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Sekundérmineral bildung aus Grubenwassern
im Kupferbergwerk Niedermarsberg

Von Heinz-Peter EMMERICH und Annerose HEY DEMANN

Einleitung

Ober die Kupfererzlagerstétte bel Marsberg im Sauerland, ihre Bergbaugeschichte
und das Schaubergwerk haben kirzlich SCHAEFFER und HEIN (1985) in dieser
Zeitschrift ausfuhrlich berichtet. Sie erwadhnen dabei u. a. Sekundarmineralbildungen in
den Zementations- und Oxidationszonen sowie Anfliige auf erzfihrenden Gesteinsschich-
ten. Man findet jedoch keinen Hinweis auf das Phénomen der , rezenten Sekundarmine-
ralbildung”, das in einigen Stollen des stillgelegten Bergwerkes in Form von Sinter und
schlammartigen Ablagerungen zu beobachten ist. Kurz beschrieben wurden solche
Ablagerungen schon von PAECKELMANN (1930), jedoch blieben ihre genaue Zusam-
mensetzung und Genese bis heute weitgehend unbekannt. Deshalb soll im Folgenden
etwas naher auf die Mineralogie und Genese dieser Sekundarmineralbildungen eingegan-
gen werden.

Geologie

Zunéchst soll kurz die geologische Situation im Grubengebiet beschrieben werden.
Sieigt in Abb. | schematisch dargestellt.

Im Bereich des Kilian- und Beuststollens sind Gesteine des oberen Oberdevons
(Tonschiefer) und des Unterkarbons aufgeschlossen. Letztere lassen sich noch weiter
untergliedern in die Kiesel- und Alaunschiefer an der Basis des Kulm, gefolgt von
Kulmlyditen. Kulmkieselschiefer und Kulmlydite sind Haupttréger der Marsberger
Kupfererze. Diese Gesteine sind durch eine starke Zerkliftung ausgezeichnet, was eine
gute Zirkulation von Wassern beginstigt. Den Lyditen folgen Kulmkieselkalke, Kulmposi-
donienschiefer und schliefdlich die méchtigen Kulmtonschiefer.

Das Unterkarbon wird groftenteils diskordant von Zechstein Uberlagert (Abb. 1).
Unterer Zechstein ist zwar nur lokal vertreten, er it aber von Bedeutung, da in den
Stinkkalken an seiner Basis kupfererzfiihrende Mergellagen, die sogenannten Kupferlet-
ten, eingelagert sind. Mittlerer und Oberer Zechstein sind Uberwiegend durch Schaum-
kalke bzw. Dolomite und Kalke vertreten. In Letten des Oberen Zechsteins treten lokal
auch Gipslager auf.
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Abb. 1: Geologische Karte des Untersuchungsgebietes und Profil mit Lage des Kilianstollens (nach

GRUPE & PARCKELMANN, 1936).
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Abb. 2: Blick in den Untersuchungsstollen mit Sinterbildungen an der Wand und Schlammablagerun-
gen am Boden (Bildbreite ca. 1,70 m).

L okalitét

In einem Untersuchungsstollen im Kieselschiefer des Niedermarsberger Kupferberg-
werkes sind rezente Mineral neubildungen besonders gut zu beobachten. Man erreicht den
Stollen durch den Eingang zum Besucherbergwerk am Fuf3e des Jittenberges. Nach einer
Strecke von ca. 890 m zweigt er von der Verbindungsstrecke zwischen Kilian- und
Beuststollen nach NW ab.

In einer Erstreckung von ca. 65 m sind hier Schlammablagerungen von weif3licher,
blauer und gruner bis brauner Farbe, meist wechsellagernd, aufgeschlossen. Gegen
Stollenende trifft man auf &hnlich geférbte, vor allem aber auch braune bis schwarze,
wenig verfestigte Sinter an der Wand (Abb. 2—4).

Aus den Beobachtungen in diesem Stollen muf3 man schlief3en, daf3 die Sinter- und
Schlammablagerungen Féllungsprodukte aus Grubenwéssern sind, die vielerorts aus den
Wanden sickern und vom First tropfen. Somit ist die Genese der Ablagerungen von der
chemischen Zusammensetzung der Grubenwasser abhéngig. Fir die Untersuchungen
wurden deshalb neben verschiedenen Schlammproben auch mehrere Grubenwasserpro-
ben genommen.

Grubenwasser

Die chemische Analyse der verschiedenen Grubenwasserproben zeigte, dald Wésser
sehr unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung aus Spalten und Kliften austreten.
Hier soll jedoch nur auf 2 Typen (Typ | und 11, Tab. 1) eingegangen werden. Sie lassen sich
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bereits vor Ort anhand der pH-Werte unterscheiden (der pH-Wert ist ein Mal3 fur den
Sauregrad einer Losung: pH O .= stark sauer, pH 7 = neutral, pH 14 = stark basisch).

Die Wésser vom *Typ | zeichnen dsich durch fast neutralen pH und geringe
lonenkdnzentration aus. Sie sind in ihrer chemischen Zusammensetzung Grundwassern
aus Kakgesteinen vergleichbar; lediglich der Sulfatgehalt liegt etwas hoher. Sie entstehen
durch Reaktion einsickernder Oberflachenwésser mit den dolomitischen Gesteinen und
dem Gips des Zechsteins. Durch Kluft- und Spaltensysteme gelangen se dann ohne
weitere chemische Veranderung in grof3ere Tiefen.

Tab.l: Charakteristische Komponenten der Grubenwésser vom Typ | und II.
(Konzentrationsangaben in mg/l)

pH ca?*  Mg® zZn* Ccu* Fe®™ A1* HCOs_ SO/

TypJ 7.8 80 20 — — — — 260 45

Typ 1l <3.9 ' 270 60 70 55 10 180 n. b. 1900

n. b. = nicht bestimmt

Die Grubenwdasser vom Typ |l mit ihren hohen Gehalten an Kupfer-, Zink-,
Aluminium-, Eisen- und Sulfationen sowie niedrigem pH missen as Ldsungen aus
erzfihrenden Horizonten angesprochen werden. lhre Genese 183t sich wie folgt erkléren:
Sauerstoff- und kohlenséurehaltige Oberfldchenwésser reagieren mit den Kalken und
Dolomiten des Zechsteins und beladen sich mit Ca?*-, Mgz*- und HCO;_-lonen. Diese
Wasser gelangen dann Uber andere Spalten- und Kluftsysteme in erzfihrende Horizonte,
wo durch Oxidation sulfidischer Minerale vor allem Zink-, Kupfer-, Eisen- und Sulfatio-
nen sowie Schwefelsaure freigesetzt werden. Die Umwandlung der Sulfide kann z. B. nach
folgendem Reaktionsschema ablaufen:

| FeS, + 7 0, + 2 H,O0——> 2 Fe®* + 4 H" + 4 SO~
(Pyrit)

CuFeS, + 4 00— > Cu*" + Fe?" + SO~
(Chalkopyrit)

Die durch solche Reaktionen entstehenden sauren Wasser kbnnen ihrerseits nicht nur
weitere Sulfide I6sen, sondern auch Minerale des Nebengesteins (z. B. aus Alaun- und
Tonschiefern). Auf diese Weise reichern sich die Wasser noch mit Aluminium und
Kieselsdure an.

Es ist klar, da nur diese sauren Wasser mit den relativ hohen lonenkonzentrationen
als Hauptstofflieferanten fur die Ausféllungsprodukte dienen kénnen. Wodurch wird aber
nun die Ausféllung ausgel6st, welche Reaktionsprozesse laufen ab? Um diese Frage zu
beantworten, mufl zunachst der Stoffbestand der Prézipitate (= Fallungsprodukte)
bekannt sein. Hierbei beschrénkt sich die Untersuchung auf die chemische und mineral ogi-
sche Analyse der Schlammablagerungen.

Mineralogie und Chemie der Schlammablagerungen

Schon bei der ersten Begehung des Untersuchungsstollens Uberraschte das sehr
unterschiedliche Aussehen der Schlammablagerungen. Abb. 2 zeigt Niederschidge von
brauner bis ockergelber Farbe, daneben blaue und weiffe. In Abb. 4 erkennt man
Wechsellagerungen von blauen, grinen, weidichen und braunen Prézipitaten. Allein
dieses sehr unterschiedliche Erscheinungsbild der Ablagerungen lief3 eine entsprechende
Vidfat in der mineralogischen Zusammensetzung erwarten.
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Abb. 4: Wechsellagerungen verschieden geférbter Prézipitate am Boden des Stollens, Hohe des
Anschnitts ca. 6 cm.
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Bei der Probenahme fur die Schlammuntersuchungen wurden nun nicht nur die
verschiedenen Farbttne beriicksichtigt und die z. T. recht unterschiedliche Konsistenz der
Niederschldge, auch die pH-Messungen im Schlamm selbst und in den umgebenden
Waéssern wurden zur Charakterisierung herangezogen, was sich dann fir die Interpretation
as sehr wichtig erwies.

Funf Proben (A—E) sollen hier vorgestellt werden. Ihre chemischen und mineral ogi-
schen Daten sind in Tab. 2 zusammengestellt. Bereits die makroskopische Ansprache
zeigte, da3 die einzelnen Proben aus mehreren Phasen bestehen; das farbliche Erschei-
nungshild ist in der Rubrik , Farbe" beschrieben. In der Zeile ,pH im Schlamm" sind die
bei der Probenahme in den gelartigen Schlammablagerungen gemessenen pH-Werte
aufgefiihrt. Fur die chemische Analyse wurden die Proben zunéchst kurz mit Wasser
gewaschen, denn alle Proben enthielten erhebliche Anteile an Porenwasser mit wechseln-
den Elektrolytgehalten; dies mufite zuerst entfernt werden. Anschlieflend wurde das
Probenmaterial bei 110° C getrocknet. In der Rubrik ,Mineralogie" sind die Ergebnisse

Tab. 2: Chemische und mineralogische Zusammensetzung von 5 ausgewdahlten Schlamm-
proben (Erlauterung siehe Text).

Probenbezeichnung | A B C D E

Farbe ockerfar- weille und  grau, mit turkisfar- tarkisfar-
ben mit ockerfarb.  blauen u. bene und bene und
weildichen  Zonen weif3en griine braungriine
Partikeln Partikeln Lagen Lagen

pH im Schlanm 4.1 42 6.3 7.6 80

Chemische Analyse
Probenmaterial
(110° C getrock.)

Fe 21.4% 4.7% 0.8% 12% 2.0%
Al 126 210 234 270 230
Cu 48 13 3.6 10.0 85
Zn 0.1 0.1 18 22 29
SO, 184 200 9.5 n. b. 19
COs 05 05 10 58 48

n. b. = nicht bestimmt

Mineralogie
Gibbsit +) ' ' ++ ++
M etabasal uminit + +
Karbonat*) Ma Ma + Py
gediegen Kupfer
réntgenamorphe |in alen
Phasen Proben

*) Ma = Malachit, Py = Minera der Pyroauritgruppe
+++ sehr viel, ++ viel, + wenig, (+) Spuren
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aufgefiihrt, die sich aus den réntgenografischen, infrarotspektroskopischen und mikro-
skopischen Untersuchungen sowie aus fraktionierten Auflésungsversuchen ergaben.

In alen Proben gehort Aluminium zu den Hauptkationen. In den , sauren" Proben
(A, B) tritt aulRerdem Eisen verstdrkt auf, wahrend sich in den ,neutral bis schwach
basischen" (C, D, E) die Ubergangsmetalle Kupfer und Zink angereichert haben. Auch
bei den Anionen ist ein Trend zu erkennen: hohe Sulfatgehalte in den ,, sauren”, Karbonat
bevorzugt in den , schwach basischen” Proben.

Diese Elementverteilung spiegelt sich auch im Mineralbestand wider. Gibbsit (y -
A1(OH),) ist in alen Proben nachweisbar. Als gut kristalline Phase bildet er in Probe C die
Hauptkomponente, sehr schlecht kristallin tritt er in Probe A auf. In den Proben B und C
findet man ds kristalline Phase noch ein basisches Aluminiumsulfat, das dem M etaba-
saluminit sehr &hnlich ist (A1,S0, (OH)10 ¢ n H,O). In den Proben D und E treten
dagegen Karbonatminerale auf: Malachit Cu,(OH),CO; und ein Mineral des Pyroau-
ritgruppe mit etwa folgender Zusammensetzung: (Cu, Zn, Al)g(OH)16C03) * 4 H,0.
Das gediegene Kupfer in Probe B hildet kieine Kérner bis cm?-grofe Bleche.

Neben diesen kristallinen Komponenten sind noch wechselnde Anteile réntgenamor-
pher Phasen (sie geben bel der Rontgenuntersuchung keine Reflexe) vorhanden mit sehr
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung.

Wie |&¥ sich nun die Bildung so unterschiedlicher Minerale und Komponenten
nebeneinander erkléren, welche Reaktionsmechanismen spielen eine Rolle?

Zur Genese
Wie schon eingangs erwéhnt, sind die Sinter und die Schlammablagerungen Féllungs-
produkte aus Grubenwassern. Nur Grubenwdsser vom Typ Il liefern so wichtige

Komponenten wie das Eisen, Aluminium, Kupfer, Zink und auch Sulfat. Versuchen wir,
den Ausfélungsprozef3 zu rekonstruieren:

Die Bildung eisenreicher Niederschldge, meist unmittelbar an der Austrittsstelle der
sauren Grubenwaésser, it sicher weitgehend auf die Oxidation (bedingt durch Sauerstoff-
zufuhr an der Austrittsstelle der Lésungen) von zweiwertigem Eisen zu dreiwertigem und
anschlielfender Ausfélung von Eisenhydroxiden (Ferrihydrit) zuriickzufihren.

Fur den weiteren Reaktionsablauf ist jedoch noch die Beobachtung wichtig, dafd im
Stollen saure Grubenwésser (Typ 1) héufig in unmittelbarer Nachbarschaft von neutralen
bis schwach akalischen Grubenwéssern (Typ 1) austreten. Sie mischen sich, es kommt zu
Veranderungen im Chemismus, der pH-Wert erhoht sich. Das kann fir bestimmte
Substanzen zur Uberséttigung und damit zur Ausféllung fuhren. Die Ausfédlung des
Gibbsits und des basischen Aluminiumsulfats aus den primér sauren Grubenwassern ist
vor alem auf pH-Erhéhungen tber pH 4 zuriickzufiihren. Fir die Bildung des Malachits
und des Pyroaurit-Minerals mul3 der pH in den Ldsungen noch weiter durch Zumischung
schwach basischer, bikarbonatfiihrender Grubenwésser vom Typ | auf pH-Werte > 55
erhoht werden.

Die Bildung des gediegenen Kupfers in der Schlammprobe B muR auf Reaktionen
zwischen zweiwertigem Eisen (Fe?”) und Cu®*-lonen zuriickgefiihrt werden. Durch
Oxidation des zweiwertigen Eisens zu dreiwertigem wird das Cu-lon zu elementarem
Kupfer reduziert. Diese Reaktion darf nicht verwechselt werden mit dhnlichen Prozessen,
wie se ebenfalls im Stollen zu beobachten sind. Hier wird an Eisenschienen elementares
Eisen Fe) in Gegenwart von Cu?*-lonen zu Fe** oxidiert bei gleichzeitiger Reduktion
des Cu”*-lons zu elementarem Kupfer.
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Die verschiedenen schlammartigen Ablagerungen im Untersuchungsstollen lassen
sich also weitgehend durch fraktionierte Ausfalung aus einem primér sauren Grubenwas-
ser, etwavom Typ I, durch Zumischung eines neutralen, bikarbonathaltigen Grubenwas-
sers vom Typ | erkldren. Ahnliche Prozesse filhren auch in den Oxidationszonen
sulfidischer Lagerstétten zur Sekundérmineralbildung, sie lassen sich hier quasi im ,,Status
nascendi" (also wahrend ihrer Entstehung) studieren.

Aber auch noch unter einem anderen Aspekt sind die Ergebnisse interessant. Sie
zeigen, dal3 neben Industrieabwassern auch natiirliche Wasser z. T. recht hohe Gehalte an
umweltgefahrdenden Elementen enthalten kénnen. Durch fraktionierte Ausféllung wer-
den aber diese Wasser im Untersuchungsstollen auf ebenso natlirliche Weise wieder
entgiftet, indem die gelost toxisch wirkenden Substanzen in schwerldsliche Minerale (und
amorphe Phasen) Uberfiihrt und abgelagert werden.
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