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Mineralneubildungen in den Schlacken der
Kupferschieferverhiittung des Mansfelder Reviers,
Sachsen-Anhalt

Neoformation of minerals in slags
of Kupferschiefer smelting in the Mansfeld area,
Sachsen-Anhalt

Mit 14 Abbildungen
THOMAS WITZKE & HERBERT POLLMANN

Zusammenfassung: Als ein Beitrag zur Untersuchung des Problems der Mobilisierung von Metallen aus den
Schlackehalden der Kupferschieferverhiittung im Mansfelder Revier wurden die durch Alterationsprozesse neu
gebildeten Minerale untersucht. Dabei wurden sekundire Phasen mit Cu, Zn, Pb, Ag, Fe, und Ca als Kationen
sowie mit SO,%, CI', CO5Z, §%, Se05%, AsO,> und PO,>als Anionen nachgewiesen. Bei der Verwitterung 146t
sich eine Tendenz von niedrigen zu hohen Eh-Werten und vom sauren zum basischen Milieu feststellen.

Summary: The minerals formed by alteration processes in slags of Kupferschiefer smelting in the Mansfeld area
were analyzed as a contribution to the investigation of the problem of metal mobilization in slag dumps.
Secondary phases containing Cu, Zn, Pb, Ag, Fe, and Ca as cations and SO,*, CI', CO5>, S, SeO5”, AsO.*,
and PO,> as anions were identified. A tendency from low to high Eh values and from an acid to a basic
environment during the alteration process was observed.

1 Einleitung

Der Kupferschiefer, ein bitumindser Ton bis Mergel aus dem Zechstein, hatte durch seine Buntmetallfiihrung
iiber Jahrhunderte hinweg eine enorme wirtschaftliche Bedeutung. Die erste Erwdhnung des Kupferschiefer-
bergbaus in der Mansfelder Region datiert aus dem Jahr 1199. Von dem intensiven Bergbau im Mansfelder und
Sangerhiuser Revier und der Verhiittung zeugen zahlreiche Halden mit Bergematerial, nicht verhiittbarem
Kupferschiefer und Schlacke. Die bis 1990 verhiittete Gesamtmenge an Kupferschiefer wird auf fast 110 Mio t
geschiitzt (KLETTE 1996). Neben dem seit dem Mittelalter betriebenen Bergbau auf Kupfer und Silber wurden
in jiingerer Zeit auch Zink, Blei, Selen, Molybdin, Cobalt, Nickel, Vanadium, Gold, Platin, Palladium,
Rhenium und Iod elementar oder in Verbindungen aus dem Kupferschiefer gewonnen (HAMMER et al. 1990).
Zur Petrologie und Metallfiithrung des Kupferschiefers siche KNITZSCHKE (1966).

Die jahrhundertelange Verhiittung hat zahlreiche grofe Schlackehalden hinterlassen. Als ein Aspekt des
Probles der Mobilisierung von Schwermetallen aus diesen Halden wurden die durch Alterationsprozesse auf
den -Halden neugebildeten Minerale untersucht. Diese Sekundirminerale sind das Ergebnis von Mobili-
sierungs- und Fixierungsprozessen auf den Halden. Das breite Elementspektrum und zum Teil noch sehr hohe
Metallangebot in den Schlacken lief eine umfangreiche Paragenese sekundérer Phasen erwarten.

Untersucht wurde Material von der Kupferkammer-Hiitte Hettstedt, der Saiger-Hiitte Hettstedt, der Eckardt-
Hiitte Mansfeld und der Rohhiitte Helbra. Die Untersuchungen erfolgten mittels Rontgendiffraktometrie und
energiedispersiver chemischer Analyse am Rasterelektronenmikroskop. Einige Phasen konnten wegen geringer
Materialmenge oder fehlender synthetischer bzw. natiirlicher Analoga bisher nicht sicher identifiziert werden.

2 Zur Verhiittungstechnologie

Die Verhiittung des Kupferschiefers stellt sich entsprechend der Anzahl gewonnener Metalle sehr komplex dar.
In dem HauptprozeB der Kupfergewinnung wurde der Kupferschiefer zunéchst in Schachtéfen auf sulfidischen
Kupferstein verschmolzen, der 35 % - 45 % Cu enthielt. Bei diesem ProzeB ficlen pro eingesetzter Tonne
Kupferschiefer etwa 720 kg Schlacke an. Weiterhin entstand metallisches Eisen, die sogenannte “Eisensau®,
mit Gehalten unter 0,1 % an Mo, Ni, Co und anderen Metallen. Der anfallende Flugstaub wurde nall
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abgeschieden (Theisenschlamm), eingedickt und zum Teil auf Blei und Zink weiter verarbeitet. Der
Theisenschlamm enthélt neben den Hauptkomponenten Zink und Blei auch erhebliche Mengen an Kupfer,
Cadmium und Arsen (SCHRECK 1996). Der Kupferstein aus dem Schachtofen wurde in der Bessemerei wieder
eingeschmolzen und in Konvertern oxydierend auf Schwarzkupfer mit 98 % Cu verblasen. Die hier entstehende
Schlacke ging im wesentlichen als Zuschlag in die Rohschmelze zuriick. Das Schwarzkupfer wurde erneut
eingeschmolzen, zu Anoden gegossen und gelangte in die Elektrolyse, wo Elektrolytkupfer mit mindestens
99,95 % Cu erzeugt wurde. Der Anodenschlamm wurde auf Ag, Au, Pd, Pt und Se verarbeitet. Zu weiteren
Details und den Prozessen bei der Gewinnung anderer Elemente sei auf die Angaben bei EISENHUTH &
KAuTzscH (1954) verwiesen.

Die Rohhiitte Helbra wurde 1880 als eine der gréBeren Erzschmelzhiitten des Mansfelder Reviers errichtet
und in der Folgezeit mehrfach umgebaut und erweitet. 1990 wurde sie stillgelegt. Die 1400 m langen
Schlackenhalde enthilt eine geschitzte Schlackenmenge von 20108 t (TUV Bayern 1990). Auf ihr wurde ein
Eindickbecken fiir Theisenschlamm angelegt.

3 Primire Phasen in der Schlacke

Die Schlacken der Kupferschieferverhiittung bestehen im wesentlichen aus Glas und Fe-, Mg-, Zn- und Ca-
Silikaten. Das Kristallisationsverhalten der Schlacke wurde von IHL (1971) untersucht. Unter den Silikaten
dominieren Pyroxene (Diopsid); weiterhin sind Fayalit, Willemit und Hardystonit/Akermanit anzutreffen. Die
Schlacke weist eine Zusammensetzung von
46 - 49 % SiO, 17 - 21 % CaO 16 - 19 % Al 04
5-9 %MgO 3 -5 %K,0 + Na,O und 3-5%FeO

auf (EISENHUTH & KAuUTZscH 1954). Die Kupfer- und Zinkgehalte liegen bei 0,2 %, die Bleigehalte bei 0,02 %
(TOV Bayern 1990). In der dichten bis porosen Grundmasse finden sich eine Reihe von Sulfiden und
Elementen, die zum Teil Relikte urspriinglich vorhandener Erzminerale, iiberwiegend aber Bildungen aus der
Schmelze darstellen. Die Verwitterung dieser Sulfide und Elemente fithrt zur Entstehung zahlreicher
Sekundirminerale auf den Halden.

Unter den primir aus der Schmelze gebildeten oder reliktisch in der Schlacke vorhandenen Sulfiden und
Elementen dominieren Chalkopyrit, Bornit, Sphalerit und Kupfer. Haufiger anzutreffen sind auch Djurleit,
Galenit und Blei. Nur selten wurden bisher Digenit, Messing und eine nicht mit Bronze identische Cu-Sn-
Legierung (Abb. 1) nachgewiesen.

Das Auftreten dieser Cu-Sn-Phase in der Schlacke ist vermutlich auf die Verhiittung von Elektronikschrott
zuriickzufiihren. Zinn ist im Kupferschiefer nur in sehr geringen Mengen vorhanden.

o ¢ A o - 2 T £

¥ W, T
¥ oo w

Abb. 1:
Tafelige Kristalle
einer Cu-Sn-
= R Lend ='mlLl,, Legierung,
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4 Neubildungen in der Schlacke

Die Untersuchung der Neubildungen in der Schlacke ergab ein breites Spektrum an Mineralen mit Vertretern
der Elemente, Sulfide, Chloride, Oxide, Carbonate, Sulfate, Selenite, Phosphate und Arsenate. Als Kationen
treten Cu, Zn, Pb, Ag, K, Na und Ca in den Mineralen auf. Die Neubildungen finden sich sowohl unmittelbar
auf oder in der Ndhe der primédren Sulfide und Elemente als auch in Hohlrdumen und auf Rissen in der
Schlacke ohne daB hier die primaren Phasen in der Nidhe zu beobachten sind.

Die neugebildeten Minerale sind in einem breiten pH- und Eh-Spektrum entstanden. Es lassen sich drei
Stadien unterteilen, die eine Tendenz von niedrigen zu hohen Eh-Werten und vom sauren zum basischen
Milieu représentieren. Eine scharfe Abgrenzung der einzelnen Stadien ist nicht moglich.

Welche Minerale gebildet werden, hingt von den Aktivititen von Cl" und SO,* und dem CO,-Partialdruck
ab. Die Aktivititen von Cl" und SO, sind sehr variabel und kénnen sich in der Schlacke schon auf kleinen
Distanzen stark dndern.

Einen sehr niedrigen Eh-Wert erfordert die sekundire Bildung von elementarem Blei. Ebenfalls bei
niedrigen Eh-Werten entstanden sind Silber, Kupfer, Nantokit (CuCl) und der sogenannte Griine Rost, eine
Schichtstruktur mit einer Fe**-Fe**-Hydroxidschicht und einer Zwischenschicht mit verschiedenen Anionen
(Chlorid, Hydroxid). Auch die Bildung von Cotunnit diirfte zu dem ersten Stadium zu rechnen sein.

Bei fortschreitender Verwitterung mit steigendem Eh-Wert bilden sich vorrangig Sulfate, Oxichloride und
Oxide wie Atacamit, Clinoatacamit, Boleit, Lithargit, Spangolit, Anglesit, Antlerit, Lanarkit, Elyit, Ludlockit
und andere. Das Sulfat stammt aus der Verwitterung der Sulfide. Auch friiher gebildete Sekunddrminerale
konnen der Verwitterung unterliegen. So ist Nantokit vollstindig durch Clinoatacamit verdrangt worden und
der Griine Rost hat sich durch Oxidation von dem Fe** in eine amorphe Phase umgewandelt.

In stark verwitterter Schlacke, oft auf oder nahe der Oberfliche der Schlackebrocken, finden sich
schlieBlich Carbonate wie Malachit, Aragonit und Monohydrocalcit.

- Metalle in den Neubildungen

Sekundire Kupferminerale sind hiufig und in groBer Anzahl zu finden. Ursache sind die Relikte von leicht
verwitternden Cu-Phasen wie Bornit, Djurleit und elementares Kupfer.

Nachgewiesen werden konnten sekundire Kupferminerale, die sich relativ haufig in Schlacken finden, wie
z. B. elementares Kupfer in diinnen Drihten, oktaedrische oder wiirfelige Kristalle von Cuprit (Abb. 2),
hellblaue nadelige Serpieritkristalle und griine Kristalle oder Krusten von Brochantit (Abb. 3), Antlerit und
Malachit. Seltener wurden die Kupfersulfate Ktenasit, Linarit, Langit und Posnjakit, die Kupferchloride
Atacamit, Boleit und Diaboleit sowie die Kupferchloridsulfate Connellit (Abb. 4 und 5) und Spangolit
beobachtet. Das neuentdeckte, mit Atacamit polymorphe Mineral Clinoatacamit (JAMBOR et al. 1996) konnte
ebenfalls aus den Schlacken nachgewiesen werden. Nantokit (CuCl) ist eine frithe Bildung bei niedrigen Eh-
Werten. Bei der fortschreitenden Oxidation war das Mineral nicht mehr stabil. Die fiir Nantokit typischen
tetraederformigen Kristalle wurden vollstindig von Clinoatacamit verdréngt. Ahnliche Pseudomorphosen von
Paratacamit oder Atacamit nach Nantokit werden auch aus den Schlacken von Baratti (Italien) beschrieben
(CERUTTI & PREITE 1995).

Sekundire Zinkminerale sind ebenfalls nicht selten, treten aber gegeniiber den Kupfermineralen von der
Menge her deutlich zuriick, obwohl Sphalerit in der Schlacke reichlich vorhanden ist. Ein grofer Teil des
Zinks wird wahrscheinlich in dem sehr hidufig zu findenden Cu-Zn-Sulfat Serpierit gebunden. Zinkit findet
sich als frithe Bildung in griinlichen Kristallen in den Hohlrdumen. Nachgewiesen werden konnte auch das erst
vor kurzem entdeckte Zinksulfatcarbonat Brianyoungit (LIVINGSTONE & CHAMPNESS 1993). Nur spérlich wurde
Namuwit in griinlichen, hexagonalen Tifelchen beobachtet (Abb. 6). Einen neuen Typ aus der Gruppe der
hybriden Schichstrukturen stellt das bisher nur unvollstindig aus dem Juan de Fuca-Riicken (Nordost-Pazifik)
beschriebene Mineral mit der Zusammensetzung ZnsNa(OH)sCI(SO4)6 H,O dar (BRETT et al. 1987), das in
den Schlacken in diinntafeligen, hexagonalen Kristallen bis 1 mm Gréfe auftritt (Abb. 7).

Eisenhaltige Verwitterungsbildungen treten in der Schlacke nicht hiufig auf. Neben dem in eine amorphe
Phase umgewandelten Griinen Rost (Abb. 8) wurden Jarosit und Vivianit gefunden. Die Seltenheit von
sekundiren eisenhaltigen Phasen liegt in der Bindung des Eisens in der ‘Eisensau®und in den Silikaten in der
Schlacke begriindet.

Durch Alteration gebildete Bleiminerale finden sich fast immer auf oder in der Nihe von elementarem Blei,
das in tropfchenformigen Einschlissen in der Schlacke auftritt. Als Ausnahme konnten auch sekundér
gebildete Bleikristalle in Hohlrdumen der Schlacke zusammen mit ‘Griinem Rost“beobachtet werden. Zu den
ersten sekundiren Bildungen zédhlen Lithargit, Massicotit und Cotunnit, die das primére Blei verdriangen. Oft
ist im Kern der Aggregate noch reliktisches Blei vorhanden. Bei intensiverer Verwitterung bilden sich Anglesit
und Cerussit, zum Teil unter Verdringung der zuerst gebildete Sekunddrminerale. Nur in stark bleihaltigen
Schlacken sind Lanarkit, Elyit, Hydrocerussit und ein als Mineral bisher nicht bekanntes Bleisulfat mit der
Zusammensetzung Pb,03(SO,)H;0 anzutreffen.
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Elyit ist ein typisches sekundires Mineral in bleihaltigen Schlacken und Relikten mittelalterlichen
Feuersetzens. Haufige Begleiter von Elyit sind hier Lanarkit, Hydrocerussit, Lithargit, Massicotit, Minium,
Caledonit, Leadhillit und Chenit. .

Die Verbindung Pb403(SO4)H,0O wurde durch KuzeL (1973) hydrothermal aus PbO und PbSO, unter
basischen Bedingungen bei 28°C synthetisiert.

Noch nicht vollstindig charakterisiert werden konnten bisher ein rotes, gut spaltbares Pb-Cu-Oxichlorid
(Abb. 9) und ein gelbes, blittriges Pb-Oxichlorid (Abb. 10), das eventuell etwas Silizium enthélt und mit
Asisit, Pb;Si0gCl,, verwandt sein konnte.

Sekundire Silberminerale sind nur selten in der Schlacke zu finden. Beobachtet wurde elementares Silber in
diinnen Drihten, Acanthit in kleinen Kristéllchen auf Silber und das Cu-Pb-Ag-Chlorid Boleit (Abb. 11).

Calciumminerale sind in der Schlacke als Folge des hohen Calciumcarbonat-Gehaltes im Kupferschiefer
hiufig anzutreffen. Dominierend ist Gips (Abb. 12), ebenfalls héufig sind Aragonit und Monohydrocalcit (Abb.
13 und 14). Nur selten tritt Calcit auf.

Selen und Arsen treten in den Sekundirbildungen nur als Anionen Selenit bzw. Arsenat in Erscheinung
und werden im folgenden Abschnitt behandelt.

6 Anionen in den Neubildungen

Als mit Abstand hdufigstes Anion in den Sekundirbildungen tritt Sulfat in Erscheinung. Ursache sind die
leicht verwitterbaren Sulfidrelikte in der Schlacke. HAMMER et al. (1990) fanden Gehalte an S* in
Kupferschiefer bis 4 %. Der iiberwiegende Teil des Schwefels wird wihrend des Verhiittungsprozesses oxidiert
und als SO, emittiert. Die Untersuchung von Schwefelisotopen an Haldensickerwassern zeigte, daB das Sulfat
durch Oxidation der Sulfide des Kupferschiefers entstanden ist (SCHRECK 1996).

Das Carbonat in den Sekundirmineralen ist auf atmospharisches CO, zuriickzufiihren. Carbonatminerale
wurden in intensiv verwitterten Proben, meist als jiingste Bildung auf der Oberfliche oder auf Kliiften,
beobachtet.

Sekundire Sulfide treten nur spérlich als friihe Bildung in Erscheinung.

Auffallend ist die groBe Anzahl an Chloriden. Angaben iiber den Chlorgehalt im Kupferschiefer oder in der
Schlacke liegen nicht vor. Als zusitzliche Chlorquelle kommt die Verhiittung von Elektronikschrott in
Betracht. Bei einem durchschnittlichen Gehalt von 0,5 % Cl im Theisenschlamm ist von einem nicht
unwesentlichen Chlorgehalt in dem verhiitteten Material auszugehen.

Bemerkenswert ist das Vorkommen des sekundiren Selenminerals Chalcomenit. Es handelt sich um den
ersten Nachweis eines Selenits aus Schlacken. Nach HAMMER et al. (1990) liegt der Selengehalt im
Kupferschiefer zwischen 11,4 ppm und 163 ppm. Die hochsten Gehalte sind dabei in der Kupfer- und der Rote-
Fiule-Fazies zu verzeichnen. Der Selengehalt im Kupferschiefer korreliert nicht mit dem Sulfidschwefelgehalt,
vielmehr sind biophile und lithophile Tendenzen erkennbar. In den Schlacken kénnte das Selen an Kupfer-
sulfide wie Digenit gebunden sein und bei dessen Verwitterung mobil werden.

Drei sekundire Arsenatminerale konnten in den Schlacken gefunden werden, davon lieB sich jedoch nur
Ludlockit sicher identifizieren. Eine priméire Arsen-haltige Phase ist aus der Schlacke bisher nicht bekannt.
Der Arsengehalt im Kupferschiefer betréigt 2,5 ppm bis 2000 ppm (HAMMER et al. 1990).

Als einziges Phosphat wurde Vivianit beobachtet.

Abb. 2: Oktaedrische
Cuprit-Kristalle von
Helbra.
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Abb. 3: Brochantit-
Kiristalle von Helbra.

Abb. 4: Connellit in
- BN X wemews = biischeligen Aggregaten
HelbraConnel von Helbra.

Abb. 5: Nadelige Connellit-

, Kristalle auf einem nicht
W . XY N " identifizierten, blittrigen

HelbraConnel Mineral von Helbra.
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Abb. 6: Diinntafelige
Namuwit-Kristalle von
Helbra.

Abb. 7: Hexagonale
Kristalle von einem
unbenannten Mineral mit
der Zusammensetzung
ZnyNa(OH)¢C1(SO,4).6 H;O
von Hettstedt.

Abb. 8: Sogenannter
Griiner Rost, eine Fe?'-
Fe**-Schichtstruktur mit
verschiedenen Anionen.
Probe von Helbra.

Helbrai0 bla 00037 SO e
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Bt ? %)

Abb 9: Pb-Cu-Oxichlorid
" von Hettstedt.

s . Abb. 10: Pb-(Si?)-
X . Oxichlorid von Hettstedt.

SPom

Abb. 11: Wiirfelige Boleit-
. Kristalle von Helbra.
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Abb. 12: Gips-Kristalle von
Helbra.

Abb. 13: Monohydrocalcit-
Kristalle von Helbra.

Abb. 14: Monohydrocalcit- S ; Bl R
Kristall von Helbra. HelbraMHcalc 00018 TO UM emes—
REM-Aufnahmen 1, 7, 9, 10: A. HELWIN REM-Aufnahmen 2 - 6, 8, 11 - 14: H. POLLMANN
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Zusammenstellung primérer Phasen und der Sekundiirminerale aus den Schlacken des Mansfelder Reviers

Primire Phasen

Kupfer Cu Sphalerit ZnS

Messing (Cu,Zn) Chalkopyrit CuFeS,

Blei Pb Galenit PbS

unbenannt Cu-Sn-Phase Willemit Zn,Si0,4

Dijurleit Cus; Sy Fayalit Fe,Si0O,

Digenit CugSs Diopsid CaMgSi,0¢ _
Bornit CusFeS, Hardystonit/Akermanit Ca,ZnSi,0, / Ca,MgSi, 0,
Sekundirminerale

Kupfer Cu Malachit Cu,(COs3)(0OH) ,

Silber Ag Hydrocerussit Pb;(CO3) 2(OH) ,

Blei Pb Brianyoungit Zn;5(CO;5) 3(SO4)(OH) 16
Schwefel S Monohydrocalcit  CaCO;-H,0

Acanthit Ag,S Palmierit (K,Na),Pb(SOy) »

Covellin CuS Anglesit Pb(SO,)

Cotunnit PbCl, Linarit CuPb(SO4)(OH) ,

Atacamit Cu,(OH);Cl1 Elyit CuPb,(SO4)(OH)g
Clinoatacamit Cu,(OH);Cl Antlerit Cu3(SO,4)(OBH),

Connellit CU19C14SO4(OH)32'3 H,0O Brochantit CU4(SO4)(OH)6

Diaboleit CUszClz(OH)4 Jarosit KFC3(SO4) 2(OH)5

Boleit AgQCU24Pb26C152(OH)4g Lanarkit szO(SO4)

unbenannt Zn4sNa(OH)6C1(SO,)-6 H,O Gips CaS042 H,O

unbenannt Pb-Cu-Oxichlorid Posnjakit Cuy(SO4)(OH)sH,0O
unbenannt Pb-Oxichlorid Langit Cuy(SO4)(OH)s2 H,0O
Cuprit Cu,0 Ktenasit (Cu,Zn)s(S0O,)(OH)s6 HO
Tenorit CuO Namuwit (Zn,Cu) 4(S0,4)(OH)s 4 H,O
Zinkit ZnO Serpierit Ca(Cu,Zn) 4(S0,)2(OH)s'3 H,O
Lithargit PbO Chalcomenit Cu(Se0s)2 H,O

Massicotit PbO unbenannt Pb405(S0,)-H,0O

Spangolit CusAl(OH),2CI(SO4)-3 H,O unbenannt Cu-K-Sulfat

unbenannt "Griiner Rost" Ludlockit (Fe,Pb)As™*,05

Calcit CaCO, Vivianit Fe3(PO,),'8 H,O

Aragonit CaCOs unbenannt CuHAsO, ?

Cerussit PbCO; unbenannt Cu-Cl-Arsenat ?

7 Diskussion

Die groBe Zahl der im Untersuchungsmaterial nachgewiesenen Sekundirminerale zeigt, daB auf den
Schlackehalden sehr komplexe Vorgidnge bei der Verwitterung ablaufen. Die Tendenz vom sauren zum
basischen Milieu und von niedrigen zu hohen Eh-Werten ist erkennbar, wobei sich die Verhiltnisse jedoch auf
kleinem Raum stark dndern kénnen. Ein Teil der nachgewiesenen Phasen ist unter normalen atmosphérischen
Bedingungen nicht stabil. Sie dokumentieren Zwischenstadien der Verwitterung.

Weitere Untersuchungen an den Schlackehalden zu Fragen der Mobilisierung und Fixierung von Metallen
sowie Analysen von Haldensickerwissern sind gegenwirtig in Arbeit.
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