sich nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz addieren. Zu dieser Art von
Unsicherheiten zéhlen zum einen definierte Abweichungen der fur die Durchfihrung der
Extraktion verwendeten Geréte und Apparaturen. Einen weiteren Anteil an den beschriebenen
Unsicherheiten bilden die subjektiven Abweichungen, die durch den Ausfihrenden des
Extraktionsprozesses verursacht werden.

Die Vielzahl von kleineren Abweichungen, die im Verlauf der Extraktion entstehen, sind im
Einzelnen nur schwer erfassbar. Sie wirken sich jedoch auf die statistisch berechenbaren
Unsicherheiten in der Weise aus, dass sie sich in einem bestimmten Varianzanteil wiederfinden.

24  Auswahl der untersuchten sequentiellen Extraktionsverfahren

In Anlehnung an Tessier [16] und FoOrstner [5, 6] wurden in dieser Arbeit zwel
Extraktionsverfahren entwickelt sowie optimiert und hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf
Halden- bzw. Gesteinsmaterial untersucht. Der Vergleich des 4-stufigen Verfahrens nach
Tessier mit dem 6-stufigen Verfahren nach Forstner erfolgte mit dem Ziel, aus dem

Extraktionsprozess resultierende Unsicherheiten aufzuschliisseln und die Gesamtunsicherheit
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der einzelnen Verfahren unter Berlicksichtigung der Anzahl der extrahierten Phasen zu

bewerten.

Weiterhin konnte durch die Ergénzung der Extraktionsphasen des niedrigstufigen Verfahrens

nach Tessier durch zusétzliche Schritte bzw. Aufspaltung in Teilschritte anhand der gefundenen

Gehalte eine Aussage Uber die Selektivitdt, mit welcher Metalle aus definierten Bindungsformen

gelost werden, getroffen werden.

Mit Hilfe der ausgewahlten Verfahren konnen die im Folgenden beschriebenen Phasen aus

einem Feststoff extrahiert werden.

Forstner [14]

Austauschbare Phase:

Carbonatische Phase:

Leicht reduzierbare Phase:

Mafig reduzierbare Phase:

Oxidierbare Phase:

Auf der Feststoffoberflache adsorbierte Metalle werden durch
lonenaustausch desorbiert. Entfallt die vorherige Durchfihrung der
Extraktion wasserloslicher Metalle, so werden diese ebenfalls in
diesem Schritt gelost.

Eine Vielzahl von Metallen liegt in Form von Carbonaten bzw. in
Assoziation mit in Boden und Sedimenten enthaltenen Carbonaten
vor. Diese sind empfindlich gegenliber der Veranderung des pH-
Wertes, insbesondere bei Anwendung essigsaurer SalzlGsungen.

Sind Metalle an Mn-Oxide gebunden oder liegen selbst in schwach
oxidischer Form vor, werden sie durch Reduktion ihres
Bindungspartners aus dem Feststoff freigesetzt.

Metalle, die an amorphe Fe-Oxide gebunden sind oder in
oxidischer Form vorliegen, werden durch Reduktion unter
Verwendung eines starken Reduktionsmittels freigesetzt.

Durch die Zerstérung der organischen Matrix durch Anwendung
von Oxidationsmitteln werden darin  gebundene Metalle
freigesetzt. Gleichzeitig konnen Metalle durch Oxidation von
Sulfiden aus diesen gel6st werden.
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KW:-I6sliche Phase:

Tessier [16]

Austauschbare Phase:

Reduzierbare Phase:

Oxidierbare Phase:

KW:-I6sliche Phase:

Die residuale Phase enthélt hauptsachlich primére und sekundére
Minerale, die unter natirlichen Bedingungen nicht mobilisiert

werden.

entspricht der austauschbaren Phase im V erfahren nach Forstner

Metalle, die an Fe- und Mn-Oxide gebunden sind oder selbst als
Oxid vorliegen, werden nach Anwendung eines Reduktionsmittels
aus dem Feststoff freigesetzt. Entféllt die vorherige carbonatische
Phase, so werden aufgrund des vorherrschenden niedrigen pH-
Wertes auch die an Carbonate gebundenen Metalle extrahiert.

entspricht der oxidierbaren Phase im Verfahren nach Forstner

entspricht der konigswasserloslichen Phase im Verfahren nach

Forstner

Die fur die Verfahren verwendeten Extraktionsmittel und die zur Durchfiihrung der Extraktion
gewahlten Rahmenbedingungen sind ausfihrlich in Kapitel 5.1 dargestellt.
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3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicher heiten

In Kapitel 2.3 wurden die im Verlauf eines Extraktionsprozesses auftretenden Unsicherheiten
umfassend beschrieben. Die Berechnung der in dieser Arbeit relevanten statistischen Grol3en zur
Erfassung von Unsicherheiten erfolgte unter Verwendung der im folgenden Kapitel dargelegten

mathematischen Grundlagen.
3.1 Berechnungsgrundlagen zur Varianzanalyse

Die Varianzanalyse ist in dieser Arbeit die Methode der Wahl, da sie die Untersuchung von
mehr als einer Fehlerursache einer quantitativen Zielgrof3e erlaubt [8, 9, 26-28]. Dieses
mathematisch-statistische Verfahren analysiert die statistischen Effekte ausgewahlter
Einflussfaktoren, sogenannter unabhangiger Variablen, auf den Mittelwert einer abhéngigen
Variable[7]. Die Varianz berechnet sich nach folgender allgemeiner Gleichung:

&(x- %)
1

s = n-1

(3.1-a).

Der Varianzanalyse liegt prinzipiell eine Zerlegung der Gesamtstreuung in verschiedene
Varianzanteile zugrunde [7, 27-29]. Je nach Anzahl der einflussnehmenden Faktoren
unterscheidet man die einfache, zweifache bis n-fache Varianzanalyse.

Im vorliegenden Fall wurde nach jedem Extraktionsschritt eine Einzelauswertung nach dem
Modell der zufélligen Einfachklassifikation durchgefiihrt [27, 28]. In diesesm Modell setzt sich
jeder Einzelmesswert additiv aus dem Gesamtmittelwert, dem Effekt durch die Extraktion und

dem Analysenfehler zusammen (Gleichung 3.1-b).

X = m+a; +eg (3.1-b)

Fur die zuféllige Abweichung a; durch die i -te Probe (Extraktionseffekt) wird angenommen,
dass diese im Erwartungswert Null ist und eine geschétzte Varianz s 2, besitzt. Diese Varianz

bezeichnet die Variabilitat zwischen den Proben. Fur den Analysenfehler g; gilt, dasser in der

11



3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicherheiten

Erwartung Null ist und eine Varianz s, besitzt. Diese Varianz definiert die Variabilitét
innerhalb der Proben. Unter der Annahme, dass fh= X ist, ergeben sich nachfolgend aufgefiihrte

Gleichungen zur Schétzung der Varianzen.
Die Gesamtstreuung des Messwertes setzt sich additiv aus der Streuung zwischen den Proben
und der Streuung innerhalb der Proben zusammen (Gleichung 3.1-c, [27, 28]).

ég(xij_ )_()z:nmé' (Z' )_()2+'

i=1 j= i=1 i

alx-xy (3.1-0)

j=

H
Qjo-

1
=
=

Der Erwartungswert fur die Streuung zwischen den Proben ergibt sich gemal3 Gleichung 3.1-d
[27, 28].
(r-1nsz+s2.) (3.1-0)

m= Ex Ana

Die Streuung innerhalb der Proben entspricht in der Erwartung Gleichung 3.1-e [27, 28].
r(nm - 1)5 ina (3 1-3)

Danach wird die Variabilitét innerhalb der Proben berechnet nach [27, 28]:

$2 =217 mit i = r Probenund j = n_ Messwiederholungen (3.1-F)

und die Variabilitdt zwischen den Proben nach [27, 28]:

r

[} _ _\2
§2 i=1 (XI - X) §f‘\na
Ex ~ r-1 B n (31_9)

Erreicht der Term der Varianz innerhalb der Proben einen htheren Wert als der Term der
Gesamtstreuung, so kann Gleichung 3.1-g negative Schéatzwerte liefern. In diesem Fall kann
folgender minimal verzerrter quadratischer Schéatzer nach Hartung [27, 28] verwendet werden:

12



3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicherheiten

S e (3.1-h).

Mit Hilfe der angegebenen Gleichungen wurde die Variabilitdt der Analyse sowie die
Variabilitdt der Extraktion fur alle Extraktionsverfahren und fir jedes analysierte Element in den
einzelnen Extraktionsschritten berechnet, sofern keine Probenteilung (siehe Kapitel 5.1)
durchgefuhrt wurde.

Im sequentiellen Extraktionsverfahren in Anlehnung an Tessier wurde anhand einer willkirlich
ausgewdhlten Probe nach jedem Extraktionsschritt eine Probenteilung durchgefiihrt. Diese wirkt
sich aufgrund des Einflusses der Teilproben auf das Modell zur Berechnung der Varianzen
folgendermal3en aus.

Die Berechnungen im ersten Extraktionsschritt erfolgen analog Gleichung 3.1-f bis 3.1-h. Fur

den zweiten Extraktionsschritt lautet das Modell zur Varianzanalyse:

X = M+ by +ey (3.1-).

Fur die zufallige Abweichung b;; durch die j -te Teilprobe der i -ten Probe wird angenommen,

dass diese im Erwartungswert Null ist und eine Varianz s 2 besitzt. Fir den Analysenfehler

gilt, dass dieser ebenfalls in der Erwartung Null ist und eine Varianz s besitzt. Unter

Annahme von ) = X werden die unbekannten Parameter werden wie folgt geschétzt.

Variabilitat innerhalb der Proben:

Nm

g o 0 _\2
a a a (Xijk - XIJ)
§2 _ =l j=1k=1
e = (O
mit i = r Proben, j = s Tellprobenund k = n, Messwiederholungen (3.1

13



3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicherheiten

Variahilitat zwischen den Proben:

o o [_ _\2
a ?l()ﬁi' )9) $2
2 _ 121 )= . na _
$2 = P - (3.1-K)

Da diese Gleichung wiederum in einigen Fallen negative Werte liefern kann, ist es moglich,
folgenden stets positiven Schétzer zur Berechnung heranzuziehen:

$2.= 5 (3.1-1).

Im dritten Extraktionsschritt wird das Modell aus dem zweiten Schritt analog zu den vorherigen
Uberlegungen erweitert. Das Modell lautet dann:

Xiju = My * Cij + € (3.1-m).

Fur die zufallige Abweichung c;, sowie fir den Analysenfehler e, wird angenommen, dass

beide erwartungsgemal3 Null sind und folgende V arianzen besitzen:

Variahilitat innerhalb der Proben:

gm

d (Xijkl ) Xjk)z

11=1

rst(nm - 1)

mit i = r Proben, j = s Tellproben, k=t Teil-Teilprobenund | = n, Messwiederholungen
(3.1-n)

Qo
o,
5 Qo

2 _ i=l1j=1
§Ana_
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3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicherheiten

Variahilitat zwischen den Proben:

J o o _ _\2
488 x) o
2 _ = = = ) a _
$Z = {0 D o (3.1-0)

Dadieser Schétzer negative Ergebnisse liefern kann, ergibt sich alternativ folgende Gleichung:

0 o o _ 2
n? 'al 'al kal(Xijk X”)
2 _ M =1 j=1k= )
Ch nZ+1 rot- 1) (3.1-p).

Im vierten Extraktionsschritt wird das Modell aus dem dritten Schritt analog zu den vorherigen
Uberlegungen erweitert. Es ergibt sich folgendes Modell:

Xium = M + g * €jam (3.1-0).

Fur die zufdllige Abweichung d;, sowie fur den Analysenfehler e, wird angenommen, dass

jkim

beide erwartungsgemal3 Null sind und folgende V arianzen besitzen:

Variabilitéat innerhalb der Proben:

s t u n
o o o

[o) [} 2
8 888 (%um %)
§2 _ i=1 j=1k=11=1 m=1

Ana

) rstu(nm - 1)

Qo

mit i =r Proben, j=s Teilproben, k=1t Teil-Teilproben, | = u Teil-Teil-Teilproben und

m= n_ Messwiederholungen (3.1-r)
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3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicherheiten

Variahilitat zwischen den Proben:

Ara (3.1-9

Alternativ stets positiver Schétzer:

r s t u

o o o o [_ _\2
n; 'al al kallal(xnkI - Xijk)

2 _ I i=1j=1k=11= )
Je. = n?+1 rst(u- 1) (319

m

Die angegebenen Berechnungsgrundlagen zur Erfassung der Variabilitét innerhalb und zwischen

den Proben kann nun beliebig auf weitere Extraktionsschritte erweitert werden.

3.2  Fehlerfortpflanzung

Ein weiteres wesentliches Ziel dieser Arbeit ist es, eine Aussage Uber die Fortpflanzung von
Unsicherheiten von einem Extraktionsschritt zum néchsten zu treffen. Die Kenntnis der
Unsicherheiten im Einzelnen erlaubt eine Schlussfolgerung auf die Gesamtunsicherheit eines
sequentiellen Extraktionsverfahrens. Es wird angenommen, dass die Gesamtunsicherheit auf
Grund der additiven Verknipfung der Einzelunsicherheiten jedes Schrittes mit zunehmender
Anzahl an Extraktionsschritten in einem Verfahren ansteigt [5].

Die Gesamtunsicherheit eines sequentiellen Extraktionsverfahrens setzt sich aus mehreren
Teilunsicherheiten zusammen, die sich nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz addieren [7, 25].

Besteht zwischen k unkorrelierten Variablen ein funktioneller Zusammenhang der Form

y=j (xl,xz,...,xk) (3.2-a),

so wird die zugehorige Gesamtunsicherheit nach
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3 Statistische Verfahren zur Analyse von Unsicherheiten

L2 . .
adj 6 e&dj 0 ed 0
S2=(¢—+ S2+(¢—=S2+. . 4¢—=S? 3.2-b
y gdxiz . gdxzz % gdxkz X ( )
berechnet.

Sind die voneinander unabhangigen Variablen x, bis x, additiv miteinander verknlpft,

vereinfacht sich Gleichung 3.2-b zu

2

Sy

- 2 _ 2 2 2
=S s =S; TS,t.tS, (3.2-0).

Die Gesamtunsicherheiten aller durchgefiihrten Extraktionsverfahren wurden nach der
angegebenen Gleichung 3.2-c berechnet. Die Ergebnisse sind in Kapitel 7.3 dargestellt.
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4 Untersuchungsgegenstand und Probennahme

4 Unter suchungsgegenstand und Probennahme

Im Hinblick auf die geplanten Untersuchungen wurden in ehemaligen Bergbauregionen
Deutschlands (Ronneburg) und Sloweniens (Zerjav) zwei Gesteinsmaterialien sowie ein
Bodenmaterial ausgewdhlt und den beschriebenen sequentiellen Extraktionsverfahren

unterzogen.

4.1 Dieehemalige Uranerzbergbauregion um Ronneburg (Thiringen)

Mit dem Ziel, die Anwendbarkeit ausgewahlter Extraktionsverfahren an Gesteinsmaterial zu
untersuchen, wurden auf dem Geldnde der ehemaligen SDAG Wismut in Ronneburg
(Abbildung 4.1-1) mehrere Proben eines Schwarzschiefers genommen. Der vorliegende
Schwarzschiefer ist hauptsachlich aus silicatischen bzw. alumosilicatischen Bestandteilen (ca
50 % Quarz sowie 22 % Muskovit), Kohlenstoff in Form von Graphit (ca. 18 %) und Pyrit (ca.
6 %) zusammengesetzt [30, 31]. Dieses feingeschichtete aquatische Sediment erhdlt seine
dunkle Farbung durch organische Restbestéande (Bitumen) und sulfidische Erze [32, 33]. Tabelle
4.1-1 beziffert einige im Schwarzschiefer enthaltene Spurenelementgehalte, die in dieser Arbeit

von Bedeutung sind.

\%\j@w

[® BAB -Anschiug |

N Standort
Ronneburg

0 5 10km

Abb. 4.1-1 Standort der Uranerzbergbauregion Ronneburg [34]
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4 Untersuchungsgegenstand und Probennahme

Tab. 4.1-1 Spurenelementgehalte in Schwarzschiefer, Angabe in mg/kg [35]

Element | VINE & TOURTELOT (1970) HAMMER et.al. (1988)
Cr 100 110
Ni 50 63
Cu 70 79
Zn < 300 270
Pb 20 33

Bel der Fixierung der in Tabelle 4.1-1 aufgefihrten Spurenelemente im Sedimentgestein spielen
folgende Prozesse eine wichtige Rolle [36]:

- Fallung als oder Koprazipitation mit Sulfiden (z.B. Pyrit)
- Adsorption an organischem Material bzw. Einbau in organische Verbindungen

- Adsorption an Fe- oder Mn-Oxihydroxide

1953 begann in Ronneburg und Umgebung der Uranerzbergbau. Durch die Gewinnung und
Verarbeitung von Uranerzen durch die SDAG Wismut Uber einen langen Zeitraum hinweg
entstanden Bergbauhinterlassenschaften und Haldenlandschaften, die ein schwer kalkulierbares
Gefahrenpotential fir Mensch und Umwelt darstellen [37]. Aufgehaldete Bestandteile kdnnen
durch Veranderung ihrer duf3eren Bedingungen nach dem Abbau instabil werden. Dabei werden
u.a Sulfide oxidiert (Schwefelkies FeS) und Schwefelsdure sowie Metalle freigesetzt. Die
Sulfidoxidation und die Folgeverwitterungsprozesse des in Kontakt stehenden Gesteins |6sen
eine Versauerung aus [3]. Die Freisetzung der sauren Verwitterungsprodukte fahrt zur
Belastung von Oberflachen- und Grundwéssern. Aus den mit Verwitterungsprodukten
angereicherten sauren Losungen konnen durch Ubersittigung leichtlésliche, sekundire
Mineralsalze ausfallen, die ein Potential an leichtmobilisierbaren Schadstoffen darstellen.
Radioaktive Stoffe kdnnen in die Atmosphére, in die Boden und in die Hydrosphére freigesetzt
werden. Die intensive BelUftung der Gruben fuhrt im Bereich der Abwetterschéchte zu erhohten
Radonkonzentrationen und Staub in der Atmosphére.

Bis zur Einstellung der Uranproduktion 1990 wurden 220.000 t Uran gewonnen, wobel in 48
Halden insgesamt 311 Mio. m® Nebengestein und Abraum abgelagert wurden [38].

19



4 Untersuchungsgegenstand und Probennahme

Abb. 4.1-2 Tagebau und Halden in
Ronneburg [32]

Das beprobte Material wurde im Labor zundchst zerkleinert und im Anschluss daran

aufgemahlen. Es wurde eine Siebung auf vier verschiedene Korngrof3en durchgefuhrt:

250-500 pm / 125-250 pm/ 63-125 um/ < 63 pm

Anhand der verschiedenen KorngrofRen sollte der Einfluss der Grof3e der Oberflache eines
Partikels auf den extrahierten Gehalt eines Elementes untersucht werden. Ziel war dabei die
Uberpriifung der Annahme, dass bei verschiedenen KorngroRen auch unterschiedliche Gehalte
extrahiert werden. Damit wére folglich die Anwendung einer Extraktionssequenz auf eine
bestimmte Kornfraktion begrenzt und misste in der jeweiligen Vorschrift festgelegt werden.

4.2  Dieehemalige Blei- und Zinker zbergbau-Region um Zerjav (Slowenien)

Um die Anwendbarkeit der ausgewdhlten Extraktionsverfahren anhand eines zweiten
Gesteinsmaterials zu bestdtigen, wurden um Zerjav in Slowenien auf dem Geldnde einer
ehemaligen Bleischmelze Gesteinsproben genommen, die sich durch ein vollig anderes
Losungsverhalten als das des um Ronneburg vorliegenden Materials auszeichnen. Die
vorliegenden Gesteinsproben setzen sich grofdentells aus carbonatischen Bestandteilen
zusammen, die im Verlauf der sequentiellen Extraktion wesentlich leichter gelost werden als das
in Kapitel 4.1 beschriebene silicatische Material.
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AUSTRIA

HUNGARY

CROATIA

Gulf of  Firan

: 0 G L
Venice

0 25 50 mi

Abb. 4.2-1 Probennahmegebiet in Slowenien

Des Weiteren wurden zur Charakterisierung des allgemeinen Belastungszustandes der friheren
Bergbauregion in zunehmenden Abstand zur Bleischmelze vier Boden beprobt und hinsichtlich
der gefundenen Gehalte an Pb, Zn und Ca in A- und B-Horizont bewertet. Die Boden sind wie
folgt charakterisiert:
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4 Untersuchungsgegenstand und Probennahme

Boden 1 (SE 1):

Boden 2 (SE 2):

Boden 3 (SE 3):

Boden 4 (SE 4):

geplante Kontrollprobe

Grasland, kultiviert, geschnittenes Gras

A-Horizont: 0-3cm diinn, niedriger Gehalt an org. Material
B-Horizont: 3-18 cm mineralisch, strukturiert

C-Horizont 18-23+cm  Kalkstein

Grasland, kultiviert, Weideland fur Kihe, Gefélle 30 %, Hang abfallend
nach SW, viele Steine

A-Horizont  0-4cm gleiche Bedingungen wie SE 1

B-Horizont 4-13 cm 40 % Steine (Kalkstein)

Cg-Horizont 13-19cm 80-90 % Steine

Grasland, kultiviert, geschnittenes Gras, am Ful3e eines Hiigels, dadurch
tieferes Bodenprofil (Ablagerung aus hdheren Schichten), Hang abfallend
nach SO

A-Horizont: 0-5cm

Ag-Horizont: 5-12 cm

B-Horizont: 12-27 cm 30-40 % Steine

C-Horizont:  27-33 cm

gegenuber der Bleischmelze, ca 500 m, Grasland, unkultiviert, Hang
abfallend nach SW

A-Horizont: 0-4 cm hoher Gehalt an organischem Material, auf
Dolomit liegend

2-0 Of

0-2 Oh

2-4 A

B-Horizont:  4-9cm (mehr Ac)

C-Horizont: 9-20+ cm Dolomit, Sand, Kies
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Die Bodenproben wurden zunéchst bis zur Massekonstanz bei 40 °C im Trockenschrank
getrocknet, im Anschluss daran gemahlen und auf eine Korngrofe < 2 mm gesiebt (nach

Bodenschutzverordnung [39]).

Abb. 4.2-2 Bleischmelze in Zerjav

Die Bergbauaktivitdten im Untersuchungsgebiet begannen um 1665 mit der Entstehung des
Bleibergwerks bei MeZica und wurden Ende des 19. Jahrhunderts nach Ubernahme durch einen
Ogterreichischen Eigentimer intensiviert [40-42]. Anfang des 20. Jahrhunderts wurden weitere
Anlagen gebaut, u.a. die Bleischmelze und die Separationsanlage in Zerjav (Abbildung 4.2-2).
In mehr als 300 Jahren wurden 19 Mio. t Blei- und Zinkerz geférdert, wobel 1 Mio. t Pb und %2
Mio. t Zn gewonnen werden konnten. Nach der Stilllegung des Bergwerkes 1994 erlangte die
Herstellung von Blei-Séure-Batterien fur Fahrzeuge und Industrie sowie deren Recycling in der
Region zunehmend an Bedeutung. Durch den Eintrag von vor allem Pb, Zn und auch Cd tber
den Luftweg in Form von Stéuben Uber einen langen Zeitraum hinweg blieb eine Belastung der
unmittelbaren Umgebung nicht aus.

Fur die nachfolgenden Untersuchungen wurden jeweils mehrere Proben eines natlrlich un-
mittelbar neben der ehemaligen Bleischmelze vorkommenden Gesteinsmaterials sowie eines aus
der Erzverarbeitung stammenden Haldenmaterials genommen. Die Proben wurden im Labor auf

eine Korngrofe von < 63 um gemahlen.

Der in der Region vorherrschende Gesteinstyp ist Dolomit (CaMg(COs),) [43]. Dieses stark
kalkhaltige weil3e Gestein (Abbildung 4.2-3) wird aus dem gleichnamigen Mineral gebildet. Als
begleitende Mineralien treten Galenit (PbS) [44], Sphalerit ((Zn, Fe*)S) [45], Calcit (CaCOs)
[46] und Wulfenit (Pb[M0Oy]) [47] auf. Galenit, Sphalerit und Calcit bilden Vererzungen in den
Dolomitschichten. Wulfenit, ein sehr seltenes Mineral, setzt sich auf Galenit ab.
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Abb. 4.2-4 Bodenprofil (Rendzina)

SE 2 (B-Horizont)

80

75

70 et S

pH-Wert
o
[¢;]

\

6,0

55

50

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018
¢ [mol/L]

Abb. 4.2-5 Puffervermbgen der Bodenprobe SE 2 nach Zugabe von HCI in verschiedenen
Konzentrationen, B-Horizont

CaCO; + H" — Ca®* + HCOy (4.2-a)

Durch Verwitterung entstehen auf dem Gestein sehr kalkhaltige, geringméchtige B&den mit
humosen Oberboden [48-51] (Abbildung 4.2-4). Dabei bendtigt die Bildung von 20 cm Boden
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4 Untersuchungsgegenstand und Probennahme

etwa 2 m Kalkstein. Der vorherrschende Bodentyp Rendzina (aus dem Polnischen: ,, Rauschen
der Steine am Pflug®) zeichnet sich aufgrund seines hohen Kalkgehaltes durch ein gutes
Puffervermdgen aus. In Abbildung 4.2-5 wird sichtbar, dass nach Zugabe von HCIl in
verschiedenen Konzentrationen zur untersuchten Bodenprobe die H*-lonen der Salzsiure durch
das im Boden enthaltene CaCOj3 sehr gut abgepuffert werden (Reaktion nach 4.2-a).

Nach der zuvor beschriebenen Probenvorbehandlung der Gesteinss und Bodenmaterialien

wurden diese nachfolgend experimentellen Untersuchungen zur sequentiellen Extraktion

unterzogen.
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5 Probenvorbereitung und Analyse

51  Extraktionsbedingungen und Durchfiihrung der ausgewahlten Verfahren

Zunéchst wurde von jeder Probe ein Konigswasseraufschluss durchgefiihrt und der
Pseudototalgehalt der untersuchten Elemente bestimmt. Den Proben wurde dazu 28 mL
Konigswasser zugesetzt. Der Aufschluss erfolgte unter Verwendung einer Mikrowelle in
druckgesteuerten Bomben. Benutzt wurde dazu das Geré ,MDS-2000" der Firma CEM. Die
aufgeschlossenen Proben wurden mit verdinnter HNOs auf 100 mL aufgefullt. Ein wesentlicher
Vortell des Konigswasseraufschlusses gegentiber einem Totalaufschluss mit sehr starken Sauren
besteht vor allem in seiner einfacheren Handhabbarkeit.

Die Durchfiihrung der sequentiellen Extraktion erfolgte analog des allgemeinen Schemas in
Abbildung 2.2-1.

Tab. 5.1-1 Verwendete Extraktionsmittel im modifizierten Verfahren nach Tessier

Extraktionsschritt Extraktionsmittel

austauschbar Mg(NOs)2, pH 7, 1 mol/L

reduzierbar NH2OHHCI in 25%iger CH3COOH, 0,04 mol/L

oxidierbar HNOs3, 0,02 mol/L; H2Oz, pH 2, 30%ig; NHac
in 20%iger HNOs, 1 mol/L

konigswasserloslich Konigswasser

Zu Beginn der Extraktion wurde von jeder Probe 1 g mdglichst genau eingewogen. Die
analysierten Konzentrationen wurden im Anschluss an die Messung auf die exakte Einwaage
bezogen. Von den Proben, die im Verlauf der Extraktion geteilt werden sollten, wurde eine
Anfangseinwaage von 2 g veranschlagt. Die Volumina der Extraktionsmittel wurden der
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5 Probenvorbereitung und Analyse

Probenmenge angepasst. Die Extraktion wurde unter den nachfolgend aufgefihrten
Bedingungen durchgefihrt.

Schritt A: austauschbar

Zu jeder Probe wurden 8 (16) mL des Extraktionsmittels zugegeben. Die Suspension wurde 1 h
bei Raumtemperatur im Horizontalschittler bel 300 U/min geschiittelt und im Anschluss daran
10 min bei 6000 U/min zentrifugiert. Nach Abnahme der Extraktionsldsung wurde der Feststoff
mit 5 (10) mL entionisiertem Wasser gewaschen, die Suspension wiederum zentrifugiert und das
Waschwasser verworfen. Der feste Rickstand wurde bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet
und nach Massekonstanz wurde die Auswaage bestimmt. Diese bildete gleichzeitig den Wert der
Einwaage fur den nachfolgenden Extraktionsschritt.

Schritt B: reduzierbar

Zum ubrigen Feststoff aus Schritt A wurden 20 mL des Extraktionsmittels zugegeben. Dabel
zeigte sich beim Dolomitgestein bereits bei Raumtemperatur eine heftige Reaktion. Die
Extraktion erfolgte bei 95 °C im Schittelwasserbad (Dauer 1 h). Dabei war bei den Proben SE 2
bis SE 4 ein kontinuierliches Sprudeln zu beobachten. Nach dem Abkuhlen der Suspension und
anschlief3endem Zentrifugieren der Proben wurde die Extraktionsldsung abgenommen und
analog Schritt A verfahren.

Schritt C: oxidierbar

Zum Ubrigen Feststoff aus Schritt B wurden zundchst 3 (1,5 mL HNOs; gegeben und
anschlief3end Uber einen Zeitraum von 4 h stufenweise 8 (4) mL H,O, im Wasserbad bei 85 °C
zugesetzt. Wahrend des Zutropfens des H,O, wurden die Proben kurzzeitig aus dem Wasserbad
entfernt, da es zu teilweise heftigen Reaktionen der Probenbestandteile mit dem
Oxidationsmittel kam. Die Losung wurde weitestgehend eingedampft. Nach dem Abkuhlen der
Proben wurden 20 (10) mL NHsac zugesetzt und 1 h im Horizontalschiittler geschiittelt. Die
Zugabe von NHjac verhindert die Readsorption der extrahierten Metalle auf der
Feststoffoberflache. Die Extraktionslosung wurde abgenommen und aufgrund der durch das
Eindampfen erhaltenen unterschiedlichen Volumina auf 50 mL mit entionisiertem Wasser
aufgefillt. Die tbrige Behandlung erfolgte analog der vorhergehenden Schritte.
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5 Probenvorbereitung und Analyse

Schritt D: kdnigswasserldslich
Es wurde, wie bereits am Anfang des Kapitels beschrieben, ein Konigswasseraufschluss des
restlichen Feststoffes aus Schritt C in der Mikrowelle durchgefihrt.

Die Proben wurden bis zur Analyse bei einer Temperatur von 4 °C angesduert im Kihlschrank
in Polyethylen-Flaschen aufbewahrt.

Anhand einer willkdrlich ausgew&hlten Probe sollte im zuvor beschriebenen sequentiellen
Extraktionsverfahren der Einfluss einer zusétzlichen Unsicherheitsquelle untersucht werden.
Dazu wurde beispielhaft an Probe SP 63-125 um der Einfluss der Probenteilung auf die
Gesamtunsicherheit des Extraktionsverfahrens analysiert. Die Probenteilung erfolgte gemali des
Schemas in Abbildung 5.1-1 nach jedem Trocknungsschritt.

Ausgangsprobe
A 1 2 3
B 1 2
C 1 2 1 2
D "/ 1 2 1 2 1 2 1 2 \\'

Abb. 5.1-1 Schema zur Probenteilung der Probe SP 63-125 pum im Verfahren nach Tessier

Zunéchst wurden von der Ausgangsprobe stichprobenartig drei Proben mit einer Probenmenge
von 2 g gezogen. Jede dieser Proben wurde nach der Extraktion und dem anschlief3enden
Trocknen in zwei Teilproben gleicher Menge aufgespalten. Nach jedem Extraktionsschritt
wurden auch die erhaltenen Teilproben wieder in zwei Unterproben geteilt. Die der
Probenmenge angepassten  Extraktionsvolumina sind in  der Beschreibung der

Extraktionsbedingungen in Klammern angegeben.
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5 Probenvorbereitung und Analyse

Neben dem 4-stufigen Extraktionsverfahren nach Tessier wurde ein 6-stufiges Verfahren
ausgewahlt, das mit geringen Abstufungen dem Verfahren nach Forstner entspricht.

Tab. 5.1-2 Verwendete Extraktionsmittel im modifizierten Verfahren nach Forstner

Extraktionsschritt Extraktionsmittel

austauschbar NHaac, pH 7, 1 mol/L

carbonatisch Naac, pH 5, 1 mol/L

leicht reduzierbar NH2OHHCI in 25%iger CH3;COOH, 0,5 mol/L
mal3ig reduzierbar (NH4)20x%, pH 2, 0,2 mol/L

oxidierbar H20, 8,8 mol/L; NHsac, pH 2, 1 mol/L
konigswasserloslich Konigswasser

Fur die Extraktion nach Forstner wurde von allen Proben eine Menge von 1 g eingewogen und
wiederum die analysierte Konzentration auf die exakte Einwaage bezogen. Fur die
Durchfihrung des Verfahrens ergaben sich folgende Extraktionsbedingungen und
Besonderheiten.

Schritt 1: austauschbar

Zu jeder Probe wurden 20 mL des Extraktionsmittels zugegeben. Die Suspension wurde 5 h bei
Raumtemperatur im Horizontalschiittler bel 300 U/min geschittelt und im Anschluss daran 10
min bei 6000 U/min zentrifugiert. Nach Abnahme der Extraktionslosung wurde der Feststoff mit
10 mL entionisiertem Wasser gewaschen, die Suspension wiederum zentrifugiert und das
Waschwasser verworfen. Der feste Rickstand wurde bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet
und nach Massekonstanz wurde die Auswaage bestimmt.

Schritt 2: carbonatisch

Zum ubrigen Feststoff aus Schritt 1 wurden 20 mL des Extraktionsmittels zugegeben und die
Suspension 5 h im Horizontalschittler geschittelt. Nach dem Zentrifugieren und Abtrennen der
Ldsung vom Feststoff wurde analog Schritt 1 verfahren.
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Schritt 3: leicht reduzierbar

Zum Feststoff aus Schritt 2 wurden 20 mL des Extraktionsmittels zugesetzt und 12 h bei
Raumtemperatur im Horizontalschiittler geschittelt. Die Suspension wurde zentrifugiert und die
Extraktionslésung abgenommen. Die weitere V orgehensweise entspricht der des Schrittes 1.

Schritt 4: mal3ig reduzierbar

Es wurden 30 mL des Extraktionsmittels zum Ubrigen Feststoff aus Schritt 3 zugegeben. Die
Extraktion erfolgte 24 h bel Raumtemperatur im Horizontalschittler. Danach wurde die
Suspension wiederum zentrifugiert und die Extraktionsldsung vom Feststoff abgetrennt. Das
weitere Vorgehen erfolgte analog Schritt 1.

Schritt 5: oxidierbar

Zunéchst wurden 10 mL H,O, dem getrockneten Feststoff aus Schritt 4 tropfenwei se zugegeben.
Die Proben wurden 1 h bei 85 °C im Schuttelwasserbad erhitzt und danach wurden weitere 10
mL des Oxidationsmittels zugesetzt. Da es wéahrend der Extraktion zu teilweise heftigem
Sprudeln und Schaumen vor allem bei den Bodenproben sowie bei dem Dolomitgestein kam,
wurde die Extraktion im Wasserbad fir weitere 5 h fortgesetzt. Nach dem Abkihlen der Proben
wurden 20 mL NHgac zugesetzt und 1 h bei Raumtemperatur im Horizontalschiittler geschiittelt.
Die Proben wurden zentrifugiert und die Extraktionsldsung abgenommen. Die Losung wurde
wiederum mit entionisiertem Wasser auf 50 mL aufgefillt. Danach wurden die Proben analog
Schritt 1 weiterbehandelt.

Schritt 6: konigswasserléslich

Mit dem Ubrigen Feststoff aus Schritt 5 wurde der bereits beschriebene Konigswasseraufschluss
in der Mikrowelle durchgefihrt.
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5 Probenvorbereitung und Analyse

52  Analyseund Qualitatssicherung

5.2.1 Messvorbereitung und Kalibration

Im Verlauf der Extraktion wurde in den untersuchten Methoden eine Vielzahl unterschiedlicher
Extraktionsmittel verwendet, die nach einem abgeschlossenen Extraktionsschritt in meist
ionischer Form in zum Teil hohen Konzentrationen vorliegen. Einige dieser lonen stellen
aufgrund ihrer Menge eine potentielle Belastung fur das Analysengerét dar.

Um den Eintrag einer Ubermai3igen Salzfracht zu vermeiden, stellte sich vor der eigentlichen
Analyse der Konzentrationen der ausgewdhiten Elemente die Frage nach einer optimalen
Verdinnung der Proben. Dazu wurden Vorversuche durchgefuhrt, in denen die Konzentration
der im Extraktionsmittel enthaltenen lonen durch Verdinnung schrittweise herabgesetzt und
diesbeziiglich die jeweils noch messbare Konzentration der Metalle ermittelt wurde.

Tab. 5.2-1 Verdinnungsfaktoren fur die Analyse der Metalle mittels | CP-OES

Extraktionsmethode Extraktionsmittel Verdunnungsfaktor (V:V)
Konigswasser aufschluss  [Konigswasser 10
Tessier Mg(NOs), 20
NH,OHHCI 5
H,0,, NH ac 10
Konigswasser 10
Forstner NHjac 5
Naac 10
NH,OHHCI 5
(NH,),0x 5
H,O,, NH ac 5
Konigswasser 5

In bestimmten Extraktionsphasen lagen einige Metalle bereits ohne Verdinnung unterhalb der
Nachweisgrenze. Dieser Fall konnte fur die Optimierung der Verdinnung nicht berticksichtigt
werden. Andererseits lagen die Konzentrationen in wenigen Fallen auch bei maximal mdglicher

Verdinnung Uber dem obersten Kalibrationspunkt. Fur diese Proben wurden zwei verschiedene
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Verdinnungen hergestellt. Als Resultat der durchgefuihrten Vorversuche ergaben sich in den
einzelnen Extraktionsschritten die in Tabelle 5.2-1 angegebenen Verdiinnungen.

Zu Beginn der Kalibration wurden Untersuchungen hinsichtlich der zu verwendenden
Kalibrationsmethode durchgefuhrt. Entscheidend fur die Wahl der Methode war hierbei der
Einfluss der die zu analysierenden Metalle umgebenden Matrix. Es wurde angenommen, dass
diese aufgrund verschiedenster in den vorliegenden Gesteinss und Bodenmaterialien
auftretenden chemischen Verbindungen sehr komplex ist und die messbare Konzentration
beeinflusst.

Eine Reihe von Vorversuchen zur wassrigen und matrixangepassten Kalibration sowie zur
Standardaddition fuhrte zu dem Ergebnis, dass eine Matrixanpassung sowohl fir die
ausgewahlten Gesteinsmaterialien als auch fur die Bodenproben notwendig war. Die
Kalibrationsproben wurden deshalb nach Zusatz der zu analysierenden Elemente mit dem im
jeweiligen Schritt verwendeten Extraktionsmittel in den in Tabelle 5.2-1 angegebenen
Verdunnungen aufgefillt. Bedingt durch den Einfluss der Matrix auf die Analyse musste fir
jedes Extraktionsmittel eine entsprechend neue Kalibration durchgefihrt werden.

Im Anschluss an die Untersuchungen zur Kalibrationsmethode wurde fir jedes Element ein
Kalibrationsbereich festgelegt. In Tabelle 5.2-2 sind die Konzentrationsbereiche dargestellt.

Tab. 5.2-2 Konzentrationen der Kalibrationslésungen in mg/L

Element Kal 0 Kal 1 Kal 2 Kal 3 Kal 4 Kal 5 Kal 6
Zn 0 0,05 0,1 0,5 1 5 10
Pb 0 0,5 1 5 10 25 50
Ni 0 0,01 0,1 0,5 1 5 10
Fe 0 0,01 0,1 0,5 1 5 10
Cr 0 0,05 0,1 0,5 1 5 10
Si 0 0,01 0,1 0,5 1 5 10
Ca 0 0,5 1 5 10 25 50
Cu 0 0,05 0,1 0,5 1 5 10
K 0 0,05 0,1 0,5 1 5 10
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5 Probenvorbereitung und Analyse

Den untersten Kalibrationspunkt stellt die Blindldsung dar, die nur das Extraktionsmittel in der
in Tabelle 5.2-1 angegebenen Verdinnung enthalt. Oberster Kalibrationspunkt ist bei allen
Elementen die maximale Konzentration, die noch im linearen Bereich der Regressionsgerade

liegt.

Fe (K 6nigswasser aufschluss)

350

250
200

150 /
100

50
0 a/-/./ ‘ ‘ ‘ ‘ ;

0 2 4 6 8 10 12

| in counts/s

cin mg/L

Abb. 5.2-1 Beispiel: lineare Kalibrationsfunktion fur Fe, Konigswasseraufschluss

5.2.2 Analysenmethode und Messung

Die Analyse der Metalle in den verdinnten Extraktionslosungen erfolgte mittels 1CP-OES.
Diese Methode ermdglicht die simultane Analyse anorganischer Hauptbestandteile und
Spurenelemente in angesduerten, wassrigen Matrices [52]. Verwendet wurde das Gerdt Maxim |
der Firma Fison Instruments/ ARL.
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Abb. 5.2-2 Allgemeines Schema eines | CP-OES-Spektrometers [53]

Das Prinzip der Messung basiert auf der Atomisierung einer wassrigen Probe unter Verwendung
eines induktiv gekoppelten Plasma und der dadurch angeregten Aussendung eines fir ein
Element typischen Emissionsspektrums (siehe Abbildung 5.2-2 und 5.2-3) [53].

Zunéchst wird die Probenldsung Uber ein pneumatisches Zerstaubersystem in ein induktiv
gekoppeltes Plasma eingebracht. Das induktiv gekoppelte Plasma ist ein im Hochfrequenzfeld
ionisiertes Gas (Argon), das Temperaturen zwischen 5.000 und 8.000 K aufweist. Die in der
Probenldsung enthaltenen Elemente werden dabei atomisiert und zur Lichtemission angeregt.
Das emittierte Licht wird anschlie3end Uber einen Polychromator in elementspezifische
Wellenlangen zerlegt (Tabelle 5.2-3) und die Lichtintensitét mittels Photomultipliern detektiert.
Die Lichtintensitét (counts/s) ist proportional der Menge der im Plasma angeregten Atome [52-
56].
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Abb. 5.2-3 Polychromator und Plasmafackel

Tab. 5.2-3 Messwellenlangen

Element Charakteristische Wellenlénge in nm

Zn 206,198
Pb 220,355
Ni 221,647
Fe 259,939
Cr 267,716
Si 288,158
Ca 317,934
Cu 324,754
K 766,488
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Die Messmethode wurde fir die Analyse der in dieser Arbeit relevanten Metalle ausgewahlt, da
eine Bestimmung der neun ausgewahlten Metalle simultan in weniger als einer Minute moglich
ist. Weiterhin stellt der grof3e lineare Messbereich tber drei bis vier Dekaden einen erheblichen
Vorteil fur die Analyse der oft sehr unterschiedlichen Konzentrationen der Elemente in den
Probenldsungen dar.

Die Auswahl der Elementpalette erfolgte zum einen nach der Relevanz des Auftretens im
Untersuchungsgebiet. Fir die Uranerzbergbauregion um Ronneburg sind besonders das
hauptséchlich als Pyrit vorliegende Fe und dessen Begleitelemente Cu und Ni von Bedeutung
fur die Untersuchungsziele dieses Arbeit. Eine entscheidende Rolle in der Blei- und
Zinkerzbergbauregion Zerjav in Slowenien spielen die Elemente Zn, Pb und Ca Nahere
Ausfuihrungen tber Vorkommen und Relevanz der genannten Metalle wurden bereits in Kapitel
4 gemacht. Zudem wurden zur Erweiterung der Elementpalette noch drei weitere Metalle (Cr,
Si, K) ausgewahlt, die typisch fir das vorliegende Probenmaterial sind. Alle neun analysierten
Metalle liegen nach der Extraktion als Kation in der Probenlésung vor und lassen sich nach
Tabelle5.2-4in Typ A und Typ B Metall-Kationen klassifizieren [57, 58].

Metall-Kationen des Typs A zeichnen sich durch die Elektronenkonfiguration eines Edelgases
aus. Die Wechselwirkungen dieser harten Sauren mit Liganden sind Uberwiegend
elektrogtatischer Art. Vorzugsweise werden in wassrigen Losungen Komplexe mit harten Basen
(Sauerstoff als Donoratom) gebildet. Zu den Typ A Metall-Kationen gehoren u.a. die Alkali-
und Erdalkalielemente.

Typ B Metall-Kationen besitzen zehn oder zwolf AulRenelektronen. Sie werden als weiche
Séuren charakterisiert und korrespondieren als solche bevorzugt mit weichen Basen (Schwefel,
lod, Stickstoff oder Chlor als Donoratom).

Tab. 5.2-4 Klassifikation der ausgewahlten Elemente

Typ A Metall-Kationen Typ A/B Metall-Kationen Typ B Metall-Kationen
K*, ca*, Si** Cr*B3* Fe?*3*, Ni**, Cu', Zr?*, Pb™
cu**
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Neben den genannten Typen von Metall-Kationen treten Kationen auf, bei denen es zu einer
Uberlagerung der fiir die Kationen des Typs A und B charakteristischen Faktoren kommt.
Vertreter dieses Typs A/B Metall-Kationen sind die Elemente der 1., 2. und 3.
Ubergangsperiode mit teilweise besetztem d-Niveau.

Parallel zu den durchgefiihrten Analysen wurde fir jedes Element im jeweils verwendeten
Extraktionsmittel die Nachweisgrenze nach DIN 32 645 bestimmt [59]. Die Kenntnis der
Nachweisgrenze ist in der instrumentellen Analytik von entscheidender Bedeutung, da mit
abnehmendem Gehalt eines Bestandteils in einer Probenlésung der Einfluss zufélliger
Abweichungen steigt. Sie stellt die Entscheidungsgrenze fir das Vorhandensein eines
Bestandteiles dar.

Die Bestimmung der Nachweisgrenze erfolgte direkt Uber die Unsicherheit des Leerwertes
(Leerwertmethode). Dazu wurden in 10 Leerproben, die das jeweilige Extraktionsmittel in der in
Tabelle 5.2-1 angegebenen Verdunnung enthielten, die Konzentrationen der ausgewdahlten
Elemente analysiert. Aus den Einzelmessungen erhélt man folgende Gleichung zur Berechnung
der Nachweisgrenze:

1
—+ = mit f = 9;a = 0,05 (5.2-a).

Tab. 5.2-5 Nachweisgrenzen der analysierten Metalle fir die verwendeten Extraktionsmittel in
Ha/L

Element MgNO; NH,OH'HCI NH ac K 6nigswasser Naac (NH 4),0x
Zn 0,07 0,09 0,09 0,15 0,07 0,10
Pb 4,39 6,09 9,80 9,43 6,55 69,58
Ni 0,09 0,10 0,11 0,09 0,06 0,26
Fe 0,07 0,16 0,12 0,13 0,27 0,43
Cr 0,07 0,05 0,06 0,04 0,03 0,24
Si 3,86 0,44 0,40 1,52 0,22 0,11
Ca 1,13 0,71 0,85 2,97 0,87 3,72
Cu 0,15 0,11 0,14 0,14 0,07 0,16
K 1,69 1,10 2,60 8,54 1,65 88,97
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Die nach Gleichung 5.2-a berechneten Nachweisgrenzen sind in Tabelle 5.2-5 dargestellt. Fir
alle nachfolgenden Untersuchungen wurden alle Werte oberhalb der Nachweisgrenze
berticksichtigt.

5.2.3 Prifung auf Richtigkeit des Analysenverfahrens

Um systematische Fehler im angewandten Analysenverfahren auszuschlief3en, wurde die
Richtigkeit der analytischen Messungen anhand geeigneter Referenzmaterialien Gberprift. Dazu
wurden ausgewdhlte Referenzproben zusammen mit den zu analysierenden Proben dem
analytischen Prozess unterzogen. Die erhaltenen Messwerte der Referenzmaterialien wurden mit
den zertifizierten Werten verglichen und auf Ubereinstimmung gepriift.

Die Auswahl der Referenzproben sollte so erfolgen, dass diese in ihrer Zusammensetzung und
ihrer Matrix dem zu untersuchenden Material moglichst dhnlich ist. Folgende
Referenzmaterialien wurden zur Qualitétssicherung ausgewahit:

IAEA/SOIL 7 Bodenmaterial aus Obertsterreich [60]
SY-4 Gesteinsmaterial aus Canada [61]

Die Referenzproben wurden zusammen mit dem fur die Extraktion ausgewahlten
Probenmaterial in der Mikrowelle aufgeschlossen. Eine Uberpriifung der Richtigkeit war leider
nur fur diesen Schritt im Extraktionsverfahren moglich, da fur die Extraktionsabfolge der
verwendeten Verfahren kein zertifiziertes Referenzmaterial erhaltlich ist.

In Tabelle 5.2-6 sind die analysierten und zertifizierten Gehalte der Referenzproben dargestellt.
Die Messwerte sind dabei mit dem berechneten Vertrauensbereich angegeben. Vom
zertifizierten Wert abweichende Ergebnisse sind mit blauer Schrift hervorgehoben.

Tab. 5.2-6 Analysierte und zertifizierte Gehalte der Referenzproben, Angaben in mg/kg (Fe und
Cain g/kg)

Zn Pb Ni Fe Ca Cu
Sy-4 |Messwert 78 (74-82) 10 (9-11)] 14 (10-18) - - 9(8-10)
zert. Wert 93 (91-95) 10 (9-11) 9 (8-10) - - 7 (6-8)
SOIL-7 |Messwert 107 (106-108) 77 (70-84) 23 (20-26) 27 (26-28)| 185 (183-188)| 14,1 (13-15)
zert. Wert | 104 (101-113)]  60(55-71)] 26 (21-37)| 26 (25-27)| 163 (157-174) 11 (9-13)
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Sowohl das Gesteinsmaterial SY-4 als auch die Bodenprobe SOIL—7 weisen im Rahmen der
Vertrauensbereiche nur geringe Abweichungen (5 % fur Ca und 10 % fur Zn) der analysierten
Gehalte gegenuiber den zertifizierten Werten auf. Auf Grund der hohen Wiederfindungsraten
kann ein systematischer Fehler im Analysenverfahren ausgeschlossen werden.
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6 M ethodische Untersuchungen zur Anwendbarkeit der sequentiellen

Extr aktion auf Gesteinsmaterialien

Die Anwendung sequentieller Extraktionsverfahren auf Gesteinsmaterialien ermoglicht eine
umfassende Aufschlisselung der Bindungsformen von Metallen und erlangt dabel besondere
Bedeutung fur den Fall, dass Gestein nach erzverarbeitenden Prozessen aufgehaldet wird und
veranderten Umweltbedingungen unterliegt.

Die Untersuchung der Problematik erfolgte zum einen unter dem Gesichtspunkt der generellen
Anwendbarkeit von Extraktionssequenzen, die urspringlich for Sedimente und Boéden
entwickelt wurden, auf ausgewahlte Gesteinsmaterialien. Hierfir wurde die Summe der Gehalte
in den einzelnen Extraktionsschritten mit dem Gehalt des Konigswasseraufschluss verglichen.
Zum anderen wurde die Selektivitét der durchgefiihrten Extraktionsschritte durch Erstellung von
Fraktionierungsmustern und anschlief3endem Vergleich der Extraktionsverfahren beziiglich der
extrahierten Gehalte in analogen Schritten gepruft.

6.1  Uranerzbergbauregion Ronneburg

Anhand des vorliegenden, hauptséchlich silicatischen Gesteinsmaterials wurde sowohl die
Anwendbarkeit der in Kapitel 5.1 beschriebenen Extraktionsverfahren als auch deren
Selektivitéat im Einzelnen getestet. Eine ebenfalls wichtige Rolle spielte die Untersuchung der
Korngrolienabhangigkeit der extrahierten Gehalte. Dabei sollte die Frage geklart werden, ob die
ausgewahlten Verfahren generell auf alle Korngréi3en anwendbar sind.

Wie bereits in Kapitel 2.3 ausfuhrlich dargelegt wurde, treten wahrend der Durchfiihrung
sequentieller Extraktionsverfahren bestimmte Unsicherheiten auf, die sich bis zum Ende der
Extraktion fortpflanzen. Aus diesem Grund wurden alternativ anhand einer Beispielprobe die
Ergebnisse einer Einschritt-Extraktion mit denen einer sequentiellen Methode verglichen und
die Vor- und Nachteile dargestellt.
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6.1.1 Vergleich von sequentieller und Einschritt-Extraktion

Prinzipiell ist es moglich, eines der eingangs beschriebenen Extraktionsverfahren zum einen
sequentiell hintereinander unter Verwendung ein und derselben Probe durchzufthren und zum
anderen die vorgegebenen Extraktionsmittel in einzelnen voneinander unabhangigen Schritten
der vor jedem Schritt neu eingewogenen Probe gleichen Ausgangsmaterials zuzusetzen [62].

Je nach Art der ausgewdhlten Extraktionsmethode ergeben sich dabei bestimmte Vor- und
Nachteile.

Die Anwendung einer sequentiellen Extraktionsmethode eignet sich besonders fur den Fall, dass
nur eine geringe Menge an Ausgangsmaterial vorliegt. Eine Einwaage von etwa 1-2 g bei einer
Korngréfie von etwa 20 pum bis 20 mm ist fur ein Verfahren mit tblicherweise vier bis acht
Schritten je nach Vorschrift meist ausreichend [16, 17, 19].

Der Nachteil der Methode liegt im moglichen Verlust einer Teilprobe, beispielsweise durch
unerwartet heftige Reaktionen mit dem Extraktionsmittel. Dieses Problem kann dazu fuhren,
dass eventuell die vollstandige Extraktionssequenz wiederholt werden muss. Dieses Risiko kann
héufig nur durch aufwandige Vorversuche erkannt und beseitigt werden. Ebenso kann im
Verlauf der Extraktion, insbesondere wahrend der Trennung der Extraktionslésung vom
Feststoff nach Beendigung eines Schrittes, festes Probenmaterial in die Extraktionsldsung oder
in das Waschwasser verschleppt werden. Der hierbel auftretende Fehler pflanzt sich bis zum
Ende der Extraktion fort [7].

Eine Alternative zur sequentiellen Extraktion bietet die Einschritt-Extraktion, deren Vortelil
besonders in der Unabhéngigkeit der Extraktionsschritte untereinander zu sehen ist. Beim
Auftreten von Schwierigkeiten im Verlauf der Durchfihrung muss lediglich der betreffende
Extraktionsschritt wiederholt werden. Nachteilig wirkt sich die relativ hohe und von der Anzahl
der durchzufthrenden Schritte abhéngige Probenmenge aus.

Die Verwendung der Einschritt-Extraktion anstelle der sequentiellen Methode setzt eine
Selektivitéat der entsprechenden Extraktionsmittel fir die jeweilig zu extrahierende Phase voraus.
Im Hinblick auf das in der Literatur oft kritisierte Problem der Nichtselektivitdt von
Extraktionsmitteln [6] wurde das in Kapitel 5.1 beschriebene Extraktionsverfahren in
Anlehnung an Tessier [16] anhand der Probe SP 63-125 pum zum einen als sequentielle Methode
und zum anderen in einzelnen Schritten durchgefihrt und anschlief3end die Ergebnisse beider
Methoden verglichen. Die analysierten Gehalte der betrachteten Extraktionsschritte wurden
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dabei dem in Abbildung 6.1-1 gezeigten Schema angepasst, das einen Vergleich der

Extraktionsphasen von sequentieller und Einschritt-Extraktion erlaubt.

Schritt

Sequentiell

austauschbar (S) e—
reduzierbar (S) N
oxidierbar (S) <
<

konigswasserloslich (S)

Einzeln

austauschbar (E)

reduzierbar (E) = Gehalt - austauschbar
oxidierbar (E) = Gehalt - austauschbar
konigswasserloslich (E) = Gehalt —

austauschbar — reduzierbar (S) —
oxidierbar (S)

Abb. 6.1-1 Schema zum Vergleich von sequentieller und Einschritt-Extraktion (Gehalt = der im
entsprechenden Schritt aus der Probe extrahierte Gehalt eines Metalls)

Die nach dem genannten Schema berechneten Abweichungen zwischen den untersuchten
Methoden sind in Tabelle 6.1-1 dargestellt. Félle, in denen Abweichungen von tber 50 %
auftreten, sind dabel mit blauer Schrift hervorgehoben.

Tab. 6.1-1 Analysierte Gehalte nach Anwendung von sequentieller und Einschritt-Extraktion
(Gehalte von Cr, Cu und Ni in mg/kg, Fe, K und Zn in g/kg), Angabe der SD in Klammern

Schritt Cr Fe K Cu Ni Zn
A |sequentiell 0,04 (0,012) 0,04 (0) 0,11 (0) 0,11 (0) 0,02 (0)| 1,16 (0,06)
einzeln 0,02 (0) 0,05 (0) 0,11 (0) 0,11 (0) 0,02 (0)| 0,97 (0,05)
B  [sequentiell | 10,03 (0,62)] 1,38 (0,01) 0,10 (0) 0,05 (0) 0,03(0)| 1,76 (0,09)
einzeln 10,47 (0,44)] 1,11 (0,01) 0,16 (0) 0(0,01) 0,03(0)| 1,86(0,06)
C  |sequentiell 4,36 (0,48) 11,03 (0,48 0,01 (0)|] 0,40 (0,01) 0,09 (0)| 5,83(0,20)
einzeln 9,39(0,30)] 6,56 (0,37) 0(0)] 0,52(0,01) 0,08(0)| 7,10(0,15)
D |sequentiell | 97,27 (4,13)] 19,96 (0,26)| 4,48(0,36)] 0,25 (0,01) 0,11 (0)| 33,94 (1,45)
einzeln 60,50 (10,47)| 18,14 (0,29)| 3,39(0,36) 0,21 (0) 0,07 (0)| 23,27 (2,80)
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In Schritt A ergeben sich erwartungsgemal’ nur geringe Abweichungen zwischen den Methoden
(bis zu 21,4 % fur Cr). Die Ergebnisse in Schritt B best&tigen ebenfalls das dargestellte Schema.
Besonders deutlich wird dies an Cr, Ni, und Zn. Die untersuchten Methoden weichen hierbei um
0 bis 22,4 % voneinander ab. In Schritt C erreichen die untersuchten Methoden fir Cu, Ni und
Zn mit Werten zwischen 0 und 25,1 % eine gute Ubereingtimmung. Im Fall von Cr und Fe sind
die Unterschiede mit 52,5 bis 87,7 % allerdings signifikant. Die Abweichungen in Schritt D sind
vor allem gegentiber den ersten Extraktionsschritten zum Teil stark erhoht. Sie liegen zwischen
6,9 und 51,4 %. In allen Féallen wird durch die sequentielle Extraktionsmethode ein htherer
Metallgehalt extrahiert als im Einschritt-Verfahren. Durch die sequentielle Extraktion wird die
Oberflache der Probe dahingehend veréndert, dass auch Metallbindungsformen im Innern eines
Partikels gelost werden konnen, die in einem separaten Schritt dem Extraktionsmittel
normalerweise nicht zur Verfligung stehen wirden.

Im Ergebnis zeigen sich unter Berticksichtigung der Standardabweichungen und der Annahme
der kleinsten berechneten Abweichung zum grofdten Teil keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Methoden. Die Abweichungen liegen dabel unter 15 %. Durch die Veranderung
der Partikeloberflache im sequentiellen Verfahren treten jedoch zunehmend grofl3ere
Unterschiede zwischen den Methoden auf, die mit Werten Uber 50 % als signifikante
Abweichungen zu definieren sind. Die Selektivitdt der Extraktionsmittel ist mit wenigen
Ausnahmen gegeben, wird aber teilweise durch eine Oberflachenvergrof3erung der Probe im
sequentiellen Prozess beeinflusst.

Die Entscheidung fur die Anwendung einer sequentiellen oder einer Einschritt-Extraktion ist
folglich abhangig von der vorhandenen Probenmenge sowie der Akzeptanz auftretender
Unsicherheiten, die sich im Fall der sequentiellen Extraktion nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz addieren.

Nach Auswertung dieser Ergebnisse und im Hinblick auf die Analyse der sich fortpflanzenden

Unsicherheiten aus dem Extraktionsprozess wurde im Folgenden die sequentielle Methode
ausgewahlt und umfassend bewertet.
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6.1.2 Anwendbarkeit der ausgewahlten sequentiellen Extraktionsverfahren

Im Folgenden stellte sich die Frage nach der Anwendbarkeit der fir diese Untersuchungen
entwickelten sequentiellen Extraktionsverfahren auf Gesteinsmaterial im Allgemeinen und im
Speziellen auf silicatische Proben.

Grundlegend gilt die Aussage, dass ein sequentielles Extraktionsverfahren auf ein bestimmtes zu
untersuchendes Probenmaterial anwendbar ist, wenn die Summe der analysierten Gehalte aller
durchgefihrten  Extraktionsschritte gleich dem Gehalt ist, der im sogenannten

Pseudototalaufschluss mittels Konigswasser ermittelt wird.

Nach der Bestimmung der Metallgehalte in jedem Extraktionsschritt wurde fur jedes
sequentielle Verfahren die Summe der Einzelgehalte gebildet und mit dem Gehalt des

Konigswasseraufschlusses verglichen.

Fe
140

120

100

80

60

Gehalt prozentual

20
O Summe Forstner

A Summe Tessier
SP< 63 pm SP63-125pm  SP125-250 pm  SP 250-500 pm ¢ KW-Aufschluss

KorngroRe

Abb. 6.1-2a Vergleich der Summe der Fe-Gehalte aller Extraktionsschritte der angewandten

sequentiellen Verfahren mit dem Konigswasseraufschluss
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Cu

140

120

Gehalt prozentual

O Summe Forstner
A Summe Tessier

SP< 63 pm SP63-125pm  SP125-250 pm  SP 250-500 pm ¢ KW-Aufschluss

KorngroRe

Abb. 6.1-2b Vergleich der Summe der Cu-Gehalte aller Extraktionsschritte der angewandten
sequentiellen Verfahren mit dem Konigswasseraufschluss
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¢ KW-Aufschluss

SP<63pm SP63-125pum  SP 125-250 um  SP 250-500 pm
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Abb. 6.1-2c Vergleich der Summe der Ni-Gehalte aller Extraktionsschritte der angewandten

sequentiellen Verfahren mit dem Konigswasseraufschluss

Anhand der ausgewahlten Elemente Fe, Cu und Ni wird ersichtlich, dass sowohl das Verfahren
in Anlehnung an Tessier als auch das nach Forstner keine signifikanten Unterschiede zu dem
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Ergebnis des Konigswasseraufschlusses aufweisen. Die Abweichungen der analysierten Gehalte
liegen fur alle Extraktionsverfahren und Elemente zwischen O und 15 %. Anhand dieser
Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann die Aussage getroffen werden, dass beide sequentiellen
Extraktionsverfahren fur das vorliegende Gesteinsmaterial des Typs Schwarzschiefer geeignet
sind.

Im folgenden Kapitel soll die Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse im Einzelnen fur jede
extrahierte Phase betrachtet werden.

6.1.3 Verteilung der Metalleinnerhalb der extrahierten Phasen

Durch eine genaue Betrachtung der Elementverteilung ist es moglich, die Selektivitét der
verwendeten Extraktionsmittel zu Gberprfen.

Forstner Tesser
1 austauschbar < A austauschbar
2 carbonatisch ?
3 leicht reduzierbar (Mn-Oxide) B reduzierbar (Fe-/Mn-Oxide)

4 mal3ig reduzierbar (Fe-Oxide)
5 oxidierbar <> C oxidierbar

6 konigswasserloslich <—> D konigswasserloslich

Abb. 6.1-3 Schema zum Vergleich der untersuchten Extraktionsverfahren

Werden mehrere Extraktionsverfahren miteinander verglichen, die mindestens einen
Extraktionsschritt gemeinsam haben, so sollten die in diesen Schritten extrahierten Gehalte
keine signifikanten Unterschiede aufweisen. Die betreffenden Gehalte mussen folglich
unabhangig vom verwendeten Extraktionsmittel fur Schritte, in denen Metalle derselben
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Bindungsart unter vergleichbaren Bedingungen freigesetzt werden, gleich sein. Andernfalls sind
die verwendeten Extraktionsmittel fir den betrachteten Schritt nicht selektiv.
Abbildung 6.1-3 zeigt, welchen Bezug die einzelnen Extraktionsphasen der untersuchten

sequentiellen Extraktionsverfahren zueinander haben.

Zunéchst soll die Verteilung der fur dieses Untersuchungsgebiet relevanten Metalle Fe, Ni und
Cu fur jedes der durchgefuhrten Extraktionsverfahren im Einzelnen ausgewertet werden.
Dabei wird deutlich, dass eine unterschiedliche Verteilung der Metalle in den extrahierten

Phasen fir die Extraktionssequenz nach Forstner vorliegt.

100%-
80%-
60%-{ W kénigswasserlogich
B oxidierbar
W méRig reduzierbar
40%- O leicht reduzierbar
B carbonatisch
B austauschbar
20%-

O“ 0O
SP <63 um SP 63-125 |Jm SP 125- 250 SP 250- 500
pm pm

Gehalte anteilig

Abb. 6.1-4a Verteilungsmuster von Fe im Verfahren nach Forstner

Der Hauptanteil fir Fe ist im oxidierbaren sowie im konigswasserldslichen Schritt zu finden.
Dieses Ergebnis bestétigt das Vorliegen von Fe in silicatischer Bindung und als Pyrit. Der darin
enthaltene Schwefel wird in der oxidierbaren Phase mittels H,O, zu Sulfat oxidiert (Gleichung
6.1-b) [3, 63]. HO, zerfadllt dabei zun&chst durch Erwarmen in H,O und O, (6.1-a). Das
gebildete O, ist in der Lage den im Pyrit enthaltenen Schwefel zu oxidieren. In Konkurrenz zur
Oxidation des Schwefels steht die Oxidation von Fe** zu Fe** (Gleichung 6.1-c).
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2H,0, - 2H,0+ 0O, (6.1-3.)
FeS; + 342 O, + HoO — Fe*" + 2S0,7 + 2 H* (6.1-b)
2 Fe® + Hy0 + 2H" — 2 Fe* + 2 H,0 (6.1-)

Cu und Ni sind typische Begleitelemente des Pyrits. Aus diesem Grund &hneln ihre
Vertellungsmuster dem des Fe. Auch diese beiden Metalle liegen im Probenmaterial in
sulfidischer Form vor und werden daher in der oxidierbaren Phase aus dem Feststoff extrahiert.

100%-
80%-
60%-{ W kénigswasserlogich
B oxidierbar
W méiig reduzierbar
40%- O leicht reduzierbar
B carbonatisch
B austauschbar
20%-

Oﬂ 0O
SP <63 um SP 63-125 |Jm SP 125- 250 SP 250- 500
pm pm

Gehalte anteilig

Abb. 6.1-4b Verteillungsmuster von Cu im Verfahren nach Forstner

Aufféllig ist bei beiden Metallen der erhthte mobilisierbare Anteil, fir dessen Auftreten die
Pyritoxidation an der Oberflache des Haldenkorpers durch Anwesenheit von Luftsauerstoff und
Regenwasser eine wahrscheinliche Ursache darstellt. Durch die gebildete Schwefelséure werden
die im Gestein vorliegenden Metalle mobilisiert und in leichter 16sliche Verbindungen
umgewandelt. Der hohe silicatische Anteil des Probenmaterials (ca. 68 %) bewirkt, dass ein
bestimmter Teil der Metalle an Silicate gebunden vorliegt. Konigswasser ist in der Lage, wenig
verzweigte bzw. verkettete Silicate zu 16sen und die darin gebundenen Metalle freizusetzen.
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Ni

100%-
80%-
60%-{ W kénigswasserlogich
B oxidierbar
W méiig reduzierbar
40%- O leicht reduzierbar
B carbonatisch
B austauschbar
20%-

O“u

Gehalte anteilig

SP <63 um SP 63-125 |Jm SP 125- 250 SP 250- 500
pm pm

Abb. 6.1-4c Verteilungsmuster von Ni im Verfahren nach Forstner

Aus den folgenden Grafiken wird ersichtlich, dass auch bei der Anwendung der
Extraktionssequenz nach Tessier der Haupttell der Metalle im oxidierbaren sowie im

konigswasserloslichen Schritt extrahiert werden.

Fe

100%-

80%-

60%-{
W konigswasserl6dlich
B oxidierbar

40%- B reduzierbar
B austauschbar

20%-{

O“ 0O
SP <63 um SP 63-125 |Jm SP 125- 250 SP 250- 500
pm pm

Gehalte anteilig

Abb. 6.1-5a Verteilungsmuster von Fe im Verfahren nach Tessier
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100%-

80%-

60%-{
W konigswasserl6dlich
B oxidierbar

40%- B reduzierbar
B austauschbar

20%-{

Oﬂ O
SP <63 um SP 63-125 |Jm SP 125- 250 SP 250- 500
pm pm

Gehalte anteilig

Abb. 6.1-5b Vertellungsmuster von Cu im Verfahren nach Tessier

100%-

80%-

60%-{
W konigswasserlodich
H oxidierbar

40% M reduzierbar
B austauschbar

20%-

0%
SP <63 um SP 63-125 |Jm SP 125 250 SP 250- 500
pm pm

Gehalte anteilig

Abb. 6.1-5¢c Verteilungsmuster von Ni im Verfahren nach Tessier

Nachfolgend soll im Folgenden der Bezug der einzelnen Schritte des Verfahrens nach Forstner
zu den analogen Schritten des Verfahrens nach Tessier untersucht werden. Hierfir wurden die
analysierten Gehalte jedes Verfahrens unter Verwendung des Schemas in Abbildung 6.1-3
gegenuibergestellt und bewertet.
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Die Abbildungen 6.1-6a-c stellen die Gehalte der beiden Verfahren in den zueinander analogen
Extraktionsphasen normiert auf das Verfahren mit dem jeweils groften Wert grafisch dar.

Fe

140 -

120

100

80

60 —_

Gehalt prozentual

40

20

O Forgner
austauschbar reduzierbar oxidierbar  konigswasserlodich 4 Tesser

Extrahierte Phase

Abb. 6.1-6a Vergleich der Fe-Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SP 250-500 pum)

Cu
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Gehalt prozentual
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O Forstner
austauschbar reduzierbar oxidierbar  konigswasserlodich 4 Tesser

Extrahierte Phase

Abb. 6.1-6b Vergleich der Cu-Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SP 250-500 pum)
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Ni
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austauschbar reduzierbar oxidierbar  konigswasserlodich 4 Tesser

Extrahierte Phase

Abb. 6.1-6¢c Vergleich der Ni-Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SP 250-500 pum)

In der austauschbaren Phase sind fur Fe keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Extraktionsverfahren festzustellen. Cu und Ni weisen geringe Abweichungen bis 24 % auf.

Auch in der reduzierbaren Phase stimmen die Verfahren im Fall von Ni zu 90 % Uberein. Im
Fall von Fe und Cu hingegen treten Abweichungen von mehr als 50 % auf. Diese signifikanten
Unterschiede lassen sich auf die Tatsache zurtickfuhren, dass sich die im Verfahren nach
Forstner analysierten Gehalte in diesem Schritt aus der leicht und maiig reduzierbaren sowie der
carbonatischen Phase zusammensetzen. Zudem fuhrt die Aufspaltung der reduzierbaren Phase in
drei Teilschritte wiederum zu einer Veranderung der Partikeloberflache, sodass im Verfahren
nach FoOrstner stets ein erhdhter Anteil extrahiert wird. Des Weiteren lassen sich die
aufgezeigten Unterschiede auf das relativ grof3e Verhaltnis von Feststoff zu Extraktionsvolumen
zuruckfuhren. Fur die analogen Schritte im Verfahren nach Forstner wurde insgesamt das 3,5-
fache Volumen fir die gleiche Feststoffmenge verwendet.

Im oxidierbaren und konigswasserldslichen Schritt treten mit Ausnahme von Cu (oxidierbar)
keine signifikanten Unterschiede zwischen den untersuchten Extraktionsmethoden auf.

Die verwendeten Extraktionsmittel sind demzufolge fir diese Schritte sowie fir die
austauschbare Phase selektiv. Im reduzierbaren Schritt wird die Selektivitét hauptsachlich von
der veranderten Probenoberflache im Verfahren nach Forstner beeinflusst.

52



6 Methodische Untersuchungen zur Anwendbarkeit der sequentiellen Extraktion auf
Gesteinsmaterialien

Anhand der vorliegenden Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die untersuchten Metalle Fe,
Cu und Ni ein fur das Gesteinsmaterial Schwarzschiefer typisches Verteilungsmuster aufweisen.
Die Betrachtung der Extraktionsschritte beider untersuchter Verfahren im Einzelnen fuhrte zu
dem Resultat, dass analog dem Schema in Abbildung 6.1-3 in der austauschbaren sowie in der
oxidierbaren und der konigswasserldslichen Phase Unterschiede von weniger als 24 % zwischen
den Verfahren vorliegen und die Selektivitét der Extraktionsmittel damit bestétigt werden kann.

Um die leicht und méal3ig reduzierbare sowie die carbonatische Phase des Verfahrens nach
Forstner zusammenfassen und mit dem reduzierbaren Schritt des Verfahrens nach Tessier
vergleichen zu kdnnen, muss ein angepasstes Verhaltnis von Feststoff zu Extraktionsvolumen
gewdhit und der Einfluss der Veranderung der Partikeloberfléche durch eine erweiterte Anzahl

an Extraktionsschritten berticksichtigt werden.

6.1.4 KorngrofRenabhangigkeit der extrahierten M etallgehalte

Um bel der Durchfiihrung eines sequentiellen Extraktionsverfahrens reproduzierbare Ergebnisse
zu erhalten, ist die Kenntnis derjenigen Korngrof3e, welche die Art und Beschaffenheit des
Probenmaterials in seiner natrlichen Umgebung am besten widerspiegelt, von entscheidender
Bedeutung. Eine uneingeschrankte Anwendung eines ausgewdahlten Verfahrens ist nur dann
maoglich, wenn unabhangig von der Korngrof3e gleiche Metallgehalte in den einzelnen Schritten
extrahiert werden konnen.

Fur diese Untersuchung wurden vier Proben verschiedener Korngrof3en ausgewahlt und den
angegebenen sequentiellen Extraktionsmethoden unterzogen.

Es wird deutlich, dass in den ersten funf Extraktionsschritten mit Ausnahme von Fe im
austauschbaren und Cu im leicht reduzierbaren Schritt die Gehalte der untersuchten Elemente
mit zunehmender Korngrol3e geringer werden. Ursache dieser Beobachtung ist die Abnahme der
dem Extraktionsmittel zur Verfigung stehenden Oberflache. Die Verkleinerung der
Partikelgrof3e durch Mahlen des Gesteins fuhrt dazu, dass ursprunglich im Innern befindliche
Teile einer Gesteinsprobe an die Oberflache gebracht werden. Die Gesamtoberflache wird durch
den Mahlprozess stetig grofier.
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Ein vollig gegensétzliches Verhalten zeigt sich im abschlieffenden Konigswasseraufschluss. Die
Metallgehalte liegen in diesem Extraktionsschritt umso hoher, je grofl3er die Gesteinspartikel
sind. Die Anwendung von Kdnigswasser stellt eine Art von Totalaufschluss dar, bei dem anders
als in den vorangegangenen Schritten Metalle nicht nur von auf3eren Oberflache extrahiert
werden. Das Sauregemisch zerstort bestimmte Strukturen teilweise oder ganz. Somit werden
Metalle freigesetzt, die zuvor fur das Extraktionsmittel unzuganglich waren. Dabei kann es sich
um Metalle aller in den vorangegangenen Extraktionsphasen auftretenden Bindungsformen

sowie um konigswasser|6sliche Bestandteile handeln.

Fe
18.000
14,000 /\\/
12.000
2 —e— austauschbar
=) carbonatisch
g 10.000 leicht reduzierbar
- —=— maRig reduzierbar
g 8.000 oxidierbar
(0] —e— konigswasserl6slich
6.000
4.000
2.000
—
0 T o T o T T T a—
0 50 100 150 200 250 300 350 400

KorngréBein um

Abb. 6.1-7a Abhéngigkeit der extrahierten Fe-Gehalte von der Korngrdfe im Verfahren nach

Forstner



6 Methodische Untersuchungen zur Anwendbarkeit der sequentiellen Extraktion auf
Gesteinsmaterialien

Cu

350

300

250
2 —e— austauschbar
E: 200 _ - carbonatisch
= \/// leicht reduzierbar
- —=— maRig reduzierbar
g 150 — oxidierbar
U] \\ —e— konigswasserloslich

100

50 \ -
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Korngrdein pm

Abb. 6.1-7b Abhangigkeit der extrahierten Cu-Gehalte von der Korngrof3e im Verfahren nach

Forstner
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Abb. 6.1-7c Abhangigkeit der extrahierten Gehalte von der Korngrof3e im Verfahren nach

Forstner
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Tab. 6.1-2 Extrahierte Gehalte in den Proben der kleinsten und grof3ten Korngrof3e (Gehalte in
mg/kg), Verfahren nach Forstner

Extraktionsschritt Korngrofe Fe Cu Ni
austauschbar <63 um 6,63 163,86 25,42
250-500 pm 7,00 121,57 19,63
carbonatisch <63 um 131,18 127,00 14,57
250-500 pm 55,47 94,65 4,81
leicht reduzierbar <63 um 1.132,08 20,74 13,14
250-500 pm 1.044,39 27,59 6,16
malig reduzierbar <63 um 1.596,58 78,32 22,13
250-500 pm 1.364,27 52,04 9,22
oxidierbar <63 um 13.074,81 287,99 121,75
250-500 pm 9.764,91 171,86 88,66
konigswasserlodlich <63 um 14.710,75 177,53 102,29
250-500 pm 15.923,71 200,32 115,89

Die Untersuchung der Abhangigkeit eines analysierten Gehaltes von der Korngrél3e der Probe
fuhrt zu dem Ergebnis, dass das verwendete Verfahren nicht uneingeschrénkt fir Proben aller
KorngrofRen anwendbar ist. Aus den vorliegenden Ergebnissen lasst sich schlief3en, dass die
Erweiterung der Extraktion auf Proben einer Korngrof3e von > 500 pum eine fortschreitende
Verringerung der extrahierten Gehalte mit sich bringt. Der Grund hierfir liegt in einer
Verkleinerung der auReren Oberfléche, die dem Extraktionsmittel effektiv zur Verfligung steht.
Die Korngrof3e muss demzufolge in gultigen Extraktionsvorschriften mit dem Ziel

vergleichbarer Ergebnisse die zu untersuchenden Materialien definiert werden.
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6.2  Blei- und Zinkerzbergbauregion Zerjav

In Kapitel 6.1 konnte die Anwendbarkeit der untersuchten sequentiellen Extraktionsverfahren
sowie die Selektivitdt der dabel verwendeten Extraktionsmittel fur ein silicatisches
Gesteinsmaterial bestétigt werden.

Nachfolgend sollte gepriift werden, inwieweit die Ergebnisse auf ein weiteres Gestein
Ubertragbar sind. Fur diese Untersuchungen wurde ein carbonatisches Gestein aus der Blei- und
Zinkerzbergbauregion Zerjav in Slowenien ausgewahlt und anhand der im Untersuchungsgebiet
relevanten Elemente Zn, Pb und Ca umfassend bewertet.

6.2.1 Anwendbarkeit der ausgewahlten sequentiellen Extraktionsverfahren

Zu Beginn der Untersuchungen stellte sich die Frage der generellen Anwendbarkeit der
ausgewahlten sequentiellen Extraktionsverfahren auf ein Gesteinsmaterial, das eine vollig
andere chemische Zusammensetzung als das Material aus der Uranerzbergbauregion Ronneburg
aufweist.

Hierfir wurde analog den Berechnungen in Kapitel 6.1.2 die Summe der Gehalte aller
durchgefiihrten  Extraktionsschritte  gebildet und diese mit dem Gehalt des
Konigswasseraufschlusses verglichen.

Das fur diese Untersuchungen verwendete Gesteinsmaterial setzt sich grof3tenteils aus
carbonatischen Bestandteilen zusammen, die im Vergleich zum Gestein aus Ronneburg
wesentlich leichter 16slich sein sollten [51, 64-66]. Bereits die Betrachtung der residualen
Feststoffmenge nach Durchfiihrung des konigswasserldslichen Schrittes widerspiegelt sehr gut
den unterschiedlichen chemischen Charakter der Gesteinsproben. So liegen nach Durchfuihrung
aller Extraktionssequenzen noch etwa 80 % der vor Beginn der Extraktion eingewogenen Masse
an Feststoff in den Gesteinsproben aus dem Uranerzbergbau vor, wahrend vom Gesteinsmaterial
aus Slowenien lediglich noch ein Rest von etwa 10 % verbleibt. Der natirliche Dolomit ist im
Verfahren nach Tessier zudem bereits vor dem konigswasserldslichen Schritt vollsténdig

aufgelost.
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Abb. 6.2-1a Vergleich der Summe der Gehalte aller Extraktionsschritte der angewandten

Verfahren mit dem Konigswasseraufschluss (Dolomitgestein)
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Abb. 6.2-1b Vergleich der Summe der Gehalte aller Extraktionsschritte der angewandten

Verfahren mit dem Konigswasseraufschluss (Haldenmaterial)
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Aus der grafischen Darstellung geht hervor, dass im Rahmen der vorliegenden
Ergebnisunsicherheit keine signifikanten Abweichungen zwischen den Extraktionsmethoden fiir
Pb und Ca im Dolomitgestein und fir Zn und Pb im Haldenmaterial vorliegen. Im
Extraktionsverfahren nach Forstner werden aus dem natdrlichen Dolomit 33 % mehr Zn
extrahiert als im Konigswasseraufschluss. Der extrahierte Ca-Gehalt des Haldenmaterials liegt
dagegen im Verfahren nach FOrstner um 28 % niedriger as im Konigswasseraufschluss.

Die ausgewahlten sequentiellen Extraktionsverfahren sind folglich auch fur ein carbonatisches
Gesteinsmaterial anwendbar, weisen jedoch bereits Abweichungen bis zu 30 % auf. Der
Vergleich der Ergebnisse fir die ausgewahlten Gesteinsmaterialien lasst auf eine bessere

Eignung der untersuchten sequentiellen Extraktionsverfahren fir silicatische Gesteine schlief3en.

6.2.2 Verteilung der Metalleinnerhalb der extrahierten Phasen

Im folgenden Kapitel sollte néher auf die Verteillung der Elemente innerhalb der extrahierten
Phasen sowie auf die Selektivitéat der verwendeten Extraktionsmittel eingegangen werden.

Aus der Grafik wird ersichtlich, dass sich die Vertellungsmuster von Zn und Pb im Vergleich zu
Ca bestimmte Gemeinsamkeiten aufweisen. Im nattrlichen Dolomitgestein treten hohe
mobilisierbare Anteile von ca. 70 % auf. Durch den Verhittungsprozess werden Zn und Pb
weitestgehend immobilisiert. Die Hauptanteile liegen dann fur Zn mit 54 % in der oxidierbaren
Phase und fur Pb mit 55 % in der konigswasserloslichen Phase. Weiterhin treten bei beiden
Metallen bestimmte méaf3ig reduzierbare Anteile auf. Da die Proben stets von der Oberflache der
Probennahmestelle genommen wurden, |&sst sich dieser reduzierbare Anteil auf einen Eintrag
von ZnO- und PbO-Staub aus Produktionsprozessen begrinden.

59



6 Methodische Untersuchungen zur Anwendbarkeit der sequentiellen Extraktion auf
Gesteinsmaterialien
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Abb. 6.2-1a Vertellungsmuster der aus dem Dolomitgestein extrahierten Metalle im Verfahren

nach Forstner
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Abb. 6.2-1b Verteillungsmuster der aus dem Haldenmaterial extrahierten Metalle im Verfahren
nach Forstner
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Ca liegt im Wesentlichen in carbonatischer (bis zu 29 %), leicht reduzierbarer (bis zu 32 %)
sowie oxidierbarer (bis zu 79 %) Bindungsform vor. Das Vertellungsmuster wird dabel nicht
unerheblich von der Schwerldslichkeit des Dolomits (CaMg(COs),) bestimmt [51, 64-66], die
durch Einbindung von Mg in das Mineral verursacht wird. Die Schwerlgslichkeit des Dolomits
bewirkt, dass Ca nicht erwartungsgemal® im carbonatischen Schritt extrahiert wird. Das in
diesem Schritt extrahierte Ca stammt aus der Zersetzung des Dolomits und der daraus
resultierenden Bildung von Hydrogencarbonaten (siehe Gleichung 8.2-a). Dolomitisch
gebundenes Ca kann dagegen erst nach Einwirkung starker Sduren oder bel erhohten
Temperaturen extrahiert werden und ist deshalb in den nachfolgenden Extraktionsschritten zu

finden.

Die im sequentiellen Extraktionsverfahrens nach Tessier erzielten Ergebnisse weisen
Gemeinsamkeiten zum V erteilungsmuster im Verfahren nach Forstner auf. Zn und Pb liegen im
natUrlichen Dolomit stark mobilisierbar vor (bis zu 89 %). Der Hauptanteil beider Metalle liegt
im austauschbaren Schritt. Im Haldenmaterial findet man dagegen kaum noch mobilisierbare
Gehalte an Zn und Ph. Diese Tatsache deutet wiederum auf eine Immobilisierung aufgrund von
Erzverarbeitungsprozessen hin.

Ca liegt im naturlichen Dolomitgestein hauptséchlich in oxidierbarer Bindung vor (93 %). Im
Haldenmaterial dagegen fallt ein hoher Anteil an reduzierbar gebundenem Ca auf (82 %). Das
Bindungsverhalten des Ca wird demnach durch die Behandlung des Gesteins stark veréndert.
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Abb. 6.2-2a Vertellungsmuster der aus dem Dolomitgestein extrahierten Metalle im Verfahren

nach Tessier
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Abb. 6.2-2b Verteillungsmuster der aus dem Haldenmaterial extrahierten Metalle im Verfahren

nach Tessier
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Wie bereits in Kapitel 6.1.3 beschrieben, ist die Ubereinstimmung von Extraktionsschritten
verschiedener Verfahren, die den gleichen Bindungszustand eines Metalls charakterisieren, ein
Mal3 fur die Selektivitét einer Extraktionsphase. Aus diesem Grund sollen nachfolgend unter
Verwendung des Schemas in Abbildung 6.1-3 die analogen Schritte der beiden untersuchten
sequentiellen Extraktionsverfahren gegentbergestellt und hinsichtlich ihrer Vergleichbarkeit
bewertet werden.

Der aus dem natirlichen Dolomitgestein in der austauschbaren und oxidierbaren Phase
extrahierte Zn-Gehalt erreicht fur beide Extraktionsverfahren Ergebnisse, die sich im Rahmen
der Standardabweichung nicht signifikant unterscheiden. Der im Verfahren nach Forstner
berechnete erhohte Gesamtgehalt an Zn (siehe Abbildung 6.2-1a) lasst sich nach Betrachtung
der enzelnen Extraktionsphasen demnach auf den reduzierbaren sowie den
konigswasserloslichen Schritt zurtckfuhren. Die Abweichungen im konigswasserlGslichen
Schritt werden bei alen Elementen durch die vollstandige Aufldsung des dolomitischen
Probenmaterials im oxidierbaren Schritt des Verfahrens in Anlehnung an Tessier verursacht.
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Abb. 6.2-3a Vergleich der Zn-Gehalte im Dolomitgestein unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet)
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Im Haldenmaterial werden fiir Zn in den ersten drei Extraktionsschritten mit mehr als 84 % gute
Ubereinstimmungen im Rahmen der Ergebnisunsicherheit erzielt. In der konigswasserléslichen

Phase unterscheiden sich die Verfahren um 24 %.

Zn (Halde)

140

120

100

80

60

Gehalt prozentual

40

20

O Forgner
austauschbar reduzierbar oxidierbar  konigswasserlodich 4 Tesser
Extrahierte Phase

Abb. 6.2-3b Vergleich der Zn-Gehalte im Haldenmaterial unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet)

Fur Pb zeigen sich fiur alle untersuchten Extraktionsschritte sowohl fur das Dolomitgestein als
auch fir das Haldenmaterial gute Ubereingtimmungen im Rahmen der teilweise hohen

Standardabweichungen der analysierten Gehalte.
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Pb (Dolomit)
140
120
100
<
2
$ 80
N
2
2 60
©
T
O 40 1
20
O Forgner
austauschbar reduzierbar oxidierbar  konigswasserlodich 4 Tesser
Extrahierte Phase

Abb. 6.2-4a Vergleich der Pb-Gehalte im Dolomitgestein unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet)
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Abb. 6.2-4a Vergleich der Pb-Gehalte im Haldenmaterial unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet)
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In den Abbildungen 6.2-5a-b wird deutlich, dass fur Ca teilweise hohe Abweichungen mit
Werten Uber 62 % zwischen den Verfahren vorliegen. Im Dolomitgestein bringt das Verfahren
nach Tessier in der austauschbaren und oxidierbaren Phase hohere Gehalte hervor, im
reduzierbaren und konigswasserloslichen Schritt wird im Verfahren nach Forstner mehr Ca
extrahiert. In der Summe der Extraktionsschritte gleichen sich diese Differenzen wieder aus,
sodass moglicherweise bedingt durch das chemische Verhalten des Probenmaterials eine
Umverteilung von Ca innerhalb der extrahierten Phasen auftritt.

Im Haldenmaterial zeigen sich fur den austauschbaren und oxidierbaren Schritt gute
Ubereinstimmungen tiber 80 %. Der erhdhte Gesamtgehalt an Ca im Verfahren nach Tessier
begriindet sich auf den reduzierbaren und konigswasserldslichen Schritt, wobei die reduzierbare
Phase aufgrund der darin extrahierten sehr hohen Gehalte an Ca den Hauptanteil bildet.
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Abb. 6.2-5a Vergleich der Ca-Gehalte im Dolomitgestein unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet)
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Abb. 6.2-5b Vergleich der Ca-Gehalte im Haldenmaterial unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet)

Zusammenfassend zeigt sich, dass fUr das untersuchte carbonatische Material ein typisches
Elementverteilungsmuster vorliegt. Der Vergleich der Gehalte analoger Schritte in den
sequentiellen Extraktionsverfahren fuhrt zu dem Ergebnis, dass mit wenigen Ausnahmen eine
Selektivitat der verwendeten Extraktionsmittel gegeben ist. Abweichungen treten zum einen bei
der Extraktion des dolomitischen Gesteins, bedingt durch die vollstandige Aufldsung der Probe
im oxidierbaren Schritt, auf. Weiterhin lassen sich im Fall des Hauptbestandteiles Ca
signifikante Unterschiede zwischen den Verfahren feststellen. Folglich sind die verwendeten
Extraktionsmittel fur carbonatische Gesteine in weiteren Untersuchungen genauestens auf ihre
Selektivitat zu prifen und gegebenenfalls durch Chemikalien zu ersetzen, die Metalle des
gleichen Bindungszustandes extrahieren und bereits in haufig angewandten Vorschriften [13,
16, 22-24] Verwendung finden.
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6.2.3 Vergleich von natiirlichem Dolomit und Haldenmaterial

Abschlieflend sollen in diesem Kapitel Gemeinsamkeiten und Unterschiede der beiden
dolomitischen Gesteinsmaterialien anhand des Extraktionsverfahrens nach Forstner untersucht
und damit eine Anwendungsmadglichkeit der sequentiellen Extraktion dargestellt werden.

Die folgenden Grafiken verdeutlichen fir Zn und Pb, dass deren mobilisierbarer Anteil im
natirlichen Dolomitgestein Uberwiegt, im Haldenmaterial dagegen erhohte Gehalte im
oxidierbaren und konigswasserldslichen Schritt vorliegen. Diese Beobachtung l&sst sich, wie
bereits in Kapitel 6.2.2 beschrieben, auf die Immobilisierung der Metalle durch die Behandlung
des Gesteinsmaterials im Verlauf der Erzverarbeitung zurickfthren und ist im Fall von Pb
besonders ausgepragt.

Ca neigt entgegen den beiden anderen Elementen wahrend der erzverarbeitenden Prozesse zu

einer Bildung mobilisierbarer Bindungsformen, insbesondere Hydrogencarbonat.
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Extrahierte Phase

Abb. 6.2-6a Vergleich von natirlichem Dolomit und Haldenmaterial (Zn-Gehalte in jedem
Schritt relativ zueinander betrachtet, Verfahren nach Forstner)
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Abb. 6.2-6b Vergleich von natirlichem Dolomit und Haldenmaterial (Pb-Gehalte in jedem
Schritt relativ zueinander betrachtet, Verfahren nach Forstner)
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Abb. 6.2-6¢c Vergleich von nattrlichem Dolomit und Haldenmaterial (Ca-Gehalte in jedem
Schritt relativ zueinander betrachtet, Verfahren nach Forstner)
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Anhand der Ergebnisse in Kapitel 6 konnte gezeigt werden, dass die ausgewahlten sequentiellen
Extraktionsverfahren prinzipiell auf Gesteinsmaterialien anwendbar sind. Dabel ist der
chemische Phasenbestand des Probenmaterials von nicht unerheblicher Bedeutung fir die
Eignung eines Verfahrens. Die untersuchten sequentiellen Extraktionsverfahren liefern optimale
Ergebnisse fir Gesteinsmaterial, das Metalle in wenig bzw. schwer mobilisierbaren
Bindungsformen enthélt. Werden Metalle schon in den ersten Schritten eines Verfahrens
freigesetzt, treten teilweise hohe Abweichungen zwischen den Messwerten auf.

Fur die untersuchten Gesteinsmaterialien silicatischen und carbonatischen Ursprungs konnten
typische Elementverteilungsmuster aufgezeigt werden.

Zur Uberprifung der Selektivitat der verwendeten Extraktionsmittel wurde ein Vergleich der
analogen Schritte beider Verfahren herangezogen. Im Fall des silicatischen Gesteins konnte die
Selektivitat bestdtigt werden, fir das carbonatische Gestein sind die verwendeten Chemikalien
nur bedingt geeignet.

Letztendlich hat die Korngrof3e einer Probe einen nicht unerheblichen Einfluss auf den
extrahierten Gehalt einer Probe. Bei der Anwendung sequentieller Extraktionsverfahren ist
daher ein definierter Korngréf3enbereich festzulegen.
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7 Auflésung von Unsicherheiten der sequentiellen Extraktionsverfahren

mittels Varianzanalyse

Im Verlauf der Durchfiihrung eines sequentiellen Extraktionsverfahrens tritt eine Vielzahl von
Unsicherheiten auf, die sich aufgrund der Abhangigkeit der einzelnen Extraktionsschritte
voneinander bis zum Ende der Extraktion fortpflanzen.

In diesem Kapitel sollten durch eine Auftrennung der Gesamtvarianz mittels einfacher
Varianzanalyse die Anteile des wéahrend der Messung der Proben hervorgerufenen
Analysenfehlers sowie die durch die Extraktion entstehende Unsicherheit anhand definierter
Gleichungen berechnet und anschlief3end bewertet werden.

Im Hinblick auf die Abhéngigkeit der Gesamtunsicherheit eines sequentiellen
Extraktionsverfahrens von der Anzahl der extrahierten Phasen [5] wurde der Einfluss einer
zusétzlichen Unsicherheitsquelle auf die Gesamtunsicherheit des Verfahrens untersucht. Der
Vergleich der hervorgebrachten Unsicherheit im reduzierbaren Schritt des Verfahrens nach
Tessier mit der Summe der Unsicherheiten der carbonatischen sowie der leicht und méiig
reduzierbaren Phase des Verfahrens nach Forstner war in diesem Zusammenhang Ziel der
abschlief3enden Diskussion.

Zu Beginn der varianzanal ytischen Untersuchungen stand die Frage nach einem geeigneten Mal3

zum Vergleich verschiedener Unsicherheiten.

7.1 Die Abhangigkeit der Varianz und der relativen Standardabweichung von der

GroReder Messwerte

Von entscheidender Bedeutung fur den Vergleich von Unsicherheiten, die im Verlauf der
Durchfihrung eines sequentiellen Extraktionsverfahren entstehen, ist die Wahl eines Mal3es fir
den Vergleich von Unsicherheiten verschiedener Extraktionsschritte. Dies erfordert
insbesondere eine Unabhangigkeit des Unsicherheitsmal3es von der Grofe des Messwertes, da
ansonsten Extraktionsschritte, die oft Uber Grof3enordnungen verschiedene Gehalte liefern, nicht
miteinander verglichen werden kdnnen. Vor den eigentlichen Berechnungen zur Varianzanalyse
sollte deshalb die Frage geklart werden, welcher der aus der Statistik bekannten Begriffe zur
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Angabe der Abweichungen von Messwerten fur den vorliegenden Untersuchungsfall am besten

geeignet ist.
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Abb. 7.1-1a Abhangigkeit der Varianz der Analyse vom Gehalt einer Probe
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Abb. 7.1-1b Abhéngigkeit der Varianz der Extraktion vom Gehalt einer Probe
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Dazu wurde einerseits als absolutes Unsicherheitsmal? die Varianz ausgewahlt und mit allen
analysierten Gehalten, unabhéngig von der Probe und dem betrachteten Element, korreliert. Es
wurde angenommen, dass die Varianz nicht unabhangig von der Grol3e des Messwertes ist und
mit zunehmendem Gehalt ansteigt. Tatsachlich zeigt sich, wie in den Abbildungen 7.1-1a-b
deutlich wird, eine tendenzielle Zunahme der Varianz mit steigenden Gehalten. Die
dargestellten Kurven dienen zur besseren Verdeutlichung des Trends der Varianz bzw. der
relativen Standardabweichung in den Abbildungen 7.1-2a-b mit Erhdhung der GroR3e der
Messwerte. Aufgrund ihrer Abhangigkeit von der Grofie des Messwertes ist die Verwendung der
Varianz zur Erfassung von Unsicherheiten, die wahrend des Extraktionsprozesses entstehen, und
den Vergleich der Extraktionsschritte miteinander fir das in dieser Arbeit untersuchte Problem
unvorteilhaft.

Als mogliche Alternative zur Varianz wurde die relative Standardabweichung hinsichtlich ihrer
Abhangigkeit von der Grofie des Messwertes untersucht. Aufgrund des Bezugs der relativen
Standardabweichung auf den Mittelwert einer ausgewahlten Messgréfe wurde die Annahme
aufgestellt, dass dieses Unsicherheitsmald unabhéngig von der Grof3e der analysierten Gehalte
ist.
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Abb. 7.1-2a Abhangigkeit der relativen Standardabweichung der Analyse vom Gehalt einer
Probe
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Abb. 7.1-2b Abhangigkeit der relativen Standardabweichung der Extraktion vom Gehalt einer
Probe

Die Abbildungen 7.1-2a-b zeigen, dass die relative Standardabweichung zundchst nahe der
Nachweisgrenzen einen hohen Wert erreicht, der dann bis auf ein bestimmtes Niveau absinkt
und im Rahmen gewisser Abweichungen konstant bleibt. Mit Hilfe der relativen
Standardabweichung ist demzufolge ein Vergleich verschieden hoher Gehalte mit Bedacht auf
die Nachweisgrenzen der einzelnen Elemente und deren Analysenmethode moglich.

Fur die nachfolgenden Untersuchungen wird im Ergebnis fir vergleichende Untersuchungen die
relative Standardabweichung angegeben. Die Berechnungen zur Varianzanalyse und zur
Fehlerfortpflanzung erfolgten wie gefordert [7, 25] ausschlieldlich unter Verwendung von
Varianzen. Diese wurden anschlief3end durch Bezug auf den mittleren Messwert in eine relative
Grofe umgewandelt.
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7.2  Einfluss von Extraktionsunsicherheit und Analysenfehler auf die analysierten
Gehalte

Ziel der Untersuchungen in diesem Kapitel war die zahlenmaidige Erfassung der mdglichen
vorhandenen Anteile an der Gesamtvarianz eines gemessenen Gehaltes. Dabei resultiert die
Unsicherheit jedes einzelnen Messwertes zum einen aus der Streuung innerhalb der Proben
(Analysenfehler) und zum anderen aus der Streuung zwischen den Proben
(Extraktionsunsicherheit) [7, 29, 67]. Der durch Messwiederholungen entstehende
Analysenfehler sollte im Allgemeinen gegenuber der Variabilitét zwischen den Proben

vergleichsweise gering sein [ 26, 68].

Die Anteile des Analysenfehlers sowie der Extraktionsunsicherheit wurden unter Verwendung
der Gleichungen 3.1-c bis 3.1-e in Kapitel 3.1 berechnet und sind fur die untersuchten
sequentiellen Extraktionsverfahren in den Tabellen 7.2-1 und 7.2-2 fur funf ausgewdahlte
Elemente unter Angabe der relativen Standardabweichung dargestellt. Die Auswertung erfolgte
fur die Gesteinsproben SP 63-125 pum und SP 125-250 um, die sich hinsichtlich ihrer
Handhabung wahrend der Extraktion unterscheiden. Fur beide Proben wurden die in Kapitel 5.1
beschriebenen Extraktionssequenzen angewandt. Im Verfahren nach Tessier wurde Probe SP
63-125 pm zusétzlich nach jedem Schritt halbiert, um den Einfluss der Probenteilung auf die
Unsicherheit des Verfahrens zu bewerten.

Vergleicht man die berechneten Analysenfehler und Extraktionsunsicherheiten in den
vorliegenden Tabellen miteinander, so wird deutlich, dass die Variabilitét innerhalb der Proben
in einigen Fallen (blau markiert) grolRer ist als die Variabilitdt zwischen den Proben. Diese
Beobachtung tritt zum einen bei den Proben auf, in denen der Term B der Gleichung 7.2-a zur
Berechnung der Varianz der Extraktion grofer ist als Term A. In diesem speziellen Fall erhélt
die Variabilitét einen negativen Wert.

Durch Anwendung der Gleichung 3.1-e in Kapitel 3.1 erhélt man einen positiven Wert fur den
Term der Varianz, der aber aufgrund der grofRen Variabilitét innerhalb der Proben
verhatnismallig gering ausfallt.
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Eine entscheidende Rolle spielen zum anderen Probeninhomogenitéten, die in der einfachen
Varianzanalyse nicht berticksichtigt werden und deren Unsicherheitsanteil sich auf Seiten des
Analysenfehlers verlagert.

Beide Extraktionsverfahren weisen zum Teil hohe relative Standardabweichungen bis ca. 88 %
auf. Besonders auffallig zeigen sich dabei die Elemente Pb, Zn und K. Eine Ursache fir grol3e
Abweichungen innerhalb der Proben bildet die mit den zu analysierenden Elementen auftretende
komplexe Matrix.

Der Vergleich der Probe SP 63-125 pum mit der Probe SP 125-250 um verdeutlicht, dass bei
gleicher Handhabung der Proben wéhrend der Extraktion (im Verfahren nach Forstner) sowonhl
die Variabilitdéten innerhalb als auch die zwischen den Proben mit Ausnahme von K im
oxidierbaren Schritt keine signifikanten Abweichungen aufweisen.

Im Verfahren nach Tessier dagegen fihrt die zusétzliche Probenteilung zu dem Ergebnis, dass
die Extraktionsunsicherheit bei Probe SP 63-125 pm signifikant hdher ist als bel Probe SP 125-
250 pum. Die Analysenfehler sind unabhdngig von der Anzahl der einflussnehmenden
Unsicherheitsfaktoren und bleiben vergleichbar.
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Tab. 7.2-1 Analysenfehler und Extraktionsunsicherheit, Verfahren nach Forstner, Angabe der

relativen Standardabweichung RSD in % (blaue Markierung, wenn $2 = > $2 )

Extraktionsschritt SP 63-125 pum SP 125-250 um
Analyse Extraktion Analyse Extraktion
Zn austauschbar 1,73 16,00 2,89 2,48
carbonatisch 8,27 13,82 572 2,47
leicht reduzierbar 10,98 16,42 10,93 9,33
maRig reduzierbar 45,23 13,12 15,48 28,76
oxidierbar 3,05 0,15 2,12 2,30
kénigswasser|dslich 3,04 1,58 2,26 1,93
Pb austauschbar 1,16 6,58 1,74 3,93
carbonatisch 2,60 2,63 0,87 0,91
leicht reduzierbar 33,79 42,65 69,85 15,82
magig reduzierbar 154 3,37 0,79 0,37
oxidierbar 55,03 28,92 53,90 105,19
kénigswasser|dslich 47,69 33,21 53,84 16,29
Fe austauschbar 4,59 2,05 1,08 1,41
carbonatisch 1,10 13,42 0,62 2,85
leicht reduzierbar 0,60 2,40 0,71 2,06
magig reduzierbar 0,57 1,31 0,80 0,68
oxidierbar 0,55 0,68 0,21 0,28
knigswasser|Gslich 1,18 7,91 0,48 0,35
Cu austauschbar 0,42 1,85 0,58 2,76
carbonatisch 0,90 2,78 0,27 4,81
leicht reduzierbar 0,39 1,67 0,41 4,26
mafig reduzierbar 0,55 1,63 0,77 3,14
oxidierbar 0,68 0,34 0,32 4,23
konigswasserlslich 0,72 1,62 0,44 5,88
K austauschbar 0,84 5,17 0,43 0,54
carbonatisch 2,16 0,72 3,74 2,78
leicht reduzierbar 3,18 14,45 1,66 1,58
maRig reduzierbar 12,89 7,49 2,81 5,38
oxidierbar 354 12,67 33,47 70,55
kénigswasser|slich 0,40 2,48 0,36 9,76
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Tab. 7.2-1 Analysenfehler und Extraktionsunsicherheit, Verfahren nach Tessier, Angabe der

relativen Standardabweichung RSD in % (blaue Markierung, wenn $2 = > $2 )

Extraktionsschritt SP 63-125 pum SP 125-250 pum
Analyse Extraktion Analyse Extraktion
Zn austauschbar 6,36 11,05 6,69 0,95
reduzierbar 31,12 38,77 20,14 5,62
oxidierbar 2,40 18,53 1,78 2,29
konigswasserldslich 8,97 38,84 7,53 0,57
Pb austauschbar 13,07 85,67 4,93 2,11
reduzierbar 34,77 36,49 22,08 0,45
oxidierbar 21,03 14,13 5,53 0,48
konigswasser|slich 88,67 68,87 32,75 4,37
Fe austauschbar 0,63 0,64 0,92 1,04
reduzierbar 0,99 6,77 1,22 0,01
oxidierbar 0,95 574 0,81 1,01
kénigswasser|dslich 0,71 25,88 0,70 0,19
Cu austauschbar 2,40 16,41 0,34 3,15
mafig reduzierbar 0,68 4,86 0,56 0,72
oxidierbar 0,38 5,76 0,38 1,64
konigswasser|slich 4,96 14,26 2,10 6,67
K austauschbar 1,31 0,63 0,83 0,20
reduzierbar 0,88 16,58 0,85 1,77
oxidierbar 1,39 16,87 0,76 0,67
konigswasser|Gslich 0,77 50,27 0,78 6,90

Im Ergebnis dieser Untersuchungen zeigt sich, dass sich die Anteile des Analysenfehlers und
der Extraktionsunsicherheit an der Gesamtvarianz des jeweiligen analysierten Gehaltes einer
Probe mit Hilfe der einfachen Varianzanalyse berechnen lassen.

Des Weiteren wird deutlich, dass der Analysenfehler aufgrund  moglicher
Probeninhomogenitéten nicht in allen Fallen kleiner als der Faktor der Extraktionsunsicherheit
ist. Durch Anwendung einer zweifachen Varianzanalyse konnte auch der Einfluss der
Probeninhomogenitét zahlenmaflig erfasst werden.

Die Probenmatrix wirkt sich sowohl auf die Messung als auch auf den Extraktionsprozess in
Form hoher relativer Standardabweichungen aus.

Die Probenteilung als zusétzliche Unsicherheitsquelle hat einen Einfluss auf den Wert der

Extraktionsunsicherheit, der Analysenfehler wird dadurch nicht beeintréachtigt.
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7.3  Abhéangigkeit der Gesamtunsicherheit eines sequentiellen Extraktionsverfahrens

von der Anzahl der Extraktionsschritte

Im Folgenden sollte untersucht werden, inwieweit sich die Gesamtunsicherheit eines
sequentiellen Extraktionsverfahrens mit einer zunehmenden Anzahl an Extraktionsschritten
erhoht. Hierfir wurde die Gesamtunsicherheit nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz [7, 25]
berechnet und die Ergebnisse des Verfahrens nach Tessier als 4-stufiges Verfahren sowie des
Verfahrens nach Forstner ads 6-stufiges Verfahren mit  der  Unsicherheit des
Konigswasseraufschlusses als 1-stufigem Extraktionsverfahren verglichen.

Weiterhin wurde im Verlauf dieser Untersuchungen der Einfluss einer zusétzlichen
Unsicherheitsguelle im Verfahren nach Tessier anhand der Probe SP 63-125 pym erfasst und
bewertet.

Anhand der reduzierbaren Extraktionsphase sollten abschlieffend die Konsequenzen der
Aufgpaltung eines Schrittes in mehrere Teilschritte hinsichtlich der dabei eingebrachten
Unsicherheit dargestellt werden.

7.3.1 Extraktion ohne Probenteilung

Zunéchst sollte die Abhéngigkeit der Gesamtunsicherheit eines Verfahrens von der Anzahl der
Extraktionsschritte beispielhaft an Probe SP 125-250 um dargestellt werden.

Durch eine Aufspaltung bestimmter Extraktionsschritte in mehrere Teilschritte oder Hinzuftigen
weiterer Schritte wird die Gesamtanzahl der extrahierten Phasen erhoht. Da jeder Schritt stets
einen definierten Unsicherheitsfaktor aufweist, sollte die Gesamtunsicherheit eines Verfahrens
unter der Voraussetzung, dass die untersuchten Extraktionsverfahren unter gleichen
Bedingungen hinsichtlich der Handhabung der Proben durchgefiihrt werden, mit steigender
Schrittzahl zunehmen [5].

Die Gesamtunsicherheit eines sequentiellen Extraktionsverfahrens setzt sich additiv aus den
Unsicherheiten der einzelnen Extraktionsschritte zusammen. Die Teilunsicherheiten flief3en
dabei als Quadrate der Absolutfehler in die Gesamtunsicherheit ein. Die Unsicherheiten der
untersuchten Extraktionsschritte wurden gemé® dem Fehlerfortpflanzungsgesetz (Gleichung
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3.2-c) summiert und die relative Standardabweichung bezlglich der Summe des jeweiligen
Extraktionsverfahrens gebildet.

SP 125-250 pm

10+

B KW-Aufschluss
DO Tessier
W Forstner

RSD der Extraktionin %

Abb. 7.3-1 Gesamtunsicherheit der sequentiellen Extraktionsverfahren sowie des
Konigswasseraufschlusses, Angabe der relativen Standardabweichung RSD in %

In Abbildung 7.3-1 ist die Gesamtunsicherheit des 1-stufigen Konigswasseraufschlusses, des 4-
stufigen Verfahrens nach Tessier und des 6-stufigen Verfahrens nach Forstner dargestellt. Wie
bereits in Kapitel 7.2 beschrieben, wurde die hier untersuchte Probe SP 125-250 um in allen
Verfahren beziglich der auf3eren Rahmenbedingungen gleich behandelt. Die Variabilitéat
zwischen den Verfahren ist demzufolge auf die unterschiedliche Anzahl der Extraktionsschritte
zurlckzufuhren.

Fur ale Elemente mit Ausnahme von Fe wird die zuvor formulierte Annahme bestétigt. Die

Unsicherheiten der Extraktionsmethoden steigen in folgender Reihenfolge:
Konigswasseraufschluss < Tessier < Forstner
Im Fall von Fe liefert der Konigswasseraufschluss einen erhdhten Unsicherheitsbeitrag (0,6 %),

die Gesamtunsicherheit der beiden sequentiellen Extraktionsverfahren erreicht einen
vergleichbaren Wert (0,2 %).
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Im Ergebnis ist festzustellen, dass durch eine Erhohung der Anzahl der Extraktionsschritte die
Gesamtunsicherheit eines sequentiellen Extraktionsverfahrens wachst. Das bedeutet, dass ein
erhohter Informationsgehalt Uber die Bindungscharakteristik eines Metalls stets zu Lasten der
Prézision eines gemessenen Gehaltes geht.

7.3.2 Extraktion mit Probenteilung

Wie wirkt sich nun ein zusétzlicher Unsicherheitsfaktor, der nur in einem der untersuchten
Verfahren auftritt, auf die Gesamtunsicherheit dieses Verfahrens aus und welche Auswirkungen
hat er verglichen zu den beiden anderen Methoden?

Zur Beantwortung dieser Frage wurde die Probe SP 63-125 um ausgewahlt und diese analog der
Probe SP 125-250 pm der sequentiellen Extraktion nach FOrstner sowie einem
Konigswasseraufschluss unterzogen. Im Verfahren nach Tessier wurden dagegen die &auferen
Rahmenbedingungen durch eine zwischen den Schritten eingefiigte Probenteilung verandert
(siehe Kapitel 5.1). Durch die Einfuhrung dieser zusédtzlichen Unsicherheitsquelle ergaben sich
auch umfangreichere Berechnungen zur Erfassung der Varianzen und damit der Variabilitét
jedes Extraktionsschrittes. Die notwendigen Gleichungen zur Ausfihrung der Varianzanalyse
sind im Kapitel 3.1 fur jedes angewandte Verfahren detailliert dargestellt.

Wie in Abbildung 7.3-2 deutlich wird, fuhrt das Vorhandensein der zusétzlichen
Unsicherheitsquelle zu einer zum Teil stark erhdhten Gesamtunsicherheit im Verfahren in
Anlehnung an Tessier, die den Wert der Gesamtunsicherheit der beiden anderen Methoden weit
Ubersteigt.

Fur die GrofRe der analysierten Unsicherheiten ergibt sich damit folgende Reihenfolge:

Konigswasseraufschluss < Forstner < Tessier
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Abb. 7.3-2 Gesamtunsicherheit der sequentiellen Extraktionsverfahren sowie des
Konigswasseraufschlusses, Angabe der relativen Standardabweichung RSD in %

Im Ergebnis dieses Versuches zeigt sich, dass nicht nur eine steigende Anzahl von
Extraktionsschritten zu einer Erhthung der Gesamtunsicherheit fuhrt, sondern dass auch die
Veranderung der auf3eren Rahmenbedingungen, beispielsweise durch zusétzlich eingefligte
Arbeitsschritte wie eine Probenteilung, weitere Unsicherheitsquellen hervorbringt, die einen
nicht unerheblichen Einfluss auf die Genauigkeit des Gesamtinformationsgehaltes eines
sequentiellen Extraktionsverfahrens haben.

7.3.3 Einflussder reduzierbaren Extraktionsphase

Zum Abschluss dieser Untersuchungen stellte sich die Frage nach der Auswirkung der
Aufgpaltung eines Extraktionsschrittes in  Teilschritte bezuglich der Erhohung der
Gesamtunsicherheit eines sequentiellen Extraktionsverfahrens.

Bel genauer Betrachtung der Abbildung 6.1-3 wird ersichtlich, dass sich die beiden untersuchten

sequentiellen  Extraktionsverfahren hinsichtlich des reduzierbaren Schrittes voneinander
unterscheiden. Dabel lasst sich die reduzierbare Phase im Verfahren nach Tessier mit der
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Summe des carbonatischen, leicht reduzierbaren und mélig reduzierbaren Schrittes im
Verfahren nach FoOrstner vergleichen (siehe Kapitel 6.1.3). Die Erhdhung der Anzahl von
Extraktionsschritten durch Aufspaltung in Teilschritte erfolgt demnach an dieser Stelle.

Nach bisherigen Erkenntnissen sollte die Summe der Unsicherheiten aus carbonatischer, leicht
reduzierbarer und malig reduzierbarer Phase im Verfahren nach Forstner relativ. zum
summierten Gehalt einen grofleren Wert erreichen als die relative Unsicherheit der
reduzierbaren Phase im Verfahren nach Tessier.

Fur den Fall, dass in beiden Extraktionsverfahren die gleichen &uf3eren Rahmenbedingungen
eingehalten werden (Probe SP 125-250 pm), erreicht die Summe der Unsicherheiten im
Verfahren nach Forstner einen htheren Wert als die Unsicherheit des reduzierbaren Schrittes im
Verfahren nach Tessier. Ausnahmen bilden dabei die Elemente Zn und Pb, bei denen sich die
berechneten Unsicherheiten fur beide Extraktionsverfahren nicht signifikant voneinander
unterscheiden.

SP 125-250 pm

W Forstner
O Tessier

RSDin %

| l7
0 T
Zn Pb Fe

Abb. 7.3-3a Vergleich der Unsicherheiten in der reduzierbaren Extraktionsphase, Angabe der
relativen Standardabweichung RSD in %, Probe SP 125-250 pum

Die Grafik fur Probe SP 63-125 um zeigt, dass die im Verfahren nach Tessier durchgefuhrte

Probenteilung nicht nur im Gesamten einen grof3en Einfluss hat, sondern auch im einzeln
betrachteten reduzierbaren Schritt dazu fuhrt, dass ein einzelner Extraktionsschritt (Verfahren
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nach Tessier) einen hoheren Unsicherheitsfaktor mit sich bringt als drei vergleichbare Schritte
(Verfahren nach FoOrstner).

SP 63-125 pum

40~

30

20+ B Forstner
O Tessier

10+

RSDin %

Zn Pb Fe Cu K

Abb. 7.3-3b Vergleich der Unsicherheiten in der reduzierbaren Extraktionsphase, Angabe der
relativen Standardabweichung RSD in %, SP 63-125 um

Anhand der Untersuchungen der reduzierbaren Extraktionsphase im Einzelnen wird deutlich,
dass durch die Aufspaltung von Extraktionsschritten in mehrere Teilschritte nicht nur der
Informationsgehalt Gber den Bindungszustand eines Metalls erhdht wird, sondern gleichzeitig
auch die Unsicherheit der analysierten Gehalte zunimmt.

Weiterhin zeigt sich, dass durch Teilung der Proben zwischen den Extraktionsschritten als
zusatzliche Quelle der Unsicherheit die Extraktionsunsicherheit wesentlich erhdht wird.

Im vorliegenden Kapitel konnte durch eine Auftrennung der Gesamtvarianz eines gemessenen
Gehaltes der Antell des Analysenfehlers sowie der Anteil der Extraktionsunsicherheit berechnet
werden. Aufgrund von Probeninhomogenitdten ist der Analysenfehler in einigen Féllen grof3er
als die Unsicherheit der Extraktion. Zum Teil wurden hohe relative Standardabweichungen
erzielt, die sich auf die sehr komplexe Probenmatrix zurtickfthren lassen.

Es konnte weiterhin festgestellt werden, dass sich die Gesamtunsicherheit eines sequentiellen

Extraktionsverfahrens mit einer zunehmenden Anzahl an Extraktionsschritten erhoht. Die
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Einfuhrung eines zusétzlichen Unsicherheitsfaktors hat zur Folge, dass die Gesamtunsicherheit
eines Verfahrens erheblich zunimmit.

Durch die Aufspaltung von Extraktionsschritten im Einzelnen wird zum einen der
Informationsgehalt Gber den Bindungszustand eines Metalls erhoht, zum anderen steigt
gleichzeitig die Unsicherheit der analysierten Gehalte an.

Die Entwicklung vielstufiger Extraktionsverfahren sollte demnach stets mit Bedacht auf die mit

jedem weiteren Schritt zusatzlich eingebrachte Unsicherheit erfolgen.
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8 Belastungseinschatzung von Bdden unter Verwendung der

unter suchten sequentiellen Extraktionsverfahren

In den Kapiteln 6 und 7 dieser Arbeit wurden die beiden modifizierten sequentiellen
Extraktionsverfahren nach Tessier und Forstner detailliert hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf
unterschiedliche Gesteinsmaterialien sowie der Selektivitét der einzelnen Extraktionsphasen
untersucht. Des Weiteren wurden die wéhrend der Extraktion und der Analyse der
Gesteinsproben auftretenden Unsicherheiten umfassend bewertet.

Ziel der nachfolgenden Untersuchungen ist die erweiterte Anwendung der ausgewdhlten
Verfahren zur Belastungseinschétzung eines Bodenmaterials aus dem Gebiet der ehemaligen
Blei- und Zinkerzbergbauregion Zerjav in Slowenien.

Hierfur wurde zu Beginn die Anwendbarkeit der sequentiellen Extraktionsverfahren analog den
Gesteinsmaterialien gepriift. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden fur die relevanten
Elemente Zn, Pb und Ca Verteilungsmuster entwickelt und die Selektivitéd der
Extraktionsphasen bewertet. Eine praktische Anwendung fur das Verfahren nach Forstner wurde
abschliefend anhand der Beurteilung des Belastungszustandes der  einzelnen
Probennahmestellen in Abhéngigkeit ihrer Entfernung von der Bleischmelze dargelegt.

8.1 Anwendbarkeit der Extraktionsverfahren auf Boden

Um die Anwendbarkeit der getesteten sequentiellen Extraktionsverfahren auf das vorliegende
Bodenmaterial zu prufen, wurde die Summe der analysierten Gehalte aller Extraktionsschritte

berechnet und mit dem Gehalt des Konigswasseraufschlusses verglichen.

Aus der vorliegenden Grafik in den Abbildungen 8.1-1a-b fur Zn wird ersichtlich, dass das
Extraktionsverfahren nach Forstner an allen vier Probennahmepunkten im Rahmen der
berechneten Standardabweichungen akzeptable Abweichungen bis maximal 19 % im A-
Horizont zum durchgefihrten Konigswasseraufschluss aufweist.

Ebenso zeigen sich an der Probennahmestelle SE 1, die am weitesten von der Bleischmelze
entfernt liegt, in beiden Bodenhorizonten Differenzen von weniger als 15 % zwischen den drei
angewandten Verfahren.
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In Anndherung zur Schmelze weicht jedoch das Extraktionsverfahren nach Tessier erheblich
von den beiden anderen Methoden ab (bis 57 %). Wie sich in spéateren Kapitel noch zeigen wird,
werden diese Unterschiede grofenteils durch erhthte Gehalte im oxidierbaren Schritt
verursacht.

Anhand der vorliegenden Grafiken wird weiterhin deutlich, dass der Konigswasseraufschluss in
allen Féllen den niedrigsten Wert liefert. Prinzipiell sollte der Pseudototalaufschluss mittels
Konigswasser jedoch den Maximalwert von 100 % darstellen, der alle Einzelschritte der
angewandten sequentiellen Extraktionsverfahren umfasst. Wird eine Probe nicht vollsténdig im
Konigswasseraufschluss gelost, kdnnen in der Residualphase Partikel bestehen bleiben, die im
Innern noch leichter 16sliche Metallverbindungen enthalten kdnnen. Die Anwendung eines
sequentiellen Extraktionsverfahrens ermdglicht durch Veranderung der Probenoberflache die
Extraktion von Metallen aus dem Innern eines Partikels. Die Beobachtung der zunehmenden
Mehrbefunde im Verfahren nach Tessier |&sst sich daher im Zusammenhang mit erhohten Zn-
Gehalten in Anngherung zur Bleischmelze auf die bereits in Kapitel 6.1 ausfiihrlich dargestellte
Verénderung der Partikeloberflache nach Durchfuhrung von sechs Extraktionsschritten

zurtckfuhren.
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Abb. 8.1-1a Vergleich der Summe aller Extraktionsschritte der angewandten Verfahren mit dem
Konigswasseraufschluss, Zn (A-Horizont) in den Proben SE 1 bis SE 4
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Abb. 8.1-1b Vergleich der Summe aller Extraktionsschritte der angewandten Verfahren mit dem
Konigswasseraufschluss, Zn (B-Horizont) in den Proben SE 1 bis SE 4

Aus den vorliegenden Ergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass das sequentielle
Extraktionsverfahren nach Forstner aufgrund seiner  Ubereingtimmung  mit  dem
Konigswasseraufschluss von mehr als 81 % im Fall von Zink anwendbar ist, wahrend diese
Aussage fur das Verfahren in Anlehnung an Tessier nur sehr eingeschrankt guiltig ist.

Die Abbildungen 8.1-2a-b verdeutlichen, dass im Fall des Elementes Pb die Summe der Gehalte
aler Schritte des Verfahrens nach Tessier mit dem Gehalt des Konigswasseraufschlusses
verglichen werden kann und dabei Unterschiede von bis zu 8 % (Probe SE 4, A-Horizont bis
24 %) auftreten. FUr das Extraktionsverfahren nach Forstner liegen zum Teil stark erhthte
Gesamtgehalte bis 56 % vor, die durch Mehrbefunde im austauschbaren und
konigswasserl6slichen Schritt verursacht werden (siehe Kapitel 8.2.3).

Folglich ist das Extraktionsverfahren nach Tessier anwendbar, das Verfahren nach Forstner

dagegen nur mit VVorbehalt.
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Abb. 8.1-2a Vergleich der Summe aller Extraktionsschritte der angewandten Verfahren mit dem
Konigswasseraufschluss, Pb (A-Horizont) in den Proben SE 1 bis SE 4
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Abb. 8.1-2b Vergleich der Summe aller Extraktionsschritte der angewandten Verfahren mit dem
Konigswasseraufschluss, Pb (B-Horizont) in den Proben SE 1 bis SE 4
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Abb. 8.1-3a Vergleich der Summe aller Extraktionsschritte der angewandten Verfahren mit dem
Konigswasseraufschluss, Ca (A-Horizont) in den Proben SE 1 bis SE 4
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Abb. 8.1-3b Vergleich der Summe aller Extraktionsschritte der angewandten Verfahren mit dem
Konigswasseraufschluss, Ca (B-Horizont) in den Proben SE 1 bis SE 4
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Die Abbildungen 8.1-3a-b zeigen fur Ca, dass das Verfahren nach Forstner mit Ausnahme der
Probennahmestelle SE 4 im B-Horizont den hochsten Gehalt liefert. Diese Beobachtung ist
hauptsachlich auf die reduzierbare Phase zuriickzufiihren. Die Abweichungen zwischen den drei
Methoden liegen unter Berlicksichtigung auftretender Unsicherheiten zwischen 0 und 24 %.
Lediglich an Probennahmestelle SE 4 treten Unterschiede bis zu 40 % auf. Damit sind die
Ergebnisse unter Beachtung der genannten Ausnahme miteinander vergleichbar und beide
Extraktionsverfahren anwendbar.

Im Resultat der durchgeflihrten Untersuchungen zeigt sich, dass die ausgewahlten sequentiellen
Extraktionsverfahren unter Einbezug der aufgefiihrten Abweichungen auf das vorliegende
Bodenmaterial nur eingeschrénkt anwendbar sind. Die auftretenden Unterschiede zwischen den
Verfahren begriinden sich auf erhdhte Gehalte in einzelnen Extraktionsschritten, die in Kapitel

8.2.3 naher erldutert werden sollen.

8.2  Vertellung ausgewahlter Metalleinnerhalb der extrahierten Phasen

Nachfolgend sollten anhand der Verteilungsmuster der Elemente Zn, Pb und Ca Aussagen Uber
deren Bindungszustand getroffen und weiterhin durch den Vergleich der Extraktionsschritte
beider Verfahren miteinander die Selektivitét der einzelnen Phasen gepruft werden.

8.21 Sequentielles Extraktionsverfahren nach Forstner

Zunéchst wurden fir das Verfahren in Anlehnung an Forstner und die relevanten Elemente Zn,
Pb und Ca Verteilungsmuster erstellt und mogliche Bindungsformen im vorliegenden Bodentyp

analysiert.
Sowohl im A- wie auch im B-Horizont der Probennahmestellen SE 1 bis SE 3 wird der

Hauptanteil des Zn mit bis zu 83 % in der konigswasserldslichen Phase extrahiert. Das Metall ist
dabei im Gitter von Tonmineralen und anderen Silicaten festgelegt [51].

91



8 Belastungseinschétzung von Boden unter Verwendung der untersuchten sequentiellen
Extraktionsverfahren
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Abb. 8.2-1a Verteilungsmuster des extrahierten Zn im B-Horizont
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Abb. 8.2-1b Vertellungsmuster des extrahierten Zn im B-Horizont

Im A-Horizont unmittelbar neben der Bleischmelze (Probe SE 4) liegt ein erhdhter oxidierbarer
Anteil vor (37 %). Zn ist dabel vor allem an organische Substanz gebunden [51, 69, 70]. Der in
diesem Bodentyp verhdltnismal3ig hohe Anteil an organischem Material in Verbindung mit
einem erhohten Eintrag an Zn durch den Verhittungsprozess widerspiegelt sich in diesem
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Extraktionsschritt. Zusétzlich kann durch die Verarbeitung des Erzes Zn in Form von Sulfid in
den Boden gelangen.

Des Weiteren fallt auf, dass der mobilisierbare Zn-Anteil mit Anndherung zur Bleischmelze
ansteigt. Durch den Abbau und die Verarbeitung des Erzes gelangen vor allem Pb- und Zn-
Staube Uber den Luftweg in die oberen Bodenschichten. Somit unterliegen diese Metalle in
hohem Mal3e einer Verwitterung und folglich einer zunehmenden Mobilisierung durch Bildung
leichter 10slicher Verbindungen wie ZnCQOs; [51, 71, 72]. Mit zunehmender Entfernung von der
Bleischmelze wird weniger Zn in die Umwelt eingetragen und die ursprunglich in diesem

Bodentyp auftretenden Bindungsformen von Zn tiberwiegen.

Bei der Betrachtung des Verteilungsmusters von Pb in den Abbildungen 8.2-2a-b wird deutlich,
dass Pb sowohl im A- als auch im B-Horizont der untersuchten Béden &hnlich Zn zu einem
grofRen Tell in wenig mobilisierbaren Phasen vorliegt (47-81 %). Es ist einerseits in Silicate
eingebunden und wird daher erst mit Hilfe von Konigswasser freigesetzt.

In hohem Mal3e tritt Pb in beiden Bodenhorizonten in mal3ig reduzierbarer Form auf (bis zu
41 %). Das Metall ist durch spezifische Adsorptionsprozesse an Fe-, Al- und Mn-Oxide
gebunden, die eine hohe Bindungskapazitét fir Pb aufweisen [51, 73].

Pb (A-Horizont)
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D leicht reduzierbar
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40%-

20%-

0%

SE1l SE 2 SE3 SE4

Abb. 8.2-2a Verteilungsmuster des extrahierten Pb im A-Horizont

93



8 Belastungseinschétzung von Boden unter Verwendung der untersuchten sequentiellen
Extraktionsverfahren

Pb (B-Horizont)
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Abb. 8.2-2b Verteilungsmuster des extrahierten Pb im B-Horizont

Ebenso wie im Fall von Zn steigt der mobilisierbare Anteil in Form von austauschbarem und in
Carbonaten gebundenem Pb mit abnehmender Entfernung zu seiner anthropogenen
Austragsquelle. Im B-Horizont in unmittelbarer Nahe zur Bleischmelze erreicht der Anteil an
mobilisierbarem Pb einen Wert von ca 51 %, der sich auf Auswaschungs- und

Verlagerungsprozesse von V erwitterungsprodukten aus dem Oberboden begrindet [71].

Das Verteilungsmuster von Ca wird im Wesentlichen durch die Léslichkeit des CaMg(COs),
bestimmt. Die Anwesenheit dieser Verbindung resultiert einerseits aus den Ausgangsgesteinen
und andererseits, wie bereits bei Zn und Pb beobachtet, durch Eintrag Giber den Luftweg.

Das im vorliegenden Bodentyp auftretende Mengenelement Ca ist in unmittelbarer Néhe zur
Bleischmelze hauptsachlich im Konigswasseraufschluss zu finden. Auf Grund der
Schwerléslichkeit des Dolomits [51, 64-66] durch Einbindung von Mg (Loslichkeit von Calcit
CaCOs; dreimal hoher) wird Ca nicht wie erwartet grofdtenteils in der carbonatischen Phase
extrahiert. Erst durch die Zusetzung konzentrierter Sauren wird die Verbindung gelést und Ca
freigesetzt. Eine Mobilisierung des Ca, wie es in Probe SE 1 zu sehen ist, wird durch die
Zersetzung des schwerloslichen  Dolomits durch  Kohlensdure zu leichtlgslichen
Hydrogencarbonaten moglich [51]. Die dabei ablaufende Reaktion ist in der folgenden
Gleichung dargestellt:
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CaMg(COs), + 2 H,CO; — Ca?* + Mg®* + 4 HCO;” (8.2-a).

Das nach der Zersetzung als leicht |0sliche Verbindung vorliegende Ca wird im Boden in
ionisierter Form von Austauschern stark gebunden [51]. 58 % der Probe SE 1 sind daher in der

austauschbaren Phase extrahierbar.
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Abb. 8.2-3a Verteilungsmuster des extrahierten Caim A-Horizont
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Abb. 8.2-3b Verteilungsmuster des extrahierten Ca im B-Horizont
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Anhand der vorliegenden Grafiken konnten fir die Elemente Zn, Pb und Ca verschiedene
Verteilungsmuster beobachtet werden, die auf eine fir das untersuchte Probenmaterial typische
Bindungscharakteristik schlief3en lassen.

Zn und Pb weisen mit Anndherung zur Bleischmelze zunehmende mobilisierbare Anteile auf.
Die Mobilité des Hauptelementes Ca sinkt dagegen drastisch in Richtung der Schmelze.

Aus diesen Beobachtungen lasst sich schlussfolgern, dass der anthropogene Eintrag von Zn und
Pb erhebliche Auswirkungen auf die Bodenchemie im Untersuchungsgebiet hat.

8.2.2 Sequentielles Extraktionsverfahren nach Tesser

Im Folgenden sollen vergleichend die Ergebnisse der Extraktionsmethode in Anlehnung an
Tessier dargelegt werden.

Es wird ersichtlich, dass Zn nach Anwendung des Verfahrens nach Tessier sowohl im A- wie
auch im B-Horizont grofdtenteils in oxidierbarer (bis 37 %) und in kdnigswasserloslicher Form
(bis 76 %) vorliegt. Der extrahierte Zn-Gehalt in der kdnigswasserldslichen Phase 18sst sich auf
die Einbindung des Metalls in Tonminerale und Silicate zurtickfihren. Im oxidierbaren Schritt

wird Zn aus sulfidischer bzw. organischer Verbindung freigesetzt.
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Abb. 8.2-4a Verteilungsmuster des extrahierten Zn im A-Horizont
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Zn (B-Horizont)
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Abb. 8.2-4b Verteilungsmuster des extrahierten Zn im B-Horizont

Einen nicht unwesentlichen Anteil am Gesamtgehalt bildet die reduzierbare Phase mit bis zu
38 %, in der Zn vor allem aus amorphen Fe-Oxiden gelost wird. Des Weiteren kdnnen
Carbonate durch ihre Reaktion mit der verwendeten Essigsaure in diesem Schritt gelost werden.
Der Anteil an austauschbarem Zn ist im Vergleich zu den anderen Extraktionsphasen sehr
gering und erreicht maximal 2 % des Gesamtgehaltes.

Bei der Betrachtung von Pb in den Abbildungen 8.2-5a-b fallt besonders der hohe reduzierbare
Anteil auf, der 55 bis 78 % des Gesamtgehaltes an Pb bildet. In diesem Extraktionsschritt
bestétigt sich die grof3e Bindungskapazitét der Fe-, Al- und Mn-Oxide fir dieses Schwermetall.
Des Weiteren wird Pb in Form von PbO-Staub aus dem Verhittungsprozess des Erzes in den
Boden eingetragen.

Ein weiterer Teil des im Boden befindlichen Pb liegt in Form von Sulfiden oder an organische
Substanz gebunden vor [73].

In allen untersuchten Bodenproben wird nur ein geringer Anteil an austauschbaren Pb extrahiert

(bis zu 4 %).
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Abb. 8.2-5a Verteilungsmuster des extrahierten Pb im A-Horizont
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Abb. 8.2-5b Verteilungsmuster des extrahierten Pb im B-Horizont
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Bereits im Verfahren nach Forstner wurde in Probe SE 1 ein hoher austauschbarer Anteil an Ca
gefunden, der auch nach Anwendung des Verfahrens nach Tessier einen Wert von ca. 71 %
erreicht und durch die starke Bindung von Austauschern im Boden hervorgerufen wird [51].
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Abb. 8.2-6a Verteilungsmuster des extrahierten Caim A-Horizont
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Abb. 8.2-6b Verteilungsmuster des extrahierten Ca im B-Horizont
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In den Proben SE 2 bis SE 4 féllt der hauptsachlich reduzierbare Gehalt an Ca auf (bis 79 %),
der moglicherweise carbonatischen Ursprungs ist und durch die Verwendung von Essigsaure als
Ldsungsmittel hervorgerufen wird.

Der Anteil an oxidierbarem Ca steigt in Anndherung zur Bleischmelze auf bis zu 59 % an und
ist auf die Zerstérung von organischen Bestandteilen zurtickzufhren.

Der mobilisierbare Anteil nimmt im Gegenteil zu den Metallen Zn und Pb und analog dem
Verfahren nach Forstner zur Bleischmelze hin ab.

Im Ergebnis zeigt sich, dass auch nach Anwendung des Verfahrens nach Tessier
unterschiedliche Vertellungsmuster erzielt werden. Im Vergleich zum Extraktionsverfahren nach
Forstner werden mit Hilfe der in diesem Kapitel untersuchten Methode wesentlich weniger
konigswasserlosliche Anteile extrahiert. Im folgenden Kapitel sollten daher die beiden

Extraktionsverfahren im Einzelnen miteinander verglichen werden.

8.2.3 Vergleich der extrahierten Phasen der untersuchten Extraktionsverfahren

Im Anschluss an die Untersuchungen zur Anwendbarkeit der sequentiellen Extraktionsverfahren
und zur Bindungscharakteristik der ausgewahlten Elemente sollte im folgenden die Selektivitét
der Extraktionsphasen im Einzelnen gepriift werden.

In Kapitel 8.1 wurden fur die beiden Metalle Zn und Pb zum Teil nicht vernachl&ssigbare
Abweichungen der Verfahren untereinander festgestellt. Dabei lieferte das Verfahren nach
Tessier beztglich der beiden anderen Methoden einen erhthten Gesamtgehalt an Zn, wahrend
im Verfahren nach Forstner ein Mehrbefund an Pb vorlag.

Fur den Vergleich der Extraktionsverfahren wurde analog den untersuchten Gesteinsmaterialien
und unter Verwendung des Schemas in Abbildung 6.1-3 die carbonatische sowie die leicht und
mallig reduzierbare Extraktionsphase im Verfahren nach Forstner zu einem allgemeinen

reduzierbaren Anteil zusammengefasst.
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Abb. 8.2-7a Vergleich der Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SE 1, Zn, A-

Horizont)
Zn (B-Horizont)
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Abb. 8.2-7b Vergleich der Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SE 1, Zn, B-

Horizont)
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In den Abbildungen 8.2-7a-b wird deutlich, dass die erhohten Gesamtgehalte an Zn im
Verfahren nach Tessier gegentiber den beiden anderen Extraktionsmethoden im Wesentlichen
auf den oxidierbaren Schritt zurtickzuftihren sind. Dabel werden im hier angegebenen Beispiel
der Probe SE 1 im Verfahren nach Forstner nur 17 % (A-Horizont) bzw. 9 % (B-Horizont) des
Zn-Gehaltes im Verfahren nach Tessier extrahiert. Fur die Proben SE 2 bis SE 4 werden
dhnliche Resultate erzielt.

Des Weiteren fiel im Vergleich der drel Extraktionsverfahren miteinander auf, dass die
Gesamtgehalte an Zn im Verfahren nach Tessier mit Anndherung an die Bleischmelze
zunehmend von den beiden anderen Methoden abwichen. Als Ursache dieser Beobachtung
wurde eine tendenzielle Vergrof3erung der Unterschiede der Gehalte der sequentiellen
Extraktionsverfahren im reduzierbaren bzw. im kénigswasserldslichen Schritt festgestellt. Dabei
sanken die extrahierten Anteile im Verfahren nach Forstner beziiglich Tessier in Richtung der

Schmelze wie folgt:

A-Horizont:  reduzierbarer Schritt 6% — 49 %
konigswasserloslicher Schritt 165 % — 27 %

B-Horizont:  reduzierbarer Schritt 83% — 79 %
konigswasserloslicher Schritt 157 % — 22 %

Der Grund fir die aufgezeigten Abweichungen liegt moglicherweise darin, dass bei der
Durchfuihrung eines Verfahrens mit wenig Extraktionsschritten der Feststoff, besonders in einem
so komplexen System wie dem Boden, in den meisten Fallen nicht genauso verandert wird wie
in einem Verfahren mit einer hohen Anzahl an Schritten. Bedingt wird dies durch eine
verschiedenartige Veradnderung der Oberfléche der Probe, die dem Extraktionsmittel zuganglich
ist [30, 74-76]. Eine weitere, nicht unerhebliche Rolle spielt das chemische Verhalten der zu
extrahierenden Bestandteile. Diese Tatsache wird im Folgenden auch fir Pb und Ca deutlich
werden. Zusétzlich unterscheiden sich sequentielle Extraktionsverfahren, wie bereits in Kapitel
5.1 beschrieben, in der Wahl der Extraktionsmittel, die fur eine bestimmte Bindungsform als
selektiv gelten.
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Der Vergleich der Extraktionsverfahren beziiglich des Gesamtgehaltes an Pb flihrte zu dem
Ergebnis, dass im Verfahren nach Forstner gegentiber den beiden anderen Extraktionsmethoden
ein erhohter Gehalt an Pb festgestellt wurde. Ahnlich dem zuvor betrachteten Zn vergroRern
sich die Abweichungen zwischen den sequentiellen Extraktionsmethoden mit Anngherung an
die Bleischmelze.

Die Abweichungen zwischen den Verfahren lassen sich bei Betrachtung der Abbildungen
8.2-8a-b zum einen auf die austauschbare und zum anderen auf die konigswasserlésliche
Extraktionsphase zurtickfuhren. In beiden Extraktionsschritten wird unter Verwendung des
Verfahrens nach Forstner wesentlich mehr des entsprechend gebundenen Pb extrahiert als im
Verfahren nach Tessier. Das Verfahren nach Tessier erreicht dabei im austauschbaren Schritt
19 % (A-Horizont) bzw. 21 % (B-Horizont). Im konigswasserldslichen Schritt werden lediglich
35 % (A-Horizont) bzw. 15 % (B-Horizont) des Verfahrens nach FOrstner extrahiert.
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Abb. 8.2-8a Vergleich der Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SE 1, Pb, A-

Horizont)
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Abb. 8.2-8b Vergleich der Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SE 1, Pb, B-

Horizont)

Die tendenzielle Vergrof3erung der Abweichungen zwischen den Extraktionsverfahren lasst sich
im Wesentlichen auf den austauschbaren Schritt zurtickfiihren und die prozentual extrahierten

Gehalte im Verfahren nach Tessier erreichen beziiglich Forstner folgende Werte:

A-Horizont: 19% — 7%
B-Horizont: 21 % — 12 %

Bel der Betrachtung des Elementes Ca wurde zunéchst in den Abbildungen 8.1-3a-b deutlich,
dass die Gesamtgehalte der untersuchten sequentiellen Extraktionsmethoden beztiglich dem des
Konigswasseraufschlusses nicht signifikant voneinander abwichen. Tendenziell erhdhten sich
die Unterschiede zwischen den Methoden wiederum in Richtung der Bleischmelze.

Die Abbildungen 8.2-9a-b verdeutlichen, dass sich die Unterschiede zwischen den Verfahren
hauptsachlich auf Differenzen im reduzierbaren Schritt begrinden. Im Verfahren nach Tessier
werden dabei nur 59 % (A-Horizont) bzw. 60 % (B-Horizont) des Ca-Gehaltes im Verfahren

nach Forstner extrahiert.
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Die tendenzielle Erhthung der Unterschiede zwischen den Verfahren mit Anngherung an die
Bleischmelze begriindet sich vorrangig auf den konigswasserléslichen Schritt. Im Verfahren
nach Tessier sinken die prozentual extrahierten Gehalte hinsichtlich des Verfahrens nach

Forstner dabei auf folgende Werte:

A-Horizont: 39% — 0,4 %
B-Horizont: 114 % — 42 %
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Abb. 8.2-9a Vergleich der Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SE 1, Ca, A-

Horizont)
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Abb. 8.2-9b Vergleich der Gehalte beider Verfahren unter Verwendung des Schemas 6.1-3
(Gehalte der Verfahren in jedem Schritt relativ zueinander betrachtet, Probe SE 1, Ca, B-

Horizont)

Zusammenfassend l&sst sich aussagen, dass sich die in Kapitel 8.1 festgestellten Abweichungen
auf einzelne Extraktionsphasen zurtickfuhren lassen. Ebenso sind bestimmte Schritte fir die
tendenzielle VergroRerung der Abweichungen zwischen den Extraktionsmethoden mit
Anndherung zur Bleischmelze verantwortlich. Dabei spielen vermutlich die hohen Gehalte in
unmittelbarer Nahe zur Schmelze eine nicht unwesentliche Rolle (siehe Kapitel 8.3).

Die auftretenden Unterschiede zwischen den einzelnen Schritten der Extraktionsverfahren
koénnen zum einen durch eine Veranderung der aulReren Oberflache einer Probe hervorgerufen
werden. Weiterhin kdnnen die verwendeten Extraktionsmittel zu Differenzen fihren. Sie sollten
genauestens auf ihre Selektivitat gepruft und gegebenenfalls durch Chemikalien ersetzt werden,

die Metalle des gleichen Bindungszustandes extrahieren.
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8.3  Abhéangigkeit der extrahierten Metallgehalte von der Entfernung zur Bleischmelze

Abschlief3end sollte nach hinreichenden Auswertungen zur Eignung der in dieser Arbeit
untersuchten sequentiellen Extraktionsverfahren ein Anwendungsbeispiel vorgestellt werden.
Mit Hilfe der durchgefuhrten sequentiellen Extraktion nach Forstner sollte der
Belastungszustand der untersuchten Boden sowohl im Gesamten erfasst als auch durch
Aufschlisselung vorliegender Bindungsformen im Detail charakterisiert werden.

Im A-Horizont der Béden nimmt der Gehalt an Zn in allen auftretenden Bindungsformen und
damit auch der Gesamtgehalt von Probe SE 1 bis SE 3 stetig ab. In unmittelbarer Nahe zur
Austragsguelle steigt der Zn-Gehalt teilweise stark an. Dabei erreicht dieser in Probe SE 4 in der
carbonatischen Phase das 40-fache, in der oxidierbaren Phase das 20-fache und im
konigswasserloslichen Schritt das 4-fache der néchst entfernteren Probe. Der Gesamtgehalt an
Zn steigt um das 10-fache an.

Ursache fur diese beobachtete Verteilung ist die vorherrschende Windrichtung von Ost nach
West. Bei Betrachtung der Probennahmekarte in Abbildung 4.2-1 wird deutlich, dass die Proben
in Windrichtung entlang des Mezica-Tals genommen wurden. Durch die Luftbewegung werden
Zn- und Pb-Stéube von der Bleischmelze von Ost nach West (von Probe SE 4 zu Probe SE 1)
verteilt und im Boden zunehmend akkumuliert [77, 78].

Der in allen Extraktionsphasen auftretende hohe Zn-Gehalt in Probe SE 4 resultiert aus der
geografischen Lage der Probennahmestelle (siehe Kapitel 4.2). Bedingt durch die nach Westen
gerichtete Hanglage werden die Schadstoffe nicht oder nur geringfigig von Luftstromungen
erfasst und lagern sich im Boden an. Zn liegt dabei mit einem Gesamtgehalt von 2,2 g/kg in der
Probe vor. Dieser Ubersteigt den im Rahmen der Klarschlammverordnung festgelegten
Grenzwert fir Gesamt-Zn von 0,3 g/lkg Boden um den Faktor 7.

Der Zn-Gehalt im B-Horizont nimmt in der malig reduzierbaren und in der
konigswasserloslichen Phase von Probe SE 1 zu Probe SE 4 in Richtung der Bleischmelze um
den Faktor 20 ab. Der in den Ubrigen Extraktionsschritten extrahierte Zn-Gehalt steigt wiederum
von Probe SE 3 zu SE 4 an.

In Probe SE 4 fallt besonders ein erhéhter Gehalt an austauschbar und carbonatisch gebundenen
Zn auf. Diese Tatsache bestétigt die Theorie, dass sich das auf dem Hang in grofem Umfang
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abgelagerte Zn durch Verwitterung in leichtldsliche Verbindungen umwandelt, in dieser Formin

den B-Horizont gelangt und dort akkumuliert wird.
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Abb. 8.3-1a Extrahierte Zn-Gehalte im A-Horizont in Abhangigkeit vom Abstand zur

Bleischmelze (Forstner)
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Abb. 8.3-1b Extrahierte Zn-Gehalte im B-Horizont in Abhangigkeit vom Abstand zur

Bleischmelze (Forstner)
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Hinsichtlich der ré&umlichen Vertelung von Pb im Oberboden der ausgewdahiten
Probennahmestellen lasst sich anhand der Grafik in Abbildung 8.3-2ain allen Féllen ein leicht
ansteigender Gehalt des Metalls mit zunehmender Entfernung zur Austragsguelle feststellen.

In den mobilisierbaren Phasen sowie im kénigswasserldslichen Schritt erhoht sich der Pb-Gehalt
in unmittelbarer Nahe zur Schmelze um das bis zu 40-fache beziiglich der néchst entfernteren
Probe. Pb erreicht im Oberboden neben der Austragsquelle einen Gesamtgehalt von 23,4 g/kg
und Uberschreitet den in der Bodenschutzverordnung [39, 51] festgelegten Grenzwert fir
Gesamt-Pb von 0,1 g/kg Boden um mehr als das 200-fache (!).

Im B-Horizont nimmt der Gehalt an Pb besonders in den reduzierbaren und im oxidierbaren
Schritt von Probe SE 1 zu Probe SE 2 stark ab. Ein hoher Anstieg des Gehaltes von Probe SE 3
zu SE 4 féllt hier fur die austauschbare und die carbonatische Phase auf. Wie schon im Fall von
Zn aufgefuhrt lasst sich diese Feststellung auf Auswaschungs- und Akkumulationsprozesse von
A- zu B-Horizont begriinden.
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Abb. 8.3-2a Extrahierte Pb-Gehalte im A-Horizont in Abhangigkeit vom Abstand zur

Bleischmelze (Forstner)
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Abb. 8.3-2b Extrahierte Pb-Gehalte im B-Horizont in Abhangigkeit vom Abstand zur
Bleischmelze (Forstner)

Die Vertellung des Elementes Ca in Ost-West-Richtung unterscheidet sich zum Teil mal3geblich
von der Verteilung der beiden zuvor betrachteten Metalle. In der austauschbaren und méafiig
reduzierbaren Phase bleibt der Ca-Gehalt in den vier untersuchten Bodenproben im A-Horizont
gleich. Oxidierbarer und konigswasserldslicher Antell und parallel dazu der Gesamtgehalt an Ca
steigen mit abnehmender Entfernung zur Bleischmelze. Der konigswasserlosliche Ca-Anteil
nimmt dabei um den Faktor 100 beziiglich der am weitesten entfernten Probe zu.

Im carbonatischen und besonders im leicht reduzierbaren Schritt féllt ein den Metallen Zn und
Pb vollig gegensétzliches Verhalten auf. Hier steigt der Gehalt an Ca von Probe SE 1 bis zu
Probe SE 3 stetig an und sinkt dann in Probe SE 4 wieder ab. Diese Beobachtung l&asst darauf
schlief3en, dass mit einem erhohten Eintrag an Zn und Pb die Carbonatbildung sowie im
Allgemeinen die Bildung leichterloslicher Verbindungen fir diese beiden Metalle bevorzugt
stattfindet.

Im B-Horizont nimmt der Gehalt an carbonatischen, leicht reduzierbaren, oxidierbaren sowie
konigswasserloslichen Ca besonders stark von Probe SE 1 zu Probe SE 2 zu. Das Ansteigen der
Gehalte in Richtung der Bleischmelze erfolgt wie bereits im Oberboden beobachtet unter
gleichzeitigem Absinken der Gehalte an Zn und Pb.
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Abb. 8.3-3a Extrahierte Ca-Gehalte im A-Horizont in Abhangigkeit vom Abstand zur
Bleischmelze (Forstner)
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Auf Grund der bedenklichen und weit Uber dem Grenzwert liegenden Gesamtgehalte der
Elemente Zn und Pb, die ein enormes Gefahrdungspotential fir die im Untersuchungsgebiet
lebenden Menschen und deren Umwelt darstellen, sollte nachfolgend der anthropogene Eintrag
der Metalle ndher untersucht werden.

Zur Bestimmung der durch die Emissionsquelle eingetragenen Gehalte an Zn und Pb wurden
unter der Annahme, dass durch die Luftbewegungen von Ost nach West die Staube der Metalle
ab der Probennahmestelle SE 3 wegtransportiert werden, alle analysierten Gehalte oberhalb des
Wertes dieser Probe (geogener Hintergrund [79, 80]) als gesicherte anthropogene Belastung
definiert. Dabei bleibt offen, wie hoch der durch die Bergbau- sowie die Batterierecycling-
Aktivitdten entstandene Anteil an Zn und Pb in Probe SE 3 wirklich ist.

Tabelle 8.3-1 zeigt die analysierten Gesamtgehalte an Zn und Pb in den vier untersuchten Boden
sowie die nach Abzug des geogenen Hintergrundes (blau markiert) berechneten anthropogenen
Eintrége. Dabei wird deutlich, dass der anthropogen eingetragene Metallgehalt von erheblichem
Ausmald (bis zu 95 %) hinsichtlich des Gesamtgehaltes der untersuchten Elemente ist. Die
Grenzwerte fur Pb (0,1 g/kg) und Zn (0,3 g/kg) werden dabei hdufig tberschritten.

Tab. 8.3-1 Insgesamt und anthropogen eingetragene Metallgehalte von Zn und Pb im Boden in
okg

Probe A-Horizont B-Horizont
Gesamtgehalt Anthropog. Eintrag Gesamtgehalt Anthropog. Eintrag
Zn SE1 1,63 1,36 1,56 1,42
SE 2 0,55 0,28 0,43 0,29
SE 3 0,27 - 0,14
SE 4 2,20 1,93 0,15 0,02
Pb SE1 1,67 0,45 1,70 1,02
SE 2 1,38 0,16 0,94 0,26
SE 3 1,22 - 0,67
SE 4 23,37 22,15 1,35 0,68
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Durch die in diesem Kapitel dargestellte Belastungseinschétizung von vier Bdoden der
ehemaligen Blei- und Zinkerzbergbauregion Zerjav in  Slowenien konnte ein
Anwendungsbeispiel eines sequentiellen Extraktionsverfahrens erlautert werden.

I m Ergebnis wurde eine Abhangigkeit der extrahierten Gehalte der Elemente Zn, Pb und Ca von
der Entfernung zur Bleischmelze festgestellt, die sich im Wesentlichen auf die vorherrschende
Windrichtung, die Lage der Probennahmestellen sowie auf das chemische Verhalten der
Elemente untereinander zurickfihren lasst.

Weiterhin wurde beobachtet, dass durch industrielle Prozesse ein erheblicher Eintrag der
Schwermetalle Zn und Pb erfolgt. Dieser liegt weit Uber den Grenzwerten der
Bodenschutzverordnung und stellt damit eine potentielle Gefahrdung fir Mensch und Umwelt
dar.

In Kapitel 8 zeigte sich, dass die ausgewdhlten sequentiellen Extraktionsverfahren unter
Bertcksichtigung der auftretenden Abweichungen auf das vorliegende Bodenmaterial nur
eingeschrankt anwendbar sind. Die vorliegenden Unterschiede zwischen den Verfahren lassen
sich auf bestimmte Extraktionsschritte zurtickftihren und begriinden sich auf V eranderungen der
Probenoberflache sowie eine partielle Nichtselektivitdt der Extraktionsmittel fir das vorliegende
Material.

Fur beide Extraktionsverfahren konnten definierte Vertellungsmuster dargestellt werden, die
Aussagen uber die Bindungscharakteristik von Zn, Pb und Ca erlaubten.

Mit Hilfe des Extraktionsverfahrens nach Forstner wurde der Belastungszustand der vier
untersuchten Boden beschrieben. Dabel zeigte sich, dass die analysierten Gesamtgehalte an Zn
und Pb eine potentielle Gefahrdung fir Mensch und Umwelt darstellen.
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Ziel der durchgefiihrten Untersuchungen stellte die Prafung der Anwendbarkeit einer
modifizierten 4-stufigen Extraktionssequenz nach Tessier sowie einer modifizierten 6-stufigen
Sequenz nach Forstner auf bergbautypische Gesteinsmaterialien dar.

Hierfir wurde zum einen ein silicatisches Gesteinsmaterial aus der ehemaligen
Uranerzbergbauregion Ronneburg ausgewahlt und hinsichtlich der extrahierten Gehalte an Fe,
Cu und Ni in vier verschiedenen Kornfraktionen bewertet.

Ergdnzend wurden die sequentiellen Extraktionsverfahren anhand eines carbonatischen
Gesteinsmaterials aus der ehemaligen Blei- und Zinkerzbergbauregion Zerjav in Slowenien
unter Auswahl der gesteinstypischen Elemente Zn, Pb und Ca hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit
bewertet.

Zu Beginn der Untersuchungen stellte sich die Frage nach der Notwendigkeit bzw. des Vorteils
eines sequentiellen Extraktionsverfahrens gegentiber einer Einschritt-Extraktion.

Es zeigte sich, dass die sequentielle Extraktion sich dabei besonders fur den Fall eignet, in dem
wenig Probenmaterial zur Verfugung steht. Die Einschritt-Extraktion ist dagegen auf Grund der
Unabhangigkeit der Schritte und damit einer Minimierung der Gesamtunsicherheit die Methode
der Wahl, wenn eine ausreichende Probenmenge zur Verfligung steht.

Die Prufung der Anwendbarkeit der sequentiellen Extraktionsverfahren erfolgte anhand eines
Vergleichs der Summe der extrahierten Gehalte in den einzelnen Schritten jedes V erfahrens mit
dem Gehalt, der im Konigswasseraufschluss extrahiert wird.

Die Untersuchung zeigte, dass sowohl fur das silicatische als auch fir das carbonatische Gestein
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse aller Extraktionsmethoden gegeben ist, wobei das
carbonatische Material zum Teil hohen Unsicherheiten aufweist.

Folglich sind die vorliegenden Extraktionssequenzen prinzipiell auf Gesteinsmaterialien
anwendbar. Die chemische Zusammensetzung des Probenmaterials ist dabel aber von nicht

unerheblicher Bedeutung fir die Eignung eines Verfahrens.

Die Untersuchung der Selektivitdt erfolgte unter der Annahme, dass fur Extraktionsschritte in
verschiedenen Verfahren, in denen Metalle derselben Bindungsart unter gleichen Bedingungen
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freigesetzt werden, unabhéngig vom verwendeten Extraktionsmittel vergleichbare Resultate
erzielt werden sollten.

Die Untersuchung des silicatischen Gesteinsmaterials fuhrte zu dem Ergebnis, dass sowohl Fe
als auch dessen Begleitelemente Cu und Ni hauptsachlich im oxidierbaren Schritt sowie im
konigswasserloslichen Schritt freigesetzt werden. Cu und Ni weisen zudem einen erhGhten
mobilisierbaren Anteil auf. Die Betrachtung der vergleichbaren Einzelschritte der beiden
sequentiellen  Extraktionsverfahren zeigt fir alle Elemente eine Ubereinstimmung mit
Ausnahme der reduzierbaren Phase, bei der im Verfahren nach Tessier aufgrund des
ungunstigen Feststoff-Volumen-V erhdltnisses wesentlich weniger extrahiert wird.

Die in den carbonatischen Gesteinsproben relevanten Elemente Zn und Pb liegen im nattrlichen
Gestein weitestgehend in mobilisierbaren Bindungsformen vor. Im Haldenmaterial dagegen ist
der Hauptanteil des Zn ist in der oxidierbaren, der des Pb in der konigswasserldslichen Phase zu
finden. Ca liegt im Wesentlichen in carbonatischer, leicht reduzierbaren sowie oxidierbarer
Form vor.

Der Vergleich der einzelnen Extraktionsschritte beider Verfahren fihrt zu dem Ergebnis, dass
mit einigen Abweichungen im Fall des naturlichen Gesteins @hnliche Resultate erzielt werden.
Die beschriebenen Abweichungen der Gesamtgehalte der Verfahren lassen sich hierbei im
Wesentlichen wie bereits beim silicatischen Gestein beobachtet auf die reduzierbare sowie
teilweise auf die konigswasserlosliche Phase zurlckfuhren.

Ein weiteres wichtiges Ziel dieser Arbeit stellte die Auflésung der wéahrend des
Extraktionsprozesses verursachten Unsicherheiten dar. Die in jedem Extraktionsschritt
auftretenden Unsicherheiten wurden mit Hilfe einer varianzanalytischen Auswertung nach dem
Modell der zufélligen Einfachklassifikation bestimmit.

Die mittels Varianzanalyse berechneten Unsicherheiten aus Analyse und Extraktion wurden
zun&chst hinsichtlich der Annahme bewertet, dass die Variabilitdt der Extraktion den Hauptteil
der Gesamtvarianz bildet und der Analysenfehler gegentiber diesem Anteil gering ist. Im
Ergebnis zeigte sich, dass zum einen auf Grund der sehr komplexen Matrix grofe
Abweichungen innerhalb der Proben auftraten. Zum anderen wurde der Faktor der
Probeninhomogenitét nicht in den Berechnungen beriicksichtigt, sodass der Varianzanteil auf
Seiten des Analysenfehlers tGiberschétzt wird.

Hauptanliegen der statistischen Berechnungen war die Untersuchung der Abhangigkeit der
Gesamtunsicherheit eines sequentiellen Extraktionsverfahrens von der Anzahl der extrahierten
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Phasen. Es zeigte sich, dass unter gleichen Rahmenbedingungen der 1-stufige
Konigswasseraufschluss die geringste Gesamtunsicherheit aufwies und das 6-stufige Verfahren
nach Forstner die hochste Gesamtunsicherheit lieferte. Weiterhin hatte die Einfihrung einer
zusétzlichen Unsicherheitsguelle in Form einer Probenteilung nach jedem Schritt im Verfahren

nach Tessier einen erheblichen Einfluss auf die Gesamtunsicherheit des Verfahrens.

Abschlielend sollte die Anwendbarkeit der untersuchten Extraktionsverfahren anhand eines
Bodenmaterials bestétigt werden. Mit Hilfe der zuvor validierten Verfahren wurde eine
Belastungseinschétzung von vier Boden des Typs Rendzina, die sich in unterschiedlichen
Abstanden zur Bleischmelze in der Blei- und Zinkerzbergbauregion Zerjav befinden, anhand der
Elemente Zn, Pb und Ca vorgenommen.

Die untersuchten sequentiellen Extraktionsverfahren sind eingeschrankt auf dieses
Probenmaterial anwendbar. Auffallig war eine zunehmende Abweichung der Verfahren
voneinander in Richtung der Bleischmelze, deren Ursachen unter anderem in der Verénderung
der Probenoberflache wahrend der Extraktion sowie einer mangelnden Selektivitat der
verwendeten Extraktionsmittel zu suchen sind.

Unter Verwendung der sequentiellen Extraktionsverfahren konnten differenzierte
Verteillungsmuster fur die untersuchten Metalle ermittelt werden, wobei der Hauptanteil an Znin
der kdnigswasserloslichen Phase zu finden war und Pb hauptsachlich in wenig mobilisierbaren
Phasen extrahiert wurde. Die Gehalte an mobilisierbaren Zn und Pb stiegen mit abnehmender
Entfernung zur Bleischmelze an. Ca liegt in unmittelbarer Umgebung zur Schmelze zu einem
grollen Teil in konigswasserloslicher Form vor und wird mit zunehmender Entfernung
mobilisiert.

Betrachtet man die Abhangigkeit der extrahierten Metallgehalte von der Entfernung zur
Bleischmelze, so zeigen sowohl Zn als auch Pb einen Bezug der extrahierten Gehalte zur

vorherrschenden Windrichtung auf.

Mit Hilfe der in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Berechnungen kann jedes beliebige
sequentielle Extraktionsverfahren auf die Unsicherheit seiner einzelnen Schritte untersucht
werden.

Die Optimierung eines sequentiellen Extraktionsverfahrens hinsichtlich seiner Anwendbarkeit
auf verschiedenste Materialien und Korngrof3en sowie der Verwendung geeigneter
Extraktionsmittel spielt eine entscheidende Rolle in der Beurteilung eines analysierten Gehaltes.
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Anhang

Tab. A Blindwerte zur Berechnung der Nachweisgrenze in mg/L

MgNO, NH,OH HCI NH,C,H;0, KW NaC,H;0, (NH,),C,0,
Zn 0,006 -0,010 -0,001 0,002 0,005 -0,006
0,003 -0,007 -0,005 0,004 0,002 -0,006
0,002 -0,007 -0,003 0,004 0,001 -0,005
0,004 -0,007 -0,006 0,004 0,003 -0,005
0,003 -0,006 -0,005 0,010 0,001 -0,003
0,003 -0,007 -0,006 0,002 0,000 -0,005
0,003 -0,007 -0,005 0,002 0,001 -0,006
0,004 -0,004 -0,005 0,006 0,002 -0,007
0,003 -0,008 -0,005 0,006 0,002 -0,006
0,002 -0,005 -0,005 0,007 0,001 -0,005
Pb 0,057 0,009 0,023 0,031 0,204 1,678
0,056 0,002 0,036 0,009 0,206 1,629
0,051 0,006 0,008 0,019 0,208 1,641
0,054 0,002 0,014 0,025 0,222 1,571
0,054 -0,020 0,001 0,035 0,215 1,614
0,044 -0,011 -0,002 0,024 0,209 1,559
0,061 -0,003 -0,007 -0,006 0,217 1,610
0,066 0,011 -0,016 0,012 0,232 1,603
0,048 -0,006 -0,003 0,017 0,203 1,623
0,064 0,010 0,011 -0,007 0,196 1,668
Ni 0,004 -0,002 -0,005 0,010 0,000 -0,005
0,002 -0,007 -0,007 0,011 0,000 -0,002
0,002 -0,006 -0,006 0,013 -0,002 -0,005
0,004 -0,003 -0,007 0,011 -0,001 -0,007
0,003 -0,004 -0,004 0,010 -0,002 -0,004
0,001 -0,003 -0,008 0,010 0,000 -0,003
0,002 -0,001 -0,005 0,009 0,000 -0,008
0,000 -0,004 -0,010 0,014 0,001 -0,005
0,000 -0,003 -0,008 0,012 0,000 -0,002
0,002 -0,005 -0,004 0,011 -0,002 -0,002
Fe 0,019 -0,030 -0,004 0,059 0,042 -0,011
0,014 -0,040 -0,005 0,063 0,044 -0,024
0,018 -0,042 -0,006 0,061 0,041 -0,026
0,016 -0,042 -0,006 0,055 0,043 -0,024
0,016 -0,041 -0,009 0,055 0,043 -0,023
0,016 -0,043 -0,008 0,056 0,043 -0,027
0,014 -0,040 -0,011 0,058 0,063 -0,027
0,015 -0,042 -0,010 0,062 0,043 -0,027
0,017 -0,041 -0,011 0,058 0,043 -0,029
0,018 -0,043 -0,011 0,059 0,045 -0,024




Tab. A Fortsetzung

MgNO, NH,OHHCI NH,C,H;0, KW NaC,H;0, (NH,),C,0,
Cr 0,011 0,000 0,001 0,009 0,007 0,006
0,014 -0,003 -0,001 0,006 0,008 -0,002
0,013 -0,004 -0,001 0,007 0,006 0,000
0,015 -0,001 -0,002 0,006 0,006 0,000
0,015 -0,002 -0,003 0,008 0,008 -0,003
0,010 -0,003 -0,003 0,005 0,006 -0,004
0,016 -0,002 -0,002 0,006 0,007 -0,003
0,013 -0,003 -0,004 0,007 0,006 -0,002
0,012 -0,001 -0,002 0,007 0,007 -0,001
0,015 -0,001 -0,002 0,007 0,005 0,001
Si 0,134 -0,009 -0,229 0,057 0,003 -0,023
-0,001 -0,013 -0,214 0,058 0,006 -0,026
-0,009 -0,031 -0,224 -0,002 0,011 -0,024
-0,009 -0,021 -0,213 0,015 0,012 -0,022
0,017 -0,029 -0,230 0,002 0,003 -0,026
0,028 -0,029 -0,229 0,011 0,019 -0,024
0,026 -0,013 -0,217 0,045 0,010 -0,025
0,051 -0,021 -0,231 0,034 0,000 -0,025
0,048 -0,029 -0,231 -0,013 0,007 -0,027
0,190 -0,016 -0,226 0,010 -0,007 -0,014
Ca -0,087 -0,245 -0,097 -0,121 0,017 2,345
-0,102 -0,244 -0,097 -0,109 0,006 2,336
-0,096 -0,250 -0,086 -0,103 0,008 2,339
-0,104 -0,249 -0,101 -0,111 0,016 2,339
-0,105 -0,246 -0,094 -0,118 0,008 2,351
-0,104 -0,252 -0,101 -0,123 0,007 2,334
-0,104 -0,246 -0,094 -0,117 0,020 2,335
-0,100 -0,240 -0,095 -0,085 0,015 2,340
-0,105 -0,250 -0,097 -0,081 0,014 2,336
-0,093 -0,240 -0,091 -0,091 0,017 2,360
Cu 0,002 -0,001 0,009 0,006 0,015 -0,002
0,005 -0,001 0,001 0,010 0,015 -0,003
0,011 -0,001 0,001 0,006 0,012 -0,001
-0,002 -0,002 -0,001 0,005 0,012 -0,002
0,003 -0,004 0,002 0,014 0,011 -0,001
0,000 -0,008 0,001 0,005 0,011 -0,006
0,002 0,001 -0,001 0,008 0,011 -0,002
0,005 0,000 -0,001 0,010 0,011 0,000
0,004 -0,004 0,000 0,009 0,011 0,000
0,003 -0,003 0,001 0,012 0,013 0,002




Tab. A Fortsetzung

MgNO, NH,OHHCI NH,C,H;0, KW NaC,H;0, (NH,),C,0,
K -0,032 0,035 -0,140 0,045 -0,051 0,099
-0,056 0,022 -0,128 0,105 -0,045 0,137
-0,028 0,025 -0,082 0,126 -0,066 0,148
-0,042 0,030 -0,150 0,045 -0,062 0,149
-0,045 0,021 -0,117 0,035 -0,050 0,255
-0,056 0,006 -0,148 0,041 -0,046 0,103
-0,060 0,027 -0,137 0,073 -0,043 0,017
-0,037 0,028 -0,123 0,162 -0,044 0,049
-0,056 0,020 -0,139 0,221 -0,054 0,111
-0,038 0,034 -0,126 0,135 -0,021 0,131




Tab. B-1 Cr-Gehalte in den Einzelschritten der sequentiellen und Einschritt-Extraktion nach

Tessier in mg/kg

Probe Austauschbar Reduzierbar Oxidierbar KW-lédich
a/sequentiell 0,0418 9,2322 4,5807 102,9361
0,0447 9,0699 4,6846 100,3684
0,0430 9,4695 4,7418 102,8334
b /sequentiell 0,0430 9,7706 34777 93,7783
0,0412 10,8026 3,8184 98,1633
0,0400 10,6013 3,7813 93,4651
c /sequentiell 0,0247 10,3274 4,6612 91,6600
0,0250 10,6620 4,7232 92,9881
0,0258 10,3770 4,7696 99,2198
al/einzeln 0,0179 10,7213 8,9898 94,0994
0,0164 10,7840 9,0497 89,9358
0,0179 10,9848 9,3491 88,7462
b /einzeln 0,0181 10,0336 9,1889 68,7655
0,0164 9,9090 9,2729 69,3872
0,0161 9,7345 9,8656 70,0090
c/einzeln 0,0269 10,7800 9,7429 65,1490
0,0233 10,8405 9,5396 64,0838
0,0239 10,7075 9,7429 64,0838

Tab. B-2 Cu-Gehalte in Proben der sequentiellen und Einschritt-Extraktion in mg/kg

Probe Austauschbar Reduzierbar Oxidierbar KW-lddich

a/sequentiell 0,1087 0,0462 0,4074 0,2534
0,1089 0,0464 0,4085 0,2545

b /sequentiell 0,1065 0,0487 0,3856 0,2384
0,1054 0,0490 0,3918 0,2400

c /sequentiell 0,1096 0,0512 0,4082 0,2435
0,1101 0,0513 0,4104 0,2424

al/einzeln 0,1113 0,0917 0,6227 0,7603
0,1124 0,0922 0,6245 0,7667

b /einzeln 0,1105 0,0674 0,6247 0,7787
0,1114 0,0678 0,6277 0,7863

c/einzeln 0,1090 0,0859 0,6406 0,7778
0,1088 0,0860 0,6393 0,7785




Tab. B-3 Fe-Gehalte in Proben der sequentiellen und Einschritt-Extraktion in g/kg

Probe Austauschbar Reduzierbar Oxidierbar KW-lddich

a/sequentiell 0,0416 1,3588 10,9853 19,5043
0,0416 1,3736 11,0867 19,6576

0,0416 1,3613 11,2008 19,9131

b /sequentiell 0,0419 1,3969 10,4894 20,1901
0,0429 1,3870 10,4256 20,1901

0,0449 1,3782 10,3490 20,2940

c /sequentiell 0,0442 1,3804 11,6110 19,7560
0,0432 1,3878 11,5355 20,1118

0,0462 1,3866 11,5606 20,0610

al/einzeln 0,0492 1,1717 6,2159 30,7628
0,0483 1,1618 6,2403 30,6640

0,0502 1,1754 6,1307 30,5652

b /einzeln 0,0548 1,1361 6,5978 31,0314
0,0510 1,1485 6,4774 30,6183

0,0529 1,1485 6,5135 30,3429

c/einzelin 0,0445 1,1472 7,0487 30,4126
0,0445 1,1424 7,1334 30,5542

0,0465 1,1316 7,0608 30,4126

Tab. B-4 Ni-Gehalte in Proben der sequentiellen und Einschritt-Extraktion in mg/kg

Probe Austauschbar Reduzierbar Oxidierbar KW-lddich

a/sequentiell 0,0237 0,0323 0,0911 0,1139
0,0233 0,0324 0,0882 0,1145

b /sequentiell 0,0227 0,0323 0,0848 0,1158
0,0230 0,0318 0,0851 0,1138

c /sequentiell 0,0224 0,0314 0,0916 0,1123
0,0226 0,0315 0,0930 0,1133

al/einzeln 0,0213 0,0541 0,0994 0,2184
0,0215 0,0544 0,0991 0,2208

b /einzeln 0,0219 0,0540 0,1050 0,2231
0,0221 0,0549 0,1042 0,2148

c/einzeln 0,0221 0,0550 0,1107 0,2152
0,0224 0,0551 0,1108 0,2130




Tab. B-5 K-Gehalte in Proben der sequentiellen und Einschritt-Extraktion in g/kg

Probe Austauschbar Reduzierbar Oxidierbar KW-lddlich

a/sequentiell 0,1069 0,0989 0,0139 4,6909
0,1069 0,0977 0,0139 4,6909

0,1079 0,0964 0,0139 4,6909

b /sequentiell 0,1067 0,0922 0,0153 4,7164
0,1057 0,0935 0,0153 4,8203

0,1057 0,0947 0,0140 4,7683

c /sequentiell 0,1061 0,0969 0,0151 3,9543
0,1061 0,0957 0,0138 3,9543

0,1071 0,0945 0,0138 4,0051

al/einzeln 0,1044 0,2746 0,0000 3,1025
0,1064 0,2736 0,0000 3,1025

0,1054 0,2746 0,0000 3,1025

b /einzeln 0,1077 0,2677 0,0000 3,8075
0,1077 0,2628 0,0000 3,8075

0,1077 0,2640 0,0000 3,8075

c/einzeln 0,1068 0,2694 0,0000 3,9139
0,1058 0,2754 0,0000 3,9139

0,1097 0,2718 0,0000 3,9139




Tab. B-6 Zn-Gehalte in Proben der sequentiellen und Einschritt-Extraktion in g/kg

Probe Austauschbar Reduzierbar Oxidierbar KW-lddlich

a/sequentiell 1,2195 1,7779 6,0320 35,6873
1,2254 1,8039 6,2094 35,8355

1,1878 1,7322 5,9864 36,2340

b /sequentiell 1,1744 1,8991 5,6168 32,6200
1,1724 1,8468 5,6270 33,7108

1,1345 1,8268 5,6704 33,1134

c /sequentiell 1,1101 1,6455 5,8904 33,1182
1,1661 1,6541 5,7331 32,3151

1,0325 1,6528 5,7092 32,8132

al/einzelin 0,9700 3,0181 8,0416 36,5527
1,0015 3,1126 7,8055 36,3996

0,9513 3,0815 7,9430 36,1032

b /einzeln 1,0379 2,8952 8,1446 29,6475
1,0158 2,8619 8,2530 29,6406

1,0399 2,8299 8,2868 29,5580

c/einzeln 0,9244 2,8249 8,3430 29,7544
0,9135 2,8776 8,2172 29,6199

0,9046 2,8201 8,4918 30,0587




Tab. C-1 Summe der Einzelgehalte der sequentiellen Extraktionsverfahren und Gehalt des

Konigswasseraufschlusses in g/lkg (Fe) und mg/kg (Ni, Cu), Gesteinsmaterial Ronneburg

Forstner SD Tessier SD KW-Aufschluss] SD
Fe SP <63 um 30,65 0,85 34,58 0,99 31,47 1,17
SP 63-125 pm 30,29 1,95 31,56 2,10 27,73 0,10
SP 125-250 um 27,40 0,35 30,82 0,07 27,29 0,61
SP 250-500 um 28,16 0,41 29,59 0,34 25,51 0,23
Ni SP <63 um 299,30 19,76 314,21 3,40 302,13 17,94
SP 63-125 pum 263,75 30,81 285,88 2,01 241,12 3,16
SP 125-250 um 265,22 17,13 278,52 1,67 254,07 7,18
SP 250-500 um 244,37 13,48 249,77 12,85 212,66 1,87
Cu SP <63 um 855,45 88,80 964,32 53,02 1.004,33] 31,04
SP 63-125 pum 719,371 73,21 803,77 7,76 747,71 9,48
SP 125-250 um 677,871 37,51 699,34 21,00 731,65 13,24
SP 250-500 um 668,03 33,74 687,93 22,53 666,40 17,89

Tab. C-2 Summe der Einzelgehalte der sequentiellen Extraktionsverfahren und Gehalt des

Konigswasseraufschlusses in g/lkg (Ca) und mg/kg (Zn, Pb), Gesteinsmaterial Slowenien

Forstner SD Tessier SD KW-Aufschluss] SD
Zn Dolomit 20,91 1,40 14,20 2,21 13,53 1,02
Halde 1.805,21| 69,25 1.735,52| 89,92 1.526,50 10,22
Pb Dolomit 197,55 4,65 168,15] 28,17 263,12 88,75
Halde 195,49 9,76 271,58 90,65 140,71 15,13
Ca Dolomit 242,22 16,02 274,10 5,99 252,45 3,89
Halde 293,99 1,71 466,45 7,30 438,27 15,76




Tab. C-3 Summe der Einzelgehalte der sequentiellen Extraktionsverfahren und Gehalt des

Konigswasseraufschlusses in g/lkg (Ca) und mg/kg (Zn, Pb), Bodenmaterial Slowenien

Forstner SD Tessier SD KW-Aufschluss] SD
Zn-A |SE1 1.627,79| 47,84 1.636,50| 142,92 1.334,04] 33,59
SE 2 550,93 5,59 678,65 18,46 409,27 3,51
SE 3 267,39 2,82 302,42 3,84 214,67 6,24
SE4 2.199,01] 37,09 4.699,02| 104,24 2.086,24] 39,49
Zn-B |SE1 1.555,21 19,18 1.693,04] 20,23 1.393,94| 13,91
SE 2 427,74 3,39 607,39 16,15 329,72 6,56
SE 3 137,87 1,47 184,20 8,95 113,86 1,84
SE 4 154,55 6,81 406,97 39,53 118,80 4,68
Pb-A [SE 1 1.673,15| 114,53 1.346,77 78,79 1.179,64| 19,05
SE 2 1.376,73| 39,97 894,221 33,39 725,58 8,75
SE 3 1.220,07| 22,56 831,28| 22,27 677,85 14,22
SE4 23.372,85| 680,64 23.021,08| 667,75 15.983,06] 536,84
Pb-B [SE1 1.697,20 25,38 1.296,63| 21,18 1.227,77 4,76
SE 2 935,94 14,43 559,241 20,65 451,31 11,01
SE 3 674,08 16,50 357,33 11,34 271,86 3,75
SE4 1.353,83] 232,02 730,64 82,47 476,40 18,69
Ca-A [SE1 11,00 0,39 8,94 0,55 10,54 1,64
SE 2 97,23 6,03 70,96 1,74 64,94 1,66
SE 3 91,33 1,34 72,02 1,01 69,91 0,57
SE4 214,66 10,67 157,01 2,77 121,92 1,99
CaB [SE1 11,31 0,26 11,05 0,73 11,06 0,66
SE 2 134,97 1,69 113,49 4,94 113,51 3,78
SE 3 114,90 4,52 95,53 5,69 98,84 0,58
SE4 281,55 20,77 392,03 11,81 220,42 1,80




Tab. D-1 Einzelgehalte im Verfahren nach

Gesteinsmaterial Ronneburg

Forsner in g/kg (Fe) und mg/kg (Ni, Cu),

SP <63 um SP 63-125 um | SP 125-250 um | SP 250-500 um

Fe austauschbar 0,01 0,01 0,01 0,01
carbonatisch 0,13 0,07 0,06 0,06

leicht reduzierbar 1,13 1,09 1,13 1,04

maidig reduzierbar 1,60 1,58 1,60 1,36
oxidierbar 13,07 12,02 11,83 9,76
konigswasserlédich 14,71 15,52 12,76 15,92

Ni austauschbar 25,42 26,39 25,83 19,63
carbonatisch 14,57 7,13 6,40 4,81

leicht reduzierbar 13,14 10,18 10,53 6,16

malig reduzierbar 22,13 14,66 17,26 9,22
oxidierbar 121,75 110,15 111,25 88,66
konigswasserlodich 102,29 95,24 93,95 115,89

Cu austauschbar 163,86 143,90 131,09 121,57
carbonatisch 127,00 113,25 107,27 94,65

leicht reduzierbar 20,74 28,51 30,37 27,59

maidig reduzierbar 78,32 45,98 45,09 52,04
oxidierbar 287,99 229,77 197,48 171,86
konigswasserlédich 177,53 157,97 166,57 200,32

Tab. D-2 Einzelgehalte im Verfahren nach

Gesteinsmaterial Slowenien

Dolomit Halde
Zn austauschbar 9,39 10,28
carbonatisch 5,26 108,63
leicht reduzierbar 0,85 34,33
mal3ig reduzierbar 0,00 317,49
oxidierbar 2,13 977,76
konigswasserloslich 3,29 356,73
Pb austauschbar 67,42 7,79
carbonatisch 69,62 10,38
leicht reduzierbar 6,08 7,57
mal3ig reduzierbar 30,84 38,10
oxidierbar 23,59 23,43
konigswasserlédich 0,00 108,22
Ca austauschbar 0,31 1,78
carbonatisch 25,50 84,54
leicht reduzierbar 25,46 92,94
mal3ig reduzierbar 0,46 5,53
oxidierbar 190,44 109,17
konigswasserloslich 0,06 0,02

Forsner in g/kg (Ca) und mg/kg (Zn, Ph),




Tab. D-3 Einzelgehate im Verfahren nach

Bodenmaterial Slowenien

Forsner in g/kg (Ca) und mg/kg (Zn, Pb),

SE1 SE 2 SE 3 SE 4
Zn-A austauschbar 5,86 2,56 2,42 140,20
carbonatisch 31,61 18,39 15,73 322,93
leicht reduzierbar 49,60 8,47 8,12 163,64
maidig reduzierbar 129,34 53,08 54,08 158,73
oxidierbar 96,38 31,11 20,78 820,18
konigswasserlédich 1.315,00 437,33 166,26 593,33
Zn-B austauschbar 2,78 2,06 1,54 17,29
carbonatisch 25,08 11,76 551 33,16
leicht reduzierbar 50,00 6,60 3,50 9,97
maidig reduzierbar 131,93 31,36 15,24 6,02
oxidierbar 58,51 19,59 6,31 21,05
konigswasserlodich 1.286,92 356,38 105,77 67,06
Pb-A austauschbar 72,81 56,42 58,37 2.250,01
carbonatisch 192,96 219,46 197,18 4.770,74
leicht reduzierbar 56,71 14,92 16,18 336,77
maidig reduzierbar 632,58 297,06 289,90 547,88
oxidierbar 352,57 193,77 207,21 477,94
konigswasserlodich 365,53 595,10 451,22 14.989,51
Pb-B austauschbar 59,33 53,12 52,36 242,48
carbonatisch 188,06 164,23 113,06 448,76
leicht reduzierbar 99,32 9,63 5,99 28,16
maidig reduzierbar 641,37 274,05 276,96 287,27
oxidierbar 319,70 92,20 36,47 62,07
konigswasserlodich 389,42 342,71 189,24 285,10
CaA austauschbar 6,36 5,32 4,10 5,09
carbonatisch 1,57 5,50 381 2,89
leicht reduzierbar 0,51 9,80 10,57 3,83
malig reduzierbar 0,41 0,43 0,42 0,43
oxidierbar 0,41 2,86 3,99 12,88
konigswasserlodich 1,74 73,31 68,43 189,55
CaB austauschbar 6,34 570 3,10 1,53
carbonatisch 2,13 9,90 541 4,97
leicht reduzierbar 0,67 12,82 8,72 10,86
maidig reduzierbar 0,40 0,40 0,40 0,39
oxidierbar 0,45 9,01 6,29 9,25
konigswasserlédich 1,32 97,14 90,98 254,55




Tab. E-1 Einzelgehalte im
Gesteinsmaterial Ronneburg

Verfahren nach Tessier in g/kg (Fe) und mg/kg (Ni, Cu),

SP <63 pm SP 63-125 pm | SP 125-250 um | SP 250-500 um

Fe austauschbar 0,11 0,17 0,15 0,19
reduzierbar 1,38 1,35 1,32 1,09
oxidierbar 31,65 28,28 28,15 27,00
konigswasserlddich 1,44 1,76 1,21 1,31

Ni austauschbar 37,87 31,60 32,95 23,28
reduzierbar 37,66 31,70 36,73 21,60
oxidierbar 216,32 201,06 201,73 199,53
kdnigswasserlodich 22,37 21,53 7,11 5,36

Cu austauschbar 171,61 168,10 175,21 184,33
reduzierbar 79,74 67,50 59,57 45,81
oxidierbar 539,91 392,38 369,19 370,35
kdnigswasserlodich 173,06 175,78 95,36 87,44

Tab. E-2 Einzelgehalte im Verfahren nach Tessier in g/lkg (Ca) und mg/kg (Zn, Pb),
Gesteinsmaterial Slowenien

Dolomit Halde
Zn austauschbar 9,15 8,85
reduzierbar 3,00 491,21
oxidierbar 2,05 1.027,92
konigswasserloslich 0,00 207,54
Pb austauschbar 95,62 10,21
reduzierbar 54,63 65,62
oxidierbar 17,90 58,87
konigswasserlédich 0,00 136,88
Ca austauschbar 0,56 1,70
reduzierbar 18,27 384,03
oxidierbar 255,26 80,71
konigswasserloslich 0,00 0,00




Tab. E-3 Einzelgehalte im

Bodenmaterial Slowenien

Verfahren nach

Tessier in g/kg (Ca) und mg/kg (Zn, Pb),

SE1 SE 2 SE 3 SE 4
Zn-A austauschbar 9,74 1,15 2,30 92,45
reduzierbar 276,23 118,82 113,72 1.304,33
oxidierbar 553,68 249,10 97,23 1.094,08
konigswasserlodich 796,86 309,57 89,17 2.208,16
Zn-B austauschbar 1,98 1,04 2,02 9,77
reduzierbar 249,62 77,77 41,07 62,44
oxidierbar 619,60 216,88 64,47 24,94
konigswasserlédich 821,83 311,70 76,63 309,82
Pb-A austauschbar 14,10 9,76 12,87 164,26
reduzierbar 975,03 648,41 586,34 13.447,30
oxidierbar 228,33 195,70 175,48 8.327,08
konigswasserlédich 129,32 40,35 56,60 1.082,45
Pb-B austauschbar 12,55 12,58 13,58 28,41
reduzierbar 1.006,14 386,57 224,34 398,85
oxidierbar 220,56 105,05 55,06 95,43
konigswasserlédich 57,39 55,05 64,35 207,95
Ca-A austauschbar 6,37 571 4,75 6,96
reduzierbar 1,47 56,00 51,24 56,22
oxidierbar 0,42 8,41 14,57 93,13
konigswasserlddich 0,67 0,85 1,45 0,71
Ca-B austauschbar 7,04 5,24 3,51 1,26
reduzierbar 1,93 79,96 68,20 105,56
oxidierbar 0,57 27,34 22,83 178,33
konigswasserlédich 1,50 0,96 0,99 106,89




Tab. F-1 Aus der Varianzanalyse berechnete Varianzen der Extraktion und der Analyse zur

Darstellung der Abhéngigkeit der Varianz vom Gehalt einer Probe

Gehalt Fana ey

mg/kg mg/kg’ mg/kg”
9,74 0,11 10,26
14,10 9,76 1111
4,60 0,07 0,00
3,36 0,18 0,02
20,86 4,19 1.993,24
6.374,61 4.626,61 114.099,12
0,52 0,10 0,09
112,31 3,22 1.265,63
276,23 2,37 25,90
975,03 91,47 900,25
5,62 0,06 139,05
71.272,12 4.552,35 716,15
2,70 0,03 0,01
1.164,78 193,39 131,78
1.469,66 80,76 18.929,11
2,71 0,11 0,00
105,72 2,16 16,03
553,68 8,94 221,49
228,33 22,10 490,49
20,68 0,29 3,82
16.298,80 14.084,49 293.241,96
25,97 0,10 1,66
1.268,95 589,73 26.294,30
419,36 3,54 2.380,45
13,76 0,21 0,36
625,25 13,83 1.412,32
796,86 91,37 27.937,99
109,64 4.867,42 1.729,38
27,70 78,58 47,57
79,39 73,20 147,64
71.757,65 26.965,48 1.403.015,14
671,79 349,77 104.479,04
49,65 166,45 96,68
3,36 0,05 0,41
31,24 16,69 2.111,64
31,60 0,10 1,15




Tab. F-1 Fortsetzung

Gehalt Fana ey

mg/kg mg/kg’ mg/kg’
165,12 1,08 11,67
3,34 0,11 0,10
14,95 4,19 0,22
159,99 1,00 20,55
168,10 16,31 2.183,47
138,16 3,25 0,16
0,47 0,02 0,03
6,82 5,63 6,20
31,70 0,15 39,67
13.451,70 17.836,94 829.733,68
7,34 0,06 3,93
264,00 113,77 1.165,38
1.415,06 295,96 9.512,54
67,50 0,21 10,76
181,90 2,55 909,78
17,32 0,17 10,30
21,03 19,55 8,83
201,06 1,16 63,99
28.282,41 72.093,35 2.632.334,72
6,18 0,08 0,52
383,31 147,23 7.942,49
109,23 0,66 1.558,00
382,50 2,16 486,07
144,23 4,01 591,99
36,80 10,89 204,33
47,04 1.739,79 1.049,79
18,99 141,42 127,51
1.668,97 139,40 186.589,43
94,51 26,23 914,12
175,78 75,97 627,97




Tab. F-2 Aus der Varianzanalyse berechnete relative Standardabweichungen der Extraktion und
der Analyse zur Darstellung der Abhangigkeit der Varianz vom Gehalt einer Probe

Gehalt RSDAna RSDEx
mg/kg % %

9,74 3,36 18,9937
14,10 22,16 13,6533
4,60 5,86 1,3872
3,36 12,53 3,8934
6.374,61 1,07 3,0593
0,52 59,60 56,4182
112,31 1,60 18,2889
276,23 0,56 1,8426
975,03 0,98 3,0773
7.272,12 0,93 0,3680
2,70 6,54 4,2308
1.164,78 1,19 0,9856
1.469,66 0,61 9,3615
2,71 12,36 1,3074
105,72 1,39 3,7870
553,68 0,54 2,6879
228,33 2,06 9,6995
20,68 2,62 9,4510
16.298,80 0,73 3,3224
25,97 1,22 4,9682
1.268,95 1,91 12,7787
419,36 0,45 11,6343
13,76 3,30 4,3606
625,25 0,59 6,0106
796,86 1,20 20,9757
109,64 63,63 37,9284
27,70 32,00 24,8970
24.956,92 1,01 8,3000
79,39 10,78 15,3059
7.757,65 2,12 11,2000
671,79 2,78 48,1149
49,65 25,99 19,8045
6.979,88 0,84 16,3000
3,36 6,36 11,0529




Tab. F-2 Fortsetzung

Gehalt RSDAna RSDEx
mg/kg % %

31,24 13,07 85,6658
31,60 1,02 1,6543
165,12 0,63 0,6404
3,34 9,99 5,8695
14,95 13,69 3,6751
159,99 0,62 0,7176
168,10 2,40 16,4110
138,16 1,31 0,6333
0,47 31,12 38,7663
6,82 34,77 36,4922
31,70 1,21 19,8693
13.451,70 0,99 6,7716
7,34 3,44 27,0084
264,00 4,04 12,9312
1.415,06 1,22 6,8924
67,50 0,68 4,8592
181,90 0,88 16,5816
17,32 2,40 18,5317
21,03 21,03 14,1338
201,06 0,53 3,9785
28.282,41 0,95 3,6000
6,18 4,65 11,7152
383,31 3,17 23,2502
109,23 0,74 36,1378
382,50 0,38 5,7639
144,23 1,39 16,8698
36,80 8,97 38,8447
47,04 88,67 68,8740
18,99 62,62 59,4632
1.668,97 0,71 25,8818
94,51 5,42 31,9891
6.918,59 1,94 10,9000
175,78 4,96 14,2559
5.818,17 0,77 50,2651




Tab. G Gesamtunsicherheit der Extraktionsverfahren unter Angabe von RSD in %

KW-Aufschluss Tessier FOor stner
SP63-125um |Zn 1,59 25,29 1,99
Pb 2,82 39,76 3,07
Fe 0,43 4,38 4,19
Cu 0,70 547 0,69
K 2,28 46,55 2,27
SP 125-250 um |Zn 0,84 0,89 1,36
Pb 1,57 1,82 2,28
Fe 0,59 0,22 0,22
Cu 1,63 1,76 2,13
K 5,59 5,80 8,78

Tab. H Unsicherheiten der sequentiellen Extraktionsverfahren in der reduzierbaren Phase unter
Angabe von RSD in %

For stner Tessier
SP 63-125um |Zn 38,77 10,34
Pb 36,49 2,75
Fe 6,77 1,27
Cu 4,86 1,74
K 16,58 6,87
SP 125-250 pm |Zn 5,62 4,71
Pb 0,45 0,35
Fe 0,01 0,92
Cu 0,72 3,01
K 1,77 2,66
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