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1 VERANLASSUNG UND BEAUFTRAGUNG

Das Institut fur Nachhaltige Abfallwirtschaft und Entsorgungstechnik (IAE) (Auftragnehmer)
wurde mit der Erstellung eines Befundes und eines Gutachtens hinsichtlich der
gegenstandlichen Fragestellungen beauftragt. Die Beauftragung erfolgte mundlich durch den
Geschaéftsfuhrer der Stahl und Walzwerk Marienhitte GesmbH Herrn Dipl.-Ing. Herbert
Fohringer im Rahmen eines Termins an der Montanuniversitéat Leoben am 11.06.2012.

1.1 Fragen an die GUTACHTER

Die folgenden Fragen sollen durch die Gutachter beantwortet werden.

1. In welcher chemischen und mineralogischen Form liegt Chrom in der
Elektroofenschlacke des Stahl und Walzwerks Marienhiitte Graz vor?

2. Wie verhalt sich die Loslichkeit des in der Elektroofenschlacke vorliegenden Chroms
im Vergleich zum nattrlich vorliegenden Chrom?

Seite 1 von 38



2 VERWENDETE UNTERLAGEN UND LITERATUR
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3 BEFUNDAUFNAHME UND BEFUND

Bei der Erstellung des BEFUNDES wurde von folgenden Sachverhalten ausgegangen.

3.1 Standortbeschreibung

Im Stahl- und Walzwerk Marienhitte GmbH (Studbahnstrale 11, 8021 Graz) wird
sortenreiner, unlegierter Eisenschrott, welcher tber zugelassene Handler angekauft wird, im
Elektrolichtbogenofen zu Stahl verarbeitet. Der per Bahn angelieferte Schrott wird einer
Eingangskontrolle (Strahlung, Sichtkontrolle, NE-Metallgehalte) unterzogen. Pro Tag werden
etwa 1500 t Schrott verarbeitet. Vor dem Einschmelzen des Schrottes im Elektroofen wird
dem Eisenschrott neben Koks auch Kalk beigemischt, um fir das Hauptprodukt Stahl
unerwinschte mineralische und metallische Elemente zu entfernen. Wahrend des
Elektroofenprozesses entsteht aufgrund der Zuschlagstoffe neben dem Hauptprodukt auch
die sogenannte Elektroofenschlacke (EOS), ein dunkelgraues, dichtes Schmelzgestein, das
wegen seines Eisengehalts schwerer ist als herkbmmliches Gestein. Die flissige Schlacke
wird beim AbflielRen mit Wasser bedist und so einerseits schlagartig abgekihlt, andererseits
erfolgt bei diesem Prozessschritt eine Vorgranulierung und somit eine Steuerung der
KorngroRe (0/500 mm). Der jahrliche Anfall an Elektroofenschlacke betragt ca. 60.000 t, der
tagliche Anfall ca. 216 t. (Fohringer, 2012)

3.2 Beschreibung der zu untersuchenden Probe

Im Juli 2012 wurde dem Institut fir nachhaltige Abfallwirtschaft und Entsorgungstechnik etwa
30 kg der gegenstandlichen Elektroofenschlacke vom Auftraggeber als Probe Ubergeben.
Abbildung 1 zeigt einige der granulierten Sticke der zu untersuchenden
Elektroofenschlacke. Eine Teilprobe der Elektroofenschlacke wurde mittels Kugelmuhle
(Bechermaterial: Wolframcarbid) zerkleinert und visuell auf eventuell vorhandene eindeutig
metallische Stlckchen untersucht, da diese Metallteilchen durch die angewandte
Zerkleinerungsmethode aufgrund ihrer Duktilitat nicht zerkleinert werden kénnen. Dabei
konnten keine gréeren (> 2 mm) metallischen Agglomerate festgestellt werden.
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Abbildung 1: Elektroofenschlacke Marienhtitte - Probe
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3.3 Chemische Untersuchungen und Ergebnisse des Lehrstuhls
fur Allgemeine und Analytische Chemie der Montanuniversitat
Leoben

Zur Analyse des Gesamtmetallgehaltes an Chrom sowie aller weiteren Bestandteile der
Elektroofenschlacke wurde eine auf < 0,25 mm zerkleinerte Teilprobe (Kugelmihle,
Wolframcarbid) dem Lehrstuhl fiir Allgemeine und Analytische Chemie der Montanuniversitat
Leoben fur eine Untersuchung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse Ubergeben.

Verwendetes Messgerat: PANalytical Axios

Verwendete Auswertesoftware: UniQuant

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ergab die in Tabelle 1 aufgelistete Zusammensetzung (vgl.

Messprotokoll Anhang 6.1). Der Gesamtmetallgehalt fir Chrom liegt bei 1,68 Gew.-%.

Tabelle 1: Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse

Element Gehalt [Gew.-%)]

Fe,O3 30,81
CaO 25,64
Al,O3 15,82
SiO, 15,55
MgO 4,00
MnO 3,71
Cr,0O3 2,45
TiO, 0,779
P,Og 0,296
BaO 0,240
Na,O 0,199
S 0,120
V,05 0,0837
ZrO, 0,0766
WO; 0,0584
SrO 0,0400
CuO 0,0383
K,0 0,0363
Co030,4 0,0281
Nb,Os 0,0128

3.4 Qualitative Untersuchungen und Ergebnisse des Lehrstuhls far
Gesteinshittenkunde der Montanuniversitat Leoben

Um die mineralogischen Phasen fir das Element Chrom zu ermitteln, wurden insgesamt
sechs auf < 0,25 mm aufbereitete Teilmengen (Kugelmihle, Wolframcarbid) der
Elektroofenschlacke dem Lehrstuhl fir Gesteinshiittenkunde der Montanuniversitat zur
Analyse mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) Ubergeben.
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Verwendetes Messgerat: Bruker AXS D8 Advance X-Ray Diffraktometer, Bragg-Brentano-
Geometrie

Verwendete Auswertesoftware: DIFFRACplus EVA mit ICCD PDF4" Datenbank
Beflllung des Probenhalters mittels Backloading.

Die Untersuchungen mittels RoOntgendiffraktometrie ergaben die in Tabelle 2
zusammengefassten Ergebnisse. Die Diffraktogramme der sechs Teilproben werden im
Anhang 6.2 gezeigt.

Die rontgendiffraktometrischen Analysen zeigen, dass Chrom in der Elektroofenschlacke in
Form von Chromit vorliegt. Die vorliegenden Analysen erméglichen lediglich eine qualitative
Aussage Uber die in der Elektroofenschlacke vorhandenen Phasen. Zudem kann ein Mineral
nur dann detektiert werden, wenn in der untersuchten Probe mehr als 5 % davon vorhanden
ist. Des Weiteren ist die Detektion von amorphen Phasen mittels XRD nicht moglich. Der
leichte Hugel in den Diffraktogrammen der Elektroofenschlacke gibt einen Hinweis auf das
Vorliegen einer Glasphase. Die geringe Erhebung deutet jedoch darauf hin, dass der
Grol3teil der Minerale in der Elektroofenschlacke in kristalliner Form vorliegen.

Tabelle 2: Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie-untersuchung

Teilprobe Vorliegende mineralogische Phasen Kristallgitter
Teilprobe 1 Wustit FeO Kubisch
Gehlenit Ca,Al;SiO; Tetragonal
Chromit FeCr,04 Kubisch
Teilprobe 2 W stit FeO Kubisch
Gehlenit Ca,Al,SiO, Tetragonal
Kirschsteinit | CaFeSiO, Orthorhombisch
Bredigit Ca; 7Mgq.3SiO, Orthorhombisch
Chromit FeCr,0, Kubisch
Teilprobe 3 W stit FeO Kubisch
Gehlenit Ca,Al,SiO, Tetragonal
Bredigit CaFeSiO, Orthorhombisch
Kirschsteinit | Ca; ;M@q.3SiO,4 Orthorhombisch
Chromit FeCr,0,4 Kubisch
Teilprobe 4 Wstit FeO Kubisch
Gehlenit Ca,Al;SiO; Tetragonal
Bredigit CaFeSiO, Orthorhombisch
Kirschsteinit | Ca; ;M@0.3SiO,4 Orthorhombisch
Chromit FeCr,0, Kubisch
Teilprobe 5 W iistit FeO Kubisch
Gehlenit Ca,Al,SiO; Tetragonal
Bredigit CaFeSiO, Orthorhombisch
Chromit FeCr,0, Kubisch
Teilprobe 6 W iistit FeO Kubisch
Gehlenit Ca,Al,SiO, Tetragonal
Bredigit CaFeSiO, Orthorhombisch
Kirschsteinit | Ca; ;M@0.3SiO,4 Orthorhombisch
Chromit FeCr,0, Kubisch
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3.5 Quantitative Untersuchungen und Ergebnisse des Lehrstuhls
fur Rohstoffmineralogie der Montanuniversitat Leoben

Um eine Aussage Uber die quantitative Verteilung des Chroms in den kristallinen Phasen
sowie den mit hoher Wahrscheinlichkeit vorhandenen amorphen Phasen der
Elektroofenschlacke zu erhalten, wurde eine Teilprobe dem Lehrstuhl fur
Rohstoffmineralogie der Montanuniversitat Leoben zur Analyse mittels Lichtmikroskop und
Elektronenmikrosonde Ubergeben.

Am Lehrstuhl fir Rohstoffmineralogie wurden von der Probe ein polierter Dinnschliff und ein
Anschliff unter Verwendung von Diamantsprays unterschiedlicher Kornungen und Wasser
hergestellt.

Die Schliffe wurden zunachst mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops im Auflicht untersucht,
um opake Phasen mit héherem Reflexionsvermdégen zu identifizieren und Informationen tber
das Mikrogeflige zu erhalten. Zusatzlich wurden die Bereiche flr die anschlielRende
Messung mittels Elektronenmikrosonde (EMS) ausgewahlt und markiert. Dabei wurde fir die
qualitative Analytik ein energiedispersives System (EDS) und fur die quantitativen Analysen
die wellenlangendispersive Spektrometrie (WDS) verwendet. Fur die Kalibrierung der WDS-
Analysen wurden naturliche und synthetische Standards verwendet.

Verwendetes Polarisationsmikroskop: Zeiss AXI Scope.Al Microskop, Zeiss AXIO AM ERc
5s Digitalkamera: Software: AxioVision Rel.4.8.2.0.

Verwendete Elektronenmikrosonde (EMS): Jeol JXA 8200 Superprobe;
Beschleunigungsspannung 15 kV, Probenstrom 10 nA.

Im Lichtmikroskop konnte neben metallischem Eisen (rundlich, Zehner-um bis mehrere mm
groR3) auch Silikat- und Oxidphasen gefunden werden. Bei den Oxidphasen handelt es sich
vorwiegend um Wodstit (FeO) und diese sind als Sdume um metallisches Eisen, als
Verdrédngungsprodukte von metallischem Eisen, als kristalline kodrnige Phasen in der
Silikatmatrix oder in dendritischer Ausbildungsform zu finden (s. Abbildung 2 a und b).

Als Mikroeinschlusse finden sich auch Sulfide (Pyrrhotin, Chalcopyrit) und Oxide (Spinell)
(siehe Abbildung 2 c).
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a. Auflichtmikroskopische Aufnahme; | b. Auflichtmikroskopische Aufnahme; wie a
Metallisches Eisen (weil3gelb) mit Oxid- und | mit Einschluss von Matrixphasen; teilweise
Silikatphasen;

”

COMP  15.0kV 1,100 18pm

C. Auflichtmikroskopische Aufnahme; | d. COMP-BIld; Silikat- und Oxid-Phasen in
Mikroeinschliisse von Pyrrhotin, Chalcopyrit | der Matrix; Spinelle zeigen eine Tendenz zu
und Cr-Mn-Spinellen in metallischem Eisen; | euhedraler Kornform (Nr. 22-24)

Abbildung 2: Lichtmikroskopische Aufnahmen und COMP-Bild

In Bezug auf die Spinelle lassen sich 2 unterschiedliche Typen unterscheiden:

Spinell Typ 1

Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinelle bzw. chromfiihrende Aluminium-Magnesium-Spinelle
in der silikatreichen Matrix, welche mengenmaRig die bedeutendsten Haupttrdgerphasen fur
Chrom darstellen. Diese Spinelle sind ca. 10-20 um gro3 und zeigen meist euhedrale
Kristallgestalt. Die umgebenden Phasen sind diverse Ca-(Al)-Silikate und Wustit. Chemisch
gesehen handelt es sich um Al-Cr-Mg-Spinelle mit untergeordnetem Fe und wenig Mn. Die
chemische Zusammensetzung dieser Spinelle schwankt betrachtlich (Cr,Os-Gehalt:
3-45 Masse-%), was auf eine starke chemische Zonierung zuriickzufuhren ist (Kerne sind

Seite 10 von 38



chromreicher) (vgl. Abbildung 3, Elementverteilungsbild). Die durchschnittlichen Chrom-
Gehalte des Typ 1-Spinells sind 29 + 14 Masse-% Cr,0s;.

Typ 2: Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle als Mikroeinschliisse in metallischem Eisen, welche
nur wenige um grofl3 sind. Sie sind in der Regel mit Fe- und Fe-Cu-Sulfiden assoziiert (vgl.
Abbildung 2 d). Mengenmallig treten sie im Vergleich zu Typ 1 jedoch stark zuriick. Diese
Spinelle kénnen als Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle klassifiziert werden, wobei Magnesium in
diesem Typ vollstandig fehlt. Der mittlere Chromgehalt des Typ 2-Spinells liegt bei 65,0 + 0,6
Masse-% Cr,0s;.

Abbildung 3: Elementverteilungsbilder und Rickstreuelektronenbild; In den Spinellen
korrelieren hohere Cr- mit héheren Al-, Mg- und O-Signalen; Die dendritische XO-Phase
(Wastit) ist durch hohere Fe-, Mn- und O-Signale charakterisiert; Ca, Si und Al sind grol3teils
an die Silikatphasen gebunden.

Die Chromgehalte in den Begleitphasen der Spinelle sind niedrig:

. Oxide (allgemeine Formel XO, wobei X = Fe?*, Mg, Mn?"), welche 0,05 bis 2,18 Masse-
% Cr,0O5; aufweisen.

. Die Beta-Calcium-Silikat-Phase weist Chrom-Gehalte mit durchschnittlich 0,05 Masse-

% Cr,03 im Bereich der Nachweisgrenze auf.
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. Auch in der Gehlenit-Phase sind die Chrom-Gehalte sehr gering (< 0,08 Masse%
Crzog).

J Bei der dritten Silikatphase handelt es sich um Ca-Al-Fe-(Mq)-Silikat. Auch hier sind die
Chrom-Gehalte vernachlassigbar gering und liegen meist im Bereich oder unterhalb
der Nachweisgrenze (< 0,1 Masse-% Cr,03).

. Geringe Gehalte an Chrom sind auch in Fe-Sulfiden, die als Mikro-Einschlisse in
metallischem mitunter Eisen auftreten, nachweisbar (qualitativer Nachweis mit EDS).

3.6 Vorliegen des Chrom in Elektroofenschlacken

In Europa wurden von der Europaischen Kommission Umweltziele deklariert, die zum einen
den Schutz der Umwelt und die Verbesserung ihrer Qualitdt sowie den Schutz der
menschlichen Gesundheit garantieren sollen und zum anderen die umsichtige und rationelle
Verwendung der natirlichen Ressourcen sicherstellen sollte (Européische Union, 2006).
Letzterer Punkt impliziert die Verwendung von Industrienebenprodukten anstelle von
natirlich vorkommenden Materialien, wo immer das Einsatzgebiet und ihre technischen und
umweltrelevanten Eigenschaften es erlauben (Motz & Geiseler, 2001). So werden in Europa
Stahlwerksschlacken unter anderem im Stral3enbau eingesetzt, da ihre physikalischen
Eigenschaften den natirlich vorkommenden Rohstoffen (z.B. Kies) sehr &hneln (Féallmann,
2000). Trotz intensiver Forschungstatigkeit zur Entwicklung neuer Schlackeprodukte bleiben
einerseits die Volumensinstabilitdt (Volumensausweitung, Verwitterung) und andererseits die
Auslaugung von Schwermetallen wie z.B. Chrom technische und umweltrelevante
Eigenschaften der Schlacke, die es zu vermeiden gilt (Engstrém et al., 2010b). Eine
vollstandige Aussage Uber das Verhalten der Schlacke in der Umwelt sowie Uber die
technischen Eigenschaften ist nur durch eine umfassende Charakterisierung der
physikalischen Eigenschaften (Festigkeit, Beanspruchung), des Herstellungsprozesses
(chemische Zusammensetzung, Abkilhlungsraten) sowie die Struktur der Schlacke
(mineralogische Phasen, Kristallographie, Phasenverteilung und Porositat) moglich (Durinck
et al., 2008) (vgl. Abbildung 4).
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Abbildung 4: Umfassende Charakterisierung von Schlacken (Durinck et al., 2008)

Die Matrix von Elektroofenschlacken wird durch die Elemente Si, Al, Fe, Ca und Mg, die
jeweils in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen vorliegen, gebildet. Als Nebenbestandteile
treten eine Vielzahl an chemischen Elementen in Erscheinung. Eine Ubersicht der in der
Literatur beschriebenen Maximalwerte der jeweiligen Elemente liefern Tabelle 3 und Tabelle

4,

Tabelle 3: Zusammensetzung der Hauptbestandteile von Elektroofenschlacken (Thienel,

2010)
LDs EOs SEKS
Dimen- Spann- Maxiumal- | Maximal- Spann- Maximal- Spann-
sion weiten werte werte weiten werte weiten
[Lit 16] [Lit 22 [Lit 1] [Lit 16] [Lit 22] [Lit 16]
S10; | [M.-%] 11-18 14 11.62 §-18 18.5 8-23
AlOs | [M.-%] 1-4 3.0 1.02 3-10 a5 3-20
Fen. | [M.-29] 14-19 22 18,88 20-30 30 0.5-12
Mng.. | [M.-%] 1-4 6.0 (MnO5) 4.05 2-5 98 (MnOy) | 05-3
CaO | [M.-%] 45 - 54 33 30,45 25-35 36 30-52
CaOfei | [M.-%] 1-10 9,3 kA 0-4 0.8 1-10
MgO | [M.-%] 1-4 6.0 2,11 3-9 7.5 6-12
Py0s | [M.-%] kA 2.7 1,52 kA 02 kA
Sges [M.-%0] kA 1.0 kA kA kA
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Tabelle 4: Zusammensetzung der Nebenbestandteile von Elektroofenschlacken (Thienel,
2010)

LDS EOS SWS
Dimension | Maximalwerte [Lit 22] | Maximalwerte [Lit 22] | Spannweiten [Lit 4]
As [mg/kg] =1 13 02-<1
cd [mg/kg] =1 30 01-<1
Cr [mg/ke] 5.000 30.000 340 - 2.550
Co [mg/kg] 10 10 4-10
Cu [mg/ke] 50 300 16 - 50
Hg [mg/kg] <1 <1 0,1-<1
Mo [mg/kg] 80 200 80
Ni [mg/kg] 9 70 <2-9
Pb [mg/kg] 8 00 5-8
Se [mg/kg] <1 <1 0.4
Ti [mg/ke] 2 1 <0,5-2
v [mg/ke] 600 2.500 600
Zn [mg/kg] 150 900 30-150
F [mg/kg] 3800 1.800
CNges [mg/kg] 10 10

In Elektroofenschlacken kann der Gehalt an Chromoxid sogar bis zu 15 Gew.-% betragen
(Vidacak et al., 2002). Wenn diese Schlacken aufbereitet und als Produkte erneut in die
Umwelt eingebracht werden, kann es zur Freisetzung von Chrom aus den Schlacken
kommen. Obwohl Cr** ein essentielles Spurenelement fiir Saugetiere ist, sind erhdhte
Konzentrationen gefahrlich und kénnen beispielsweise Hautirritationen hervorrufen. Cr®* ist
karzinogen, weshalb die Chrom(VI)-Belastung in Grundwéssern vermieden werden muss
(Hughes et al.,, 1994; Rowbotham et al., 2000). Bei hohen Temperaturen und unter
reduzierenden Bedingungen kommt Chrom vor allem als Cr?* und Cr** in den Schlacken vor
(De Villiers & Muan, 1992; Morita et al., 2005). Ist jedoch wahrend oder nach dem Abklhlen
freies Calciumoxid oder Sauerstoff verfligbar, so kann sich Chrom(VI) bilden (Hattori et al.,
1978; Lee & Nassaralla, 1998; Pillay, 2003). Kommen die Schlacken in Kontakt mit Wasser,
so kénnen Cr** und Cr®" aus der festen Schlacke herausgeldst werden. Vor allem letzteres
ist stark 16slich in Wasser. (van der Sloot et al., 1997; Hill, 2002).

Eine Mdglichkeit, die Auswirkungen des Chroms in Bezug auf die Umwelt gering zu halten,
ist die Immobilisierung des Chroms durch Aktivierung der Ausfallung von Ettringit
(CagAly(SO4)3(OH)12 X 26 H,0), in welchem die Chromat- (CrO,*) und Chrom- (Cr**) lonen
die Sulphat (SO,*) und Aluminium (AI**) lonen ersetzen kénnen (Rose et al., 2003; Zhang &
Reardon, 2003; Saikia et al., 2006). Eine weitere Option ist die Vermischung von
zweiwertigem Eisen(ll)sulphat mit der abgekihlten Schlacke, was einen Teil des verfligbaren
Cr® in das weniger mobile Cr** umwandelt. Dies hatte eine wesentlich verringerte
Freisetzung von Chrom in Kurzzeiteluationsversuchen zur Folge. Allerdings handelt es sich
dabei nicht um eine langfristige Losung, da die Beimengung die Chromfreisetzung nur so
lange inhibiert, bis das gesamte Fe** zu Fe*" oxidiert wurde. (Geelhoed et al., 2003).

Wesentlich fur eine vollstandige Charakterisierung der Schlacke ist auch die Untersuchung
auf ihre mineralogischen Phasen. Im Zuge des Vorhabens ,Entwicklung von nachhaltigen
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Entscheidungskriterien zur sicheren Ablagerung und Verwertung von Eisenhuttenschlacken®
(Heindl et al., 2005) im Auftrag des Bayerischen Umweltministeriums wurden vier
unterschiedliche Typen von Eisenhittenschlacken aus Bayern mineralogisch und chemisch
untersucht bzw. charakterisiert, um Entscheidungskriterien zur Ablagerung und Verwertung
zu finden. Im Zuge dieser Studie und zahlreicher weiterer Forschungsarbeiten (Engstrom,
2010a, 2010c; Tossavainen, 2007) konnten folgende mineralogische Phasen gefunden
werden, wobei ihr Auftreten einerseits von der chemischen Zusammensetzung und
andererseits von Parametern des Herstellungsprozesses (z.B. Abkulhlraten etc.) abhangt.

Bredegit (C14Mg2(SiOy)s Cuspidin (Ca4F,Si,07) Periclas (MgO)

Merwinit (CazMgSi,Osg) Monticellit (CaMgSiO,) Wiistit (FeO)

Akermanit (Ca,MgSi,0-) Kirschsteinit (CaFeSiO4) Larnit (Ca,SiO,)

Gehlenit (Ca,Al,SiO-) Olivin (Fe, MQ),SiO,4 Tricalciumaluminat (CasSiO,4)

Mayenit (Ca;,Al15033) Glaucochroit (CaMnSiO4) Kalsilit (Na, K)AISiO4)

Brownmillerit (Ca,FeAlOs) Srebrodolskit (Ca,Fe,0s) Spinelle (Fe, Mg, Mn, Al, Cr)
(Me**Me*",0,)

Mischkristalle der oben genannten Phasen und viele mehr.

Die Einbindung des Chroms in eine stabile mineralogische Phase wéahrend der Abkihlung
der Schlacke stellt eine alternative Moglichkeit dar, um die Chromfreisetzung zu minimieren.
Eluationsversuche zeigen allesamt nur eine geringe Freisetzung an Chrom, wenn Chrom in
Form eines Spinells in der Schlacke vorliegt (Kihn and Behmenburg, 2000; Kihn et al.,
2000; Tossavainen and Forssberg, 2000; Kuhn & Mudersbach, 2004). Die Chromspinelle
sind dabei des Ofteren in das Eisenoxid eingebettet. Diese Einbindung ist ebenfalls als stabil
zu betrachten, wie auch natirliche Funde bestatigen. (Heindl et al., 2005)

Neben der Anreicherung von Chrom in Spinell-Phasen kann es auch in zahlreichen anderen
Phasen (z.B. Bredigit Ca;MgSi;O, Merwinit Caz;MgSi,Og, Wollastonit CaSiO3) enthalten
sein. Das bedeutet, dass die Loslichkeit der einzelnen Chrom-héaltigen Minerale bekannt sein
muss, um die Auslaugung von Chrom und anderen Metallen erklaren zu kénnen. (Engstrom,
2010a)

Kihn & Mudersbach (2004) haben eine Vielzahl an Auslaugungsversuchen an
unterschiedlichsten Elektroofenschlacken durchgefiihrt und aus den Ergebnissen durch die
Herleitung eines empirischen Faktors sp eine direkte Beziehung zwischen der
Zusammensetzung der Schlacke und der Chromfreisetzung geschaffen (s. Formel 1).

Formel 1: sp = 0.2 MgO + 1.0 Al,O3 + x FeO,, — 0.5 Cr,0; [Gew.-%)]

X ist abhangig vom Oxidationszustand der Elektroofenschlacke
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Liegt der Faktor sp unter 5 Gew.-%, wurde eine hohe Auslaugung von Chrom beobachtet.
War der Faktor hdher als 5 Gew.-%, war die Chromfreisetzung gering (Kihn & Mudersbach,
2004] (vgl. Abbildung 5).

Im Falle der gegenstandlichen Elektroofenschlacke liegt der sp-Faktor wesentlich Utber
5 Gew.%, da der MgO-Gehalt bei 4 Gew.-%, der Al,Os;-Gehalt bei 15 Gew.-%, der FeO-
Gehalt > 0 Gew.-% und der Cr,O5-Gehalt lediglich bei 2,5 Gew.-% liegt (vgl. Abbildung 5).

0.20 -
0.18 o XRD iﬁvestiga_tion: :
° | Points:  Without (Mg,Fe)(Fe,Cr,Al),0, spinel
= 016 oo Squares: With (Mg,Fe)(Fe,Cr,Al),O, spinel
=)}
£ 014 o
(4]
¥ 0124
=
g 0.10 -
2
£ 0.08
53
O 0.06 -
b
2 0.04-
”* +
0.02 — s
0.00 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Factor sp (wt%)

Abbildung 5: Auslaugung von Chrom als Funktion des Faktors sp (Kihn & Mudersbach,
2004).

In den Arbeiten von Mostaghel et al. (2010) wurde eindeutig nachgewiesen, dass die
Bindung des Chroms in Stahlwerksschlacken in Form von stabilen Mineralphasen durch die
Zugabe von spinellbildenden Oxiden erfolgt. Dabei wurde auch gezeigt, dass dieses
spinellgebundene Chrom (ber lange Zeitradume stabil ist und nicht freigesetzt wird.
Voraussetzung fur die Bildung dieser Spinellphasen ist allerdings, dass keine freie,
ungesattigte MgO-Phase mehr in der Schlacke vorhanden ist. Das Zweiphasendiagramm fir
MgO-MgOCr,0; (s. Abbildung 6) zeigt, dass der MgO-Kristall bis zu 8 % Chrom bei einer
Temperatur von 1600°C aufnehmen kann, bevor die Verbindung MgCr,O, gebildet wird. Erst
wenn genligend Chrom im Verhéltnis zu Magnesium vorliegt, kbnnen chromhéltige Spinelle
gebildet werden. Nach Mosthagel et al. (2010) wird die Bildung von chromreichen Spinellen
solange unterdriickt, solange freies, ungesattigtes MgO in der Schlacke vorhanden ist. Um
stabile chromreiche Spinelle zu bilden, muss der Chromgehalt des Systems hoch genug
sein, um ein Gleichgewicht zwischen MgO-basierten und dem MgCr,04-Mischkristall zu
erreichen. Auch die Abkuhlungsrate der Schlacke hat enorme Auswirkungen auf die
Spinellbildung, mit anderen Worten — die Spinellbildung ist ein kinetisch kontrolliertes
Phanomen.
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Abbildung 6: Bindres Phasendiagramm fir das System MgO-MgCr,0,

Wie bereits erwahnt, hat die Herstellung der Schlacke — und dabei u.a. auch die Abkuhlrate —
Auswirkungen auf die Phasenbildung. Schnelle Abkihlungsrate durch Zuhilfenahme von
Wasser hat theoretisch in den meisten Fallen eine eher amorphe Schlacke zur Folge, die
metallisch vorliegende Bestandteile sowie Oxide einschlie3t. Dadurch wird die Mdglichkeit
einer Auslaugung von Schwermetallen grundsatzlich eingeschréankt. (Tossavainen &
Forssberg, 1999). Untersuchungen in Bezug auf den Zusammenhang Geschwindigkeit der
Abklhlung und der gebildeten Mineralphasen wurden bereits mehrfach angestellt (Engstrém
et al, 2010c; Tossavainen et al.,, 2007). Engstrém et al. (2010c) untersuchten eine
Elektroofenschlacke nach zwei unterschiedlichen Abkihlraten (schnell, mittel). In beiden
Fallen konnten die gleichen kristallinen Phasen festgestellt werden — Merwinit CasMg(SiOy).,
Calciumsilikat (Ca,SiO,) und ein chromhaltiger Spinell mit der Formel MgCr,O, — sowie
aullerdem eine Calciumaluminiumsilikat-Phase (Gehlenit). Die durch unterschiedliche
Abklhlungsraten erhaltenen Schlacken unterschieden sich im Wesentlichen nur durch die
Form und Grof3e der Kristalle. Die Spinellphase wies jedoch in beiden Schlacken in etwa die
gleiche KristallgroRe auf (vgl. Abbildung 7 und Abbildung 8), was darauf hinweist, dass die
Spinelle bereits sehr fruth und bei hohen Temperaturen auskristallisiert sind. Ein
schematischer Zusammenhang der stattfindenden Reaktionen wéahrend des Abklihlens zeigt
Abbildung 9.
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Abbildung 7: Mapping der langsamer abgekuhlten Schlacken; die Spinellphasen weisen
beinahe die gleiche Gréf3e auf; (Engstrom, 2010c)

e 13

Abbildung 8: Mapping der schnell abgekuhlten Schlacken; die Spinellphasen weisen beinahe
die gleiche GrolRe auf; (Engstrom, 2010c)
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Abbildung 9: Thermodynamische Berechnung zur Phasenbildung der untersuchten
Elektroofenschlacke (Engstrém, 2010c)

Ahnliche Ergebnisse zeigten die Untersuchungen von Tossavainen et al. (2007), welche drei
unterschiedlich schnell abgekihlte Schlacken untersuchten (schnell, mittel, langsam). Alle
drei, unterschiedlich schnell abgekuhlten Schlacken zeigten das Vorliegen einer
chromhéltigen Spinellphase mit schwankender Zusammensetzung - (Mg,Mn)(Cr,Al),O,.
Eluationsversuche zeigten, dass die Ldslichkeit der Matrixelemente wie z.B. Ca, Al, Si und
Mg zwar gering war, jedoch zwischen den drei Schlacken variierte. Es konnte jedoch keine
offensichtliche Beziehung zwischen der Ldslichkeit der Matrixelemente und dem
Nebenelement Chrom hergestellt werden. Obwohl die Ld&slichkeit der Matrixelemente
schwankte, blieb die Ldslichkeit des in Form von Spinellen vorliegenden Chroms durchwegs
sehr gering und variierte bei den drei unterschiedlich schnell abgekihlten Schlacken nur
auRerst geringfiigig (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5: Eluierbarkeit der Matrixelemente und des Elementes Chrom in drei unterschiedlich
schnell abgekuhlten Elektroofenschlacken [mg/kg] (Tossavainen et al., 2007)

EAF sfag I

Original® 1145 i LTS 74 139
Semi rapid cooling® 646, 5 2.2 nd 1405 5.12
Rapid cooling® 457 4.3 nd 1322 1
red = not detoctad,

* Limit value for incrt landfill,
b prEN 12457.
“ prEn 12457-3,
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Alterung von Elektroofenschlacken und ihre Auswirkung auf die Chromfreisetzung

In der Literatur sind bereits zahlreiche Studien zu finden, die sich mit der Eluierbarkeit von
gealterten Schlacken auseinander setzen, dabei wird jedoch stets auf geochemische
Modellierungsmethoden zurtickgegriffen (Apul et al., 2005; Huijgen & Comans, 2006). Diese
Simulationsprogramme konnen jedoch nicht immer die komplexen Systeme in Schlacken
vollstandig beschreiben, da in vielen Fallen die verfigbaren Daten (Loslichkeits-, Sorptions-
und thermodynamisches Verhalten) der einzelnen in den Schlacken vorkommenden
Minerale fehlen.

Grundsatzlich zeichnet sich die Auslaugung von Stahlschlacken dadurch aus, dass es
zunachst zu einer Oberflachenreaktion kommt, gefolgt von einem Fest-Fest-
Diffusionsprozess, um das Gleichgewicht im Material wieder herzustellen. Dabei kdnnen
instabile Minerale aufgeldst oder neue Minerale gebildet werden (vlg. Abbildung 10).
(Engstrom et al., 2010b)

© Soluble mineral

@ Insoluble mineral

() New mineral

Abbildung 10: Schematische Beschreibung der Alterung von Schlacken (Engstrém, 2010a)

In einem wissenschatftlichen Beitrag von Engstrom et al. (2010d) wurden drei verschiedene
Schlacketypen (niedrig und hoch legierte Schlacke sowie Edelstahlschlacke) auf ihr
Verhalten bei Alterung unter natirlichen, saisonalen Wetter- und Temperaturbedingungen fir
einen Zeitraum von 2 Jahren experimentell untersucht. Dabei wurde sowohl das
Elutionsverhalten und die Stabilitat als auch die Oberflachenstruktur und die mineralische
Zusammensetzung und mdgliche Phasenanderungen Uber die Zeit analysiert.

Folgende Resultate wurden in dieser Studie erhalten:

e Samtliche mineralischen Phasen der jeweiligen nicht gealterten Schlacke wurden
auch in den gealterten Schlacken wiedergefunden. In Bezug auf die Stabilitat
bedeutet dies keine massiven Veranderungen der  mineralogischen
Zusammensetzung bei Alterung. Deshalb ist davon auszugehen, dass samtliche
Reaktionen (v.a. die Eluierung betreffend) nur an der Oberflache des Materials
stattfinden.
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Die Oberflachen der Schlacken verandern sich bei Alterung. Einige Phasen wurden
aufgel6st (z.B. Ca,SiO,4, CazMgSi,Og), andere wurden erst gebildet (CaCO3).

Das Elutionsverhalten (s. Abbildung 11) anderte sich mit fortschreitender Alterung der
Schlacken. Die elektrische Leitfahigkeit (und damit das gesamte Auslaugvermdgen)
nahm nach den ersten 6 Monaten stark ab, nach 12 Monaten war sie bei allen drei
Elektroofenschlacken um einen Faktor 3 gegeniiber dem Ausgangswert abgesunken.

Die Freisetzung von Chrom nahm uber den Zeitraum von 24 Monaten bei allen drei
Schlacken leicht ab, wobei die jeweiligen Absolutgehalte variierten.

Die Elemente Calcium und Aluminium zeigten &hnliches Verhalten wie Chrom.
Magnesium war das einzige Element, dessen eluierbarer Gehalt mit zunehmender
Alterung anstieg. Dies konnte mit der leichten pH-Wert-Anderung in Zusammenhang
stehen, wodurch nicht lésliches Mg(OH), in l8sliches Mg®* umgewandelt wurde und
damit die Eluierbarkeit beschleunigte. Dies zeigt deutlich, dass der Gehalt eines
Elementes nicht in direktem Zusammenhang mit seiner Freisetzung steht, sondern
dass dabei auch die mineralische Phase, in der das Element vorliegt, berticksichtigt
werden muss.
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Abbildung 11: Elutionsverhalten der alternden Schlacken (Engstrom et al., 2010d)
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3.7 Darstellung des naturlichen Vorkommens von Chrom

3.7.1 Chrom

Chrom ist ein in der Erde weitverbreitetes, in vielen Mineralen vorkommendes Element, das
auch fur viele Organismen lebensnotwendig ist. Chrom nimmt mit 100 mg/kg den 21. Platz in
der Haufigkeitsverteilung der Elemente in der Erdkruste ein. Im Erdkern liegt es jedoch mit
5.000 mg/kg an siebenter Stelle. Es hat eine Atommasse von 51,996 und die Ordnungszahl
24. Es existiert in allen Oxidationsstufen von —Il bis +VI, doch nur die drei- und
sechswertigen Verbindungen sowie metallisches Chrom sind von praktischer Bedeutung.
Chrom ist ein silberglanzendes, zéhes, dehn- und schmiedbares Metall, mit einer Dichte von
7,2 glcm®, einem Schmelzpunkt von etwa 1.900 °C und einem Siedepunkt von ca. 2.500 °C.
(Ludwig, 1996)

Chrom wird seit etwa 1877 in Stahllegierungen und seit 1926 bei der Verchromung
eingesetzt. Es ist resistent gegen oxidativen Angriff und wird daher in korrosionsfesten
Legierungen eingesetzt. Stahllegierungen enthalten 10 — 26 % Chrom. (Alloway, 1999)

Chrom ist ursachlich fir die Korrosionsbestandigkeit der nichtrostenden Stahle, deshalb sind
definitionsgemald nichtrostende Stahle solche, die mit mindestens 10,5 Masse% Chrom
legiert sind. Das Legierungselement Chrom fihrt in diesem Mindestanteil zur Ausbildung
einer sehr dinnen, aber fest haftenden und bei Verletzungen auch selbst heilenden so
genannten Passivschicht, die das darunterliegende Metall vor dem Angriff durch die
umgebenden Medien schutzt. Tatsdchlich wird beispielsweise fur die gebrduchlichen
ferritischen nichtrostenden Stahle X2CrNil2 (1.4003) und X2CrTil2 (1.4512) der Mindest-
Chromgehalt von 10,5 % vorgegeben. Um eine fir vielfaltigere Korrosionsbeanspruchung
ausreichende Bestandigkeit zu erzielen, muss ein hoéherer Chromgehalt als der eingangs
genannte Mindestgehalt von 10,5 % vorgesehen werden. Deshalb weist der ferritische
nichtrostende Stahl X3CrTil7 (1.4510) einen Mindest-Chromgehalt von 16,0 %, der
austenitische nichtrostende Standardedelstahl X5CrNil8-10 (1.4301) einen solchen von
17,0% auf. Ganz allgemein kann man davon ausgehen, dass die Bestandigkeit der
nichtrostenden Stahle gegen Loch- und Spaltkorrosion in chloridhéltigen Medien linear mit
dem Chromgehalt zunimmt. Mit zunehmendem Chromgehalt verbessert sich auch die
Bestandigkeit gegentber stark oxidierenden Sauren (beispielsweise Salpetersaure), wobei
der Chromgehalt der austenitischen nichtrostenden Stahle bis herauf zu rd. 33 % gesteigert
werden kann. (Edelstahl-Rostfrei.de, 2012)

Chromlegierte Edelstahle werden auch im Haushaltsbereich (Kochgeschirr, Besteck,
Kicheneinrichtung, Armaturen), im Medizinbereich oder dem Apparatebau eingesetzt.
Metallgefale und Bestecke sind im Lebensmittelbereich Uberwiegend aus Edelstahl.
Edelstahl rostet nicht und wird von den S&uren, die in sdurehaltigen Lebensmitteln, wie
Essig, Sauerkraut oder Rhabarber vorkommen, nicht angegriffen. Diese Eigenschaft wird
durch den Gehalt von 10,5 % bis 22 % an Chrom, sowie durch Gehalte an weiteren Metallen,
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wie Nickel, Molybdan, Titan, Niob erzeugt. Die Hersteller und Verarbeiter haben fur die
verwendeten Edelstahle unterschiedliche Handelsnamen gepragt, wie ,V2A® ,Nirosta“
,Cromargan“ oder ,Edelstahl Rostfrei“. Die Edelstahle sind in der EN 10088 genormt und
dort mit ihren unterschiedlichen Materialeigenschaften aufgefuhrt. Fir den
Lebensmittelbereich ist der Korrosionswiderstand in wassrigen Medien die wichtige
Materialeigenschaft. Ist die Oberflache des Metallgegenstandes geniigend widerstandsfahig
gegenluber Sauren, so findet keine Abgabe von Metallspuren an das Lebensmittel statt.
(Landesbetrieb Hessisches Umweltlabor, 2012)

Chrom wird aus dem Erz Chromit hergestellt, bei dem es sich um ein Mischoxid handelt, das
zusatzlich unterschiedliche Mengen an Magnesium und Aluminium enthalten kann. Jahrlich
werden etwa 10 Mio. t Chrom produziert, wovon 60 — 70 % in Legierungen wie z.B. in
rostfreiem Stahl eingesetzt werden. (Alloway, 1999)

3.7.2 Spinell

Spinelle sind einfach zusammengesetzte Minerale, die im Gegensatz zu den anderen
wichtigen Mineralen, die im Erdmantel vorkommen, kein Silizium (Si) enthalten. Sie bestehen
praktisch nur aus den finf Elementen Sauerstoff (O), Magnesium (Mg), Eisen (Fe),
Aluminium (Al) und Chrom (Cr). Eisen kommt zweiwertig und dreiwertig vor und besetzt dann
unterschiedliche Positionen im Kristallgitter. Die Formel lautet:

(Mg, Fe)*(Fe, Al, Cr)**,0,.

Bei Spinellen handelt es sich um Verbindungen mit der allgemeinen chemischen Formel
AB,0O,, wobei es sich bei A um ein zweiwertiges Kation und bei B um ein dreiwertiges Kation
handelt. Charakteristikum der Spinellstruktur ist eine kubisch-dichteste Kugelpackung der O-
lonen. Bei den Normal-Spinellen werden die 8 Tetraederplatze von 2-wertigen, die 16
Oktaederplatze von 3-wertigen Kationen besetzt. Beim inversen Spinelltyp mit der
allgemeinen Formel B[AB]O, werden die Tetraederpléatze meist von 3-wertigen Kationen und
die Oktaederplatze von 2- und 3-wertigen Kationen besetzt. Viele Spinelle sind
wahrscheinlich Ubergangstypen zwischen den beiden Spinelltypen. Nach der chemischen
Zusammensetzung werden grundsatzlich Aluminatspinelle (z.B. MgAl,Oy,), Ferritspinelle (z.B.
Magnetit) und Chromitspinelle (z.B. Chromit) unterschieden. (Okrusch & Matthes, 2005)

Chromreicher Spinell ist in den meisten Magmen das Mineral, welches als erstes
kristallisiert. Er ist das wichtigste Chrom-Erz. (Institut fir Mineralogie und Lagerstéttenlehre,
2012) Spinelle sind typische gesteinsbildende Minerale von mafischen und ultramafischen
Gesteinen. So auch die Chromitspinelle. (z.B. Chromit FeCr,0,). (Pfander, 2012)

In der Mineralsystematik (Klassifikation nach Anionengruppen) gelten Spinelle als
gesteinsbildende Minerale
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Oxide /Hydroxide:
Spinell-Gruppe:

Spinell i.e.S.

Magnesiospinell MgAI,O4 kub. H=8 D 3,5-4,0 g/cm3
Chromit FeCr,0, kub. H=5,5 D 4,5-4,8 g/cm?®
Magnetit Fe;0, kub. H=556 D 5,2 g/cm?®

(Universitat Wien, 2012)

3.7.3 Chromit

Chromit gehoért zur Gruppe der Oxide im ldealfall bestehend aus FeCr,0,. Das Oxid ist
Uberwiegend schwarz, selten auch dunkelbraun. Die Strichfarbe ist schwarzbraun. Chromit
kristallisiert im kubischen Kristallsystem, oktaedrische Kristalle sind jedoch rar. Die
Aggregate sind vielmehr klumpig-massig und kornig, wie z.B. beim Kugelchromit. Der Glanz
ist aufgrund der Metallbeimengungen metallisch, die Transparenz ist undurchsichtig. Chromit
zeigt einen unebenen, muscheligen Bruch, die Spaltbarkeit ist nicht vorhanden. Die
Mohsharte betragt 5,5, das spezifische Gewicht liegt zwischen 4,1 und 4,8. (Steine und
Minerale.de, 2012)

Chromit bildet eine Mischungsreihen mit anderen Mitgliedern der Spinell Gruppe, z.B. in der
Chromit-Hercynit Serie und der Chromit-Magnesiochromit Serie. Chromit enthalt Magnesium,
Eisen (Fe(lll)), und Aluminium. Der Name Chromit wird Ublicherweise fir alle chromreichen
Minerale der Spinell Gruppe verwendet, insbesondere fir die Chromit-Magnesiochromit
Serie. (Mindat.org, 2012)

Fur weitere, detaillierte mineralogische Daten siehe Anhang 6.4.

Abbildung 12: Chromit

Chromit ist mit eines der ersten Minerale, die aus basischen und ultrabasischen, fliissigen
Gesteinsschmelzen im Erdinneren hervorgehen. Begleitende Minerale sind neben Olivin
auch Peridotit, Serpentin und Magnetit. Mitunter ist Chromit mit helleren Mineralen

vergesellschaftet, infolgedessen das Mineral gescheckt erscheint (Leopardenerz). Grol3e
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Vorkommen wurden in Norwegen; Finnland; Insel Unst/Grol3 Britannien; Frankreich;
Bardo/Polen; Kraubath an der Mur/Osterreich; Ural und Altai/Russland; Banater
Gebirge/Rumanien; Novara/ltalien; Troodos/Zypern; Serbien; Albanien; Mazedonien; Trkei;
Iran; Sudafrika; Simbabwe; Indien; Philippinen; Brasilien; Neufundland/Kanada; New Jersey,
Kalifornien, Pennsylvania, North Carolina/USA bestatigt. Die Gefahr der Verwechslung
besteht insbesondere mit Magnetit und Franklinit.

Chromit ist ein bedeutendes Erzmineral zur Gewinnung von Chrom.

Chromit fluoresziert nicht und zeichnet sich durch Hitzebesténdigkeit aus. Das Mineral ist
nicht in Sauren (Kdénigswasser) I6slich. Im Vergleich zum Magnetit ist der Magnetismus
schwacher ausgepragt. (Steine und Minerale.de, 2012)

Chromit ist ein sehr verbreitetes Mineral mit hoher wirtschaftlicher Bedeutung und tritt in
bestimmten magmatischen Gesteinen gesteinsbildend auf.

3.7.4 Natirliches Vorkommen von chromreichem Spinell (Chromit) in
der Steiermark

Tabelle 6 zeigt Ubliche Chromgehalte in Gesteinen. Der Chromgehalt ist i.d.R. auf den
gesteinsbildenden Chromit zurltickzufuhren.

Tabelle 6: Konzentration von Chrom in verschiedenen Gesteinen (Alloway, 1999)

Cr

Mittelwert Spannweite
Ultrabas. Erstarrungsgesteine 1800 10003400
Basaltische Erstarrungsgesteine 200 40-600
Granitische Erstarrungsgesteine 20 2-90
Tonschiefer und Tone 120 30-590
Schwarzschiefer 100 26-1000
Kalkstein 10 -
Sandstein 35 -

In der Steiermark kommen am Hochgréssen bei Rottenmann und in der Gegend von
Kraubath Chromite verschiedener Zusammensetzung fein verteilt in Gesteinen, in allerdings
nicht bauwirdigen Konzentrationen (Bénder,Schlieren erc.) vor. Beide Vorkommen sind
geologisch verwandt (Ophiolit-Komplex)) und weisen vergleichbaren Mineralbestand auf.
Chromit ist hier als gesteinsbildendes Mineral vorhanden. (Stumpfl & El Ageed, 1981)
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Im Bereich des Ultramafitkbrpers von Kraubath wurde an vielen Stellen Chrombergbau
betrieben und Chromit gewonnen. Die Chrom-Spinelle treten einerseits als podiforme
Schlieren-Typ Konzentrate und andererseits als kleine gebanderte Korper sowie in
disseminierter Form in den Serpentiniten und den serpentinisierten Duniten auf.

In den B&chen der ultramafischen Gesteinskdrper von Kraubath sind sedimentare
Anreicherungen von Chrom (Chromit) vorhanden. Die Bachsedimente zeigen Cr-
Anreicherungen bis zum 7-fachen der Mittelwerte der Gesteine auf und erreichen Uber
20 000 ppm (= 2 %) Chrom. (Kollegger & Mali, 2007)

3.8 Umweltchemische Eigenschaften von Chrom bzw. Chromit

3.8.1 Biologische Bedeutung von Chrom (Mdller, 2007)

Erstmals wurden die biologischen Auswirkungen von Chrom 1955 von Mertz anhand von
Tierversuchen mit Ratten untersucht. Diese wurden mit Torula-Hefe geflittert, was bei den
Ratten zu einer Glukoseunvertraglichkeit flhrte, auch als Diabetes bekannt. Wenn man sie
jedoch mit Brauhefe fltterte, erholten sie sich rasch wieder, was auf den, in der Brauhefe
enthaltenen, Glukosetoleranzfaktor zurtick zu fiihren ist. Dieser Glukosetoleranzfaktor ist ein
aktiver Dinicotinatochrom(lll)-Glutathion-Komplex, der heute aus Schweinenieren isoliert wird
und die Aufnahme von Glukose verbessert. Auch bei Untersuchungen bei Menschen konnte
eine Korrelation zwischen chromarmer Erndhrung und Altersdiabetes sowie Herz-
Kreislauferkrankungen festgestellt werden. Die fur den Menschen tégliche normale Dosis an
Chrom durfte um 200 ug liegen. Obwohl man die genaue Wirkungsweise bei Pflanzen noch
nicht kennt, ergab sich eine stimulierende Wirkung auch auf Pflanzen.

Wie auch bei anderen essentiellen Spurenelementen wirken sich, sowohl bei Pflanzen als
auch bei Menschen, Uberdurchschnittliche Konzentrationen von Chrom toxisch aus. Bei sehr
intensiver Exposition wirkt sich Chrom beim Menschen nicht nur toxisch sondern im Fall von
Cr ®* auch karzinogen aus.

Nachfolgend wird in Tabelle 7 Chromkonzentrationen in englischen Bdden angegeben.
Dabei wurden verschieden Bodenarten angefuhrt, wobei man erkennen kann, dass sich in
tonigen Boden hohere Konzentrationen an Chrom auffinden lassen als in eher torfigen
Bdden und die Konzentrationen sind umso hdher, je kleiner die Korngroéf3e der Partikel ist.
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Tabelle 7: Chromgehalte in Boden (England) [mg/kg], statistische Zusammenfassung

o 25%- 50%- 75%- _
Bodentextur Probenzahl | Minimum _ _ | Maximum
Quantil Quantil | Quantil
Tonig
479 18,7 50,3 59,0 69,6 837,9
Feinkornig lehmig
202 5,0 35,3 43,5 54,0 692,9
Grobkdrnig
_ 1143 0,2 21,1 27,4 36,0 356,3
lehmig
_ _ 1063 6,3 38,4 48,0 57,6 285,4
Feinschluffig
_ 184 0,2 29,5 39,3 47,4 143,5
Grobschluffig
_ 229 0,2 9,4 13,2 18,0 91,5
Sandig
_ 557 0,2 6,2 12,2 24,8 153,7
Torfig
5692 0,2 26,5 19,3 52,6 837,9
Alle Boden

3.8.2 Chrom in der Umwelt (Ludwig, 1996)

Chromverbindungen sind mit ca. 100 mg Chrom/kg Bestandteile der Erdkruste, und ihre
Verwitterung bestimmt hauptséchlich die natirlichen Gehalte an Chrom in Grund- und
Oberflachenwasser, im Boden, im Staub und in der Luft. Eine weitere natirliche
Emissionsquelle fur Chrom stellt der Vulkanismus dar. Die weltweite jahrliche
Chromemission in die Atmosphére durch Vulkane wird auf 3 900 Tonnen geschatzt, die
durch Staubaufwirbelung verursachte auf 50 000 Tonnen pro Jahr. Der Chromgehalt der
Umwelt wird aber auch zum groRen Teil vom Menschen beeinflusst. So schatzt man die
anthropogene Chromemission in die Luft global auf 75 000 Tonnen, zusatzlich zu 54 000
Tonnen nichtanthropogenen Chroms. Als grof3te Emissionsquelle fir Chrom gilt in den
Vereinigten Staaten trotz geringer Chromgehalte von Kohle (5 - 50 ppm) und Erdél (0,1 - 1
ppm) die Verbrennung fossiler Brennstoffe. In Europa ist die Stahlindustrie groRter
Emissionsherd mit einer Abgabe von etwa 15 000 Tonnen an die Luft. Ferner gelangen noch
grof3e Mengen Chrom Uber Kuhltiirme in die Luft und tber die chromverarbeitende Industrie
in die Umwelt. Abfélle aus Verbrennungsprozessen, Industrie und Hausmull kénnen durch
unsachgemale Deponierung in die Umwelt gelangen. Tabelle 8 gibt einen Uberblick tiber die
Chromgehalte einiger Abfalle:
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Tabelle 8: Chromgehalte einiger Abfalle

Abfallart Chromgehalt(ppm)
Galvanikschlamm 11 555-130 000
Stahlwerksschlacke 100 - 48 000
Gerbereischlamm 50-13 349
Flugasche(Millverbrennung) 77 - 400

3.8.3 Chrom im Wasser (Ludwig, 1996)

Auch die Chromgehalte von Grund- und Oberflachenwasser sind sowohl von geologischen
als auch von anthropogenen Einflissen bestimmt. Die dadurch bedingte Ungleichverteilung
wird in den Weltmeeren nivelliert, deren Chromkonzentrationen zwischen 50 und 500 ng/l
schwanken. Im Pazifik liegt die durchschnittliche Konzentration bis in 100 Metern Tiefe bei
120 ng/l mit einem Anteil von 82 % Cr(VI). In grof3eren Tiefen liegt die Konzentration um die
160 ng/l mit annahernd 90 % an der sechswertigen Form. Auch andere Forscher stellten
eine Zunahme der Chrom(VI)-Konzentration mit der Meerestiefe fest und schlossen auf eine
Remobilisierung aus den Sedimenten des Meeresbodens durch katalytische Oxidation an
Mangan(lV)oxiden. Im Rhein wurde — ohne Abtrennung der suspendierten Partikel — 10 pgl/l
Chrom gefunden. Nach Abtrennung der suspendierten Anteile durch Zentrifugieren wurden
nur 0,7 pg/l gefunden. Cutshall und Mitarbeiter stellten fest, dass jegliches Chrom(lll) in
Flissen an Partikel gebunden wird und sedimentiert, wohingegen Cr(VI) in Losung bleibt und
eine Reduktion, wenn Uberhaupt, nur sehr langsam erfolgt. Andere Untersuchungen
dagegen fanden im Rhein bei Koblenz von 0,51 pg/l Chrom nach Membranfiltration (0,45
pm) einen Anteil von 88 % Cr(lll). Fur Trinkwasser gilt in den meisten Landern ein von der
WHO vorgeschlagener Grenzwert von 50 pg/l. Fur die Einleitung von Abwasser in die
Kanalisation gilt in Deutschland ein Grenzwert von 4 mg/l an Chrom(lll) und 0,5 mg/l an
Chrom(VI) und fir die Einleitung in ein Gewasser 2 mg/l Cr(lll) bzw 0,1 mg/l Cr(VI). Die
Konzentration von Chrom-Spezies in Sicker- und Grundwasser, aber auch in
Oberflachenwasser wird durch Redoxreaktionen, Losungs- und Fallungsvorgange sowie
durch Adsorption und Desorption bestimmt. Abbildung 13 stellt diese Mechanismen
schematisch dar.
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Abbildung 13: Chrom im Boden (Ludwig, 1996)

3.8.4 Bio-Pflanzenverfiigbarkeit und Okotoxizitat (Miller, 2007)

Die Bio- Pflanzenverfigbarkeit von Schwermetallen ist ein maf3geblicher Faktor fur das
Verhalten und die Auswirkungen von Schwermetallen auf biologische Systeme und damit
auch auf den Menschen. Die Bestimmung der Bio- Pflanzenverfligbarkeit ist von
entscheidender Bedeutung fir die Risikobewertung von Schwermetallen in Béden, da in den
meisten Fallen der Gesamtgehalt der im Boden vorkommenden Metalle, nicht dem Anteil
entspricht, der auch tatsachlich von den Mikroorganismen aufgenommen werden kann. So
stellt eine hohe Gesamtkonzentration eines potentiell schadlichen Schwermetalls ein
geringes Gefahrenpotenzial dar, solange das Metall in einem immobilen Zustand vorliegt.
Allerdings muss man auch bedenken, dass Anderungen der Umweltbedingungen, seien sie
nun nattrlich oder anthropogen verursacht, zu einer Mobilisierung der Schwermetalle fiihren
kann. Mithilfe von sequentiellen Extraktionsverfahren kann u.a. festgestellt werden, welche
Schadstoffe leicht von Organismen aufgenommen werden und welche Anteile nur unter
bestimmten Rahmenbedingungen aufgenommen werden kénnen. Dabei unterscheidet man
zwischen mobilen Anteilen, die sofort aufgenommen werden kdnnen, mobilisierbaren
Anteilen, die durch Veranderungen der Umweltbedingungen mobil gemacht werden kdnnen
und nicht mobilisierbaren Anteilen.

Aufnahme von Schwermetallen durch Pflanzen

Ob und in welchem Ausmald Schwermetalle von einer Pflanze aufgenommen werden, hangt
von folgenden Faktoren ab:

e Konzentration des Metalls im Boden,
e Chemische Spezies in der das Metall vorliegt,

e Aufnahme des Metalls von der Oberflache der Wurzel in ihr Inneres,
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o Die interne Verlagerung des Schwermetalls von der Wurzel in die Triebe.

Es leuchtet ein, dass die Menge der von Pflanzen aufgenommenen Schwermetalle primar
von der Gesamtmenge der im Boden befindlichen lonen abhangt. Dariiber hinaus ist auch
die GroRe des Wurzelgeflechtes von Bedeutung. Die GroRR3e der Wurzeloberflaiche kann
durch symbiotische Pilze noch weiter erhéht werden, wodurch die Aufnahme von Nahrstoffen
aber auch von Schwermetallen erhoht wird. Wurzeln verfligen uber eine beachtliche
Kationenaustauschkapazitat, verursacht durch die Carboxygruppen, die sich an der
Wurzeloberflachen befinden.

Die Aufnahme von Schwermetallen ist von Pflanzenart zu Pflanzenart verschieden und hat
genetische Ursachen. Die Aufnahmefahigkeit ist wvon der Wurzeloberflache,
Kationenaustauschkapazitat, von Wurzelexsudaten (die von der Pflanze abgegebenen
Stoffe) und der Evapo-Transpirationsrate abhangig. Die Evapo-Transpirationsrate ist ein
Mechanismus, der den Stofffluss der Bodenlésung und damit der sich in Losung befindlichen
lonen zu den Wurzeln hin beschreibt. Ein wichtiger Faktor zur Beschreibung der Aufnahme
von Schwermetallen in die Pflanze ist der Transferkoeffizient, dieser gibt das Verhaltnis
zwischen der von der Pflanze aufgenommen Anteil an Schwermetallen zu der im Boden
befindlichen Gesamtkonzentration an Schwermetallen an. Untenstehende Tabelle 9 fuhrt die
Transferkoeffizienten der wichtigsten Metalle an. Dies sind allerdings nur Anhaltswerte, da
eine Vielzahl von Faktoren die Aufnahme von Metallen in die Pflanze beeinflusst und es
daher zu betrachtlichen Abweichungen kommen kann. Diese Tabelle soll daher nur dazu
dienen, eine Tendenz fur die Aufnahmefahigkeit einzelner Metalle aufzuzeigen. Wie aus der
Tabelle ersichtlich ist, werden die Metalle Zink, Titan Selen und Cadmium am leichtesten
aufgenommen, da sie die hochsten Transferkoeffizienten aufweisen.

Tabelle 9: Transferkoeffizienten einiger Schwermetalle

Element Boden—PfIan_zgn—
Transferkoeffizient
Arsen 0,01-0,1
Beryllium 0,01-0,1
Cadmium 1,0-10
Kobalt 0,01-0,1
Chrom 0,01-0,1
Kupfer 0,1-10
Quecksilber 0,01-0,1
Nickel 0,1-1,0
Blei 0,01-0,1
Selen 0,1-10
Zinn 0,01-0,1
Titan 1,0-10
Zink 1,0-10
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Es gibt einige Pflanzenarten, die eine betrachtlich hbhere Konzentration an Schwermetallen
aufweisen als die Bdden auf denen sie wachsen. Solche Arten werden auch als
Supersammler bezeichnet, sie kénnen Schwermetallkonzentrationen von einigen Prozent
erreichen ohne Schaden zu nehmen. Solche Arten sind auch potentiell dazu geeignet
kontaminierte Bodden zu sanieren. Dies wird durch den Begriff ,Phytoremediation®
beschrieben.

Umlagerung von Schwermetallen durch Pflanzen

Wenn Schwermetallionen erst einmal in die Wurzeln eingedrungen sind, kdnnen sie sich
durch das GefalRsystem der Pflanze, dem so genannten Xylem, in alle Teile der Pflanze
ausbreiten. In welcher Geschwindigkeit und Ausmald sich die Metalle in der Pflanze
verbreiten, ist abhéngig von der Pflanze und dem Metall. Es hat sich gezeigt, dass die
Metalle Mangan, Zink, Cadmium, Bor, Molybddn und Selen am leichtesten in die
oberirdischen Teile der Pflanze vordringen kénnen, wahrend die Elemente Chrom, Blei und
Quecksilber am wenigsten leicht in die oberen Teile transportiert werden. Die Metalle
Nickel, Kobalt und Kupfer nehmen von ihrer Neigung zum Transport in die oberen Teile her
eine mittlere Position ein.

Absorption der Schwermetalle (dargestellt als Konzentrationsverhaltnis Boden-Pflanze)
werden diese in der Reihenfolge Cd < B < Zn < Cu < Pb in der Pflanze umverteilt. Einige
Pilzarten nehmen betrachtliche Mengen an Schwermetallen auch aus verhalthismaRig
schwach verunreinigten Boden auf. Dies kann sich als problematisch erweisen, zum Beispiel
bei Champignons die eine betrachtliche Menge an Cadmium aus dem Waldboden
aufnehmen kénnen. Uber diesen Weg kann ein wesentlicher Anteil an Schwermetallen tber
die Nahrung aufgenommen werden.

e
. \ Zn, B, Mg, Co, Cd

Kanzan-
tration \

im Pflanzen i
{

1] Konzeniration in Baden

Mn, Fe, Al

\ Cu, Pb, Cr

=

0

Abbildung 14: Schwermetallkonzentrationen von Pflanzen in Abhangigkeit von
Bodenkonzentrationen
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Okotoxikologische Auswirkungen

Bioverfugbare, potentiell schadliche Stoffe gelangen lber die Nahrungsketten letztlich auch
in den Organismus des Menschen. Aus diesem Grund ist es auch von entscheidender
Bedeutung, die Mobilitat und die Bioverfiigbarkeit der im Boden befindlichen Schadstoffe zu
analysieren. Der bioverfiigbare Anteil an der Gesamtkonzentration reprasentiert jenen Anteil
an der Schadstoffkonzentration, der vom Organismus aufgenommen, verteilt und
metabolisiert werden kann. Allgemein kann man davon ausgehen, dass ein Schadstoff dann
bioverfugbar ist, wenn er als l6sliches lon vorliegt.

Grundsatzlich ist zum  Schadstoffbegriff anzumerken, dass die Konzentration
ausschlaggebend ist, ob nun aus einem Element ein Schadstoff wird oder nicht. In diesem
Zusammenhang spricht man auch von der quantitativen Betrachtungsweise. So kann eine
selbst hohe Gesamtkonzentration unbedenklich sein, wenn der potentielle Schadstoff durch
die Bedingungen in seiner Umgebung fest an die Bodenmatrix gebunden ist.

Die Loslichkeit von Schwermetallen in Bodden ist von verschiedenen Faktoren und
Parametern abhangig, die nachfolgend aufgezahlt und auch beschrieben werden:

e pH-Wert,

e Redoxbedingungen,

¢ Anteil an organischen und anorganischen Komplexbildnern,

¢ Anteile von Oxiden, Hydroxiden, organischen Substanzen und Tonminerale,

o Weitere Parameter wie Gesamtgehalt der im Boden befindlichen Schwermetalle,
Wasser, Porengréf3enverteilung usw..

Zusammenfassend dargestellt bedeutet dies, dass die Umweltbedingungen einen
entscheidenden Einfluss auf die Mobilitat und Bioverflgbarkeit von Schwermetallen haben.

Um nun das humantoxikologische Risiko, das von belasteten Boden ausgeht, abzuschéatzen,
werden die Schwermetallkonzentrationen in Blut, Urin, Muttermilch, Fettgewebe oder
Zahnen/Knochen der betroffenen Bevoélkerung untersucht. Als persistente Schwermetalle
werden allgemein Cd, Pb, As, Hg, Tl angesehen.

Uber den Schadstoffgehalt in den Béden und den Pflanzen, die auf diesen wachsen, wird die
Gesundheit des Menschen beeinflusst. Dabei ist darauf hinzuweisen, dass bei essentiellen
Mikronahrstoffen sowohl eine zu hohe aber auch eine zu niedrige Konzentration zu
schadlichen Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit fihren kann. Um jetzt die
Okotoxikologischen Auswirkungen quantifizieren zu kénnen, wendet man haufig Tests an, die
mit Hilfe wvon aquatischen Lebewesen wie zum Beispiel Daphnien, Algen oder
Leuchtbakterien die Gefahrlichkeit eines Stoffes ermitteln lassen.

Seite 33 von 38



3.9 BEFUND

Aufgrund des dargestellten Sachverhaltes ergibt sich folgender BEFUND:

Ergebnisse aus den chemischen und mineralogischen Untersuchungen (vgl. Kapitel
3.3,3.4und 3.5)

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ergab Gesamtmetallgehalt fir Chrom von 1,68 Gew.-%.

Die rontgendiffraktometrischen Analysen zeigen, dass Chrom in der Elektroofenschlacke
in Form von Chromit vorliegt. Die Diffraktogramme weisen auf das Vorliegen einer
Glasphase hin, wobei der Grof3teil der Minerale in kristalliner Form vorliegt.

Im Lichtmikroskop konnten neben metallischem Eisen (rundlich, Zehner-um bis mehrere mm
gro3) auch Silikat- und Oxidphasen identifiziert werden. Als Mikroeinschlisse finden sich
auch Sulfide (Pyrrhotin, Chalcopyrit) und Oxide (Spinell).

Die Untersuchungen mittels Elektronenmikrosonde ergaben, dass Chrom in der
gegenstandlichen Elektroofenschlacke hauptséchlich in Form von Spinellen vorliegt. Dabei
konnten die beiden unten beschriebenen Spinelltypen guantitativ nachgewiesen werden.
Die Chromgehalte in den Begleitphasen der Spinelle sind niedrig.

Spinell Typ 1: Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinelle bzw. chromfilhrende Aluminium-
Magnesium-Spinelle in der silikatreichen Matrix, welche mengenmafiig die bedeutendsten
Haupttragerphasen fur Chrom darstellen. Diese Spinelle sind ca. 10-20 um grof3 und zeigen
meist euhedrale Kristallgestalt. Die umgebenden Phasen sind diverse Ca-(Al)-Silikate und
Wastit. Chemisch gesehen handelt es sich um AI-Cr-Mg-Spinelle mit untergeordnetem Fe
und wenig Mn. Die chemische Zusammensetzung dieser Spinelle schwankt betrachtlich
(Cr,03-Gehalt: 3-45 Masse-%), was auf eine starke chemische Zonierung zuriickzufiihren ist
(Kerne sind chromreicher). Die durchschnittlichen Chrom-Gehalte des Typ 1-Spinells sind 29
+ 14 Masse-% Cr,0s.

Spinell Typ 2: Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle als Mikroeinschlisse in metallischem Eisen,
welche nur wenige pm grof3 sind. Sie sind in der Regel mit Fe- und Fe-Cu-Sulfiden
assoziiert. Mengenmaflig treten sie im Vergleich zu Typ 1 jedoch stark zuriick. Diese
Spinelle kdnnen als Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle klassifiziert werden, wobei Magnesium in
diesem Typ vollsténdig fehlt. Der mittlere Chromgehalt des Typ 2-Spinells liegt bei 65,0 +
0,6 Masse-% Cr,0s3.

Charakterisierunqg der chemischen und physikalischen Eigenschaften von
Elektroofenschlacken

Eine vollstdndige Aussage Uber das Verhalten der Schlacke in der Umwelt sowie Uber die
technischen Eigenschaften ist nur durch eine umfassende Charakterisierung der
physikalischen Eigenschaften (Festigkeit, Beanspruchung), des Herstellungsprozesses
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(chemische Zusammensetzung, Abkuhlungsraten) sowie die Struktur der Schlacke
(mineralogische Phasen, Kristallographie, Phasenverteilung und Porositat) moglich. Far die
Bildung der mineralogischen Phasen sind die Prozessbedingungen bei der Entstehung
ausschlaggeben (z.B. Abkuhlungsraten). Unabhangig von den Abklhlungsraten ist jedoch
die Bildung der chromreichen Spinellphasen, die immer in etwa der gleichen KristallgroRRe
auftreten, was darauf hinweist, dass die Spinelle bereits sehr frih und bei hohen
Temperaturen auskristallisiert sind. Es wurde gezeigt, dass dieses spinellgebundene Chrom
Uber lange Zeitrdume stabil ist und nicht freigesetzt wird. Die Chromspinelle sind dabei
zuséatzlich in das Eisenoxid eingebettet. Diese Einbindung ist ebenfalls als stabil zu
betrachten, wie auch natirliche Funde bestatigen.

Die Einbindung des Chroms in eine stabile mineralogische Phase wéahrend der Abkihlung
der Schlacke stellt eine alternative Mdglichkeit dar, um die Chromfreisetzung zu minimieren.
Die Loslichkeit des in Form von Spinellen vorliegenden Chroms ist sehr gering und variiert
bei unterschiedlich schnell abgekiihlten Schlacken nur auf3erst geringfligig.

Die chromreichen Spinelle und ihre Begleitphasen wurden auch in gealterten Schlacken
wiedergefunden. In Bezug auf die Stabilitdt bedeutet dies keine massiven Verénderungen
der mineralogischen Zusammensetzung bei Alterung. Deshalb ist davon auszugehen, dass
samtliche Reaktionen (v.a. die Eluierung betreffend) nur an der Oberflache des Materials
stattfinden.

Natirliches Vorkommen von Chrom

Chrom ist ein in der Erde weitverbreitetes, in vielen Mineralen vorkommendes Element.
chromreiche Spinelle (Chromite) sind eines der ersten Minerale, die aus basischen und
ultrabasischen, flissigen Gesteinsschmelzen im Erdinneren hervorgehen. Sie sind das
wichtigste Chromerz. Spinelle sind typische gesteinsbildende Minerale von mafischen und
ultramafischen Gesteinen, so auch die chromreichen Spinelle (Chromite).

In der Steiermark kommen am Hochgréssen bei Rottenmann und in der Gegend von
Kraubath Chromite verschiedener Zusammensetzung fein verteilt in Gesteinen, allerdings
nicht in bauwirdigen Konzentrationen vor. Beide Vorkommen sind geologisch verwandt
(Ophiolit-Komplex) und weisen vergleichbaren Mineralbestand auf. Chromite sind hier als
gesteinsbildende Minerale vorhanden. Im Bereich des Ultramafitkorpers von Kraubath wurde
an vielen Stellen Chrombergbau betrieben und Chromit gewonnen. In den Bachen der
ultramafischen Gesteinskdrper von Kraubath sind sedimentdre Anreicherungen von Chrom
in Form von Chromiten vorhanden. Die Bachsedimente zeigen Chrom-Anreicherungen bis
zum 7-fachen der Mittelwerte der Gesteine auf und erreichen tiber 20 000 ppm (2 %) Chrom.

Zusammenfassende Feststellung
Der im BEFUND festgestellte Sachverhalt ist ausreichend geklart, um damit nachfolgendes

GUTACHTEN erstellen zu kdnnen.
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4 GUTACHTEN

Unter Bezugnahme auf dem im BEFUND festgestellten Sachverhalt erstellen die
unterzeichneten Sachverstandigen nachfolgendes GUTACHTEN.

4.1 Fragel

In welcher chemischen und mineralogischen Form liegt Chrom in der
Elektroofenschlacke des Stahl und Walzwerks Marienhitte Graz vor?

Der Gesamtmetallgehalt fir Chrom liegt in der gegenstandlichen Elektroofenschlacke bei
1,68 Gew.-%. Das Chrom liegt in Form von chromreichen Spinellen vor, welche auch als
Chromit bezeichnet werden. Die Chromgehalte in den Begleitphasen (z.B. Gehlenit) der
Spinelle sind zu vernachlassigen.

In Bezug auf die chromreichen Spinelle lassen sich 2 Typen unterscheiden: Einerseits
Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinelle bzw. chromfihrende Aluminium-Magnesium-
Spinelle in der silikatreichen Matrix, welche mengenmalig die bedeutendsten
Haupttragerphasen fir Chrom darstellen. Diese Spinelle sind ca. 10-20 um grof3. Chemisch
gesehen handelt es sich um Al-Cr-Mg-Spinelle mit untergeordnetem Fe und wenig Mn. Diese
Spinelle zeigen eine starke chemische Zonierung. (Kerne sind chromreicher). Die
durchschnittlichen Chrom-Gehalte dieses Spinelltyps sind 29 + 14 Masse-% Cr,0:s.

Andererseits liegt Chrom in Form von Chrom-Mangan-Eisen-Spinellen vor, die als
Mikroeinschliisse in metallischem Eisen eingebettet sind. Diese Spinelle sind nur wenige um
grof3 und treten auch mengenmalfiig im Vergleich mit dem Spinelltyp 1 stark zurtick. Diese
Spinelle kénnen chemisch als Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle klassifiziert werden, wobei
Magnesium in diesem Typ vollstandig fehlt. Der mittlere Chromgehalt des Typ 2-Spinells liegt
bei 65,0 £ 0,6 Masse-% Cr,0s.

Beqgriundung

Wie in den Kapiteln 3.3., 3.4. und 3.5 dargelegt, zeigen die Analysenergebnisse der
chemischen und mineralogischen Untersuchungen eindeutig, dass der Uberwiegende Anteil
von Chrom in Form einer Spinellphase vorliegt. Im Zuge der rontgendiffraktometrischen
Messungen wurden mehrere Stichproben der vom Auftraggeber (bergebenen
Elektroofenschlacke untersucht (vgl. Kapitel 3.4), welche nahezu alle dieselben
mineralogischen Phasen aufweisen, was ein Hinweis auf die Homogenitat der
Elektroofenschlacke ist.

Aufgrund der gleichbleibenden und kontrollierten  Prozessbedingungen (z.B.
Abkuhlungsgeschwindigkeit) beim Anfall der Elektroofenschlacke ist davon auszugehen,
dass die Voraussetzungen fur die Bildung der zuvor beschriebenen chromreichen Spinelle

stets gegeben sind.
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4.2 Frage 2

Wie verhélt sich die Loslichkeit des in der Elektroofenschlacke vorliegenden
Chroms im Vergleich zum naturlich vorliegenden Chrom?

Die Einbindung des Chroms in eine stabile mineralogische Phase wéahrend der Abkulhlung
der Schlacke stellt eine Mdglichkeit dar, um die nachfolgende Chromfreisetzung zu
minimieren, denn der Gehalt von Chrom steht nicht in direktem Zusammenhang mit seiner
Freisetzung, sondern es muss dabei die mineralische Phase, in der das Element vorliegt,
bertcksichtigt werden. Spinellgebundenes Chrom zeigt sehr hohe Stabilitat in Bezug auf die
Wasserloslichkeit und wird praktisch nicht freigesetzt.

Die chemischen Eigenschaften (u.a. Loslichkeit) und mineralogischen (z.B. Kristallstruktur)
des in der Elektroofenschlacke vorliegenden Chroms bzw. der chromreichen Spinellphase
sind mit den sowohl chemischen als auch mineralogischen Eigenschaften des natirlich
vorkommenden Chroms direkt vergleichbar.

Von natirlich vorkommenden Chromit sind keine negativen Umweltauswirkungen bekannt.

Begriundung

Eluationsversuche zeigen allesamt nur eine geringe Freisetzung an Chrom, wenn Chrom in
Form eines Spinells in der Schlacke vorliegt. Die Chromspinelle sind dabei des Ofteren in
das Eisenoxid eingebettet. Diese Einbindung ist ebenfalls als stabil zu betrachten, wie auch
natiirliche Funde bestatigen. Die in der Elektroofenschlacke vorkommenden chromreichen
Spinelle (Chromite) kommen auch in der Natur verbreitet als gesteinshildende Minerale vor.

Chromite sind typische natlrlich vorkommende, gesteinsbildende Minerale von mafischen
und ultramafischen Gesteinen, die aus basischen wund ultrabasischen, flussigen
Gesteinsschmelzen im Erdinneren entstehen. Chromit (FeCr,0,) stellt auch das wichtigste
Chromerz dar.

In der Steiermark kommen am Hochgréssen bei Rottenmann und in der Gegend von
Kraubath Chromite verschiedener Zusammensetzung fein verteilt in Gesteinen, allerdings in
nicht bauwlrdigen Konzentrationen vor. Beide Vorkommen sind geologisch verwandt
(Ophiolit-Komplex) und weisen vergleichbaren Mineralbestand auf. Chromit ist hier als
gesteinsbhildendes Mineral vorhanden. Auch in den Bachen der ultramafischen
Gesteinskorper von Kraubath sind sedimentdre Anreicherungen von Chrom (Chromit)
vorhanden. Die Bachsedimente zeigen Chrom-Anreicherungen bis zum 7-fachen der
Mittelwerte der Gesteine und erreichen Uber 20 000 ppm Chrom. Umweltprobleme sind
durch diese Anreicherungen nicht bekannt.
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5 ERKLARUNG

Die unterzeichneten Gutachter versichern, vorliegenden BEFUND und vorliegendes
GUTACHTEN nach bestem Wissen und Gewissen, sowie dem STAND der TECHNIK und

der WISSENSCHAFT nach erstellt zu haben.

Leoben, 08. 10. 2012

(Univ. Prof. Dipl.-Ing. Dr. mont. Roland Pomberger)

(Dipl.-Ing. Alexia Aldrian)

(Dipl.-Ing. Renato Sarc)
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6 ANHANG

6.1 ANHANG I. Prufbericht des Lehrstuhls fir Allgemeine und
Analytische Chemie der Montanuniversitét Leoben

2012-07-02 11:24
PANalytical-XRF/UniQuant Analysis Report
Customer name: ........ Visit our website at:
address: ........ http://www.uniquant.com

C:\UQS\USER\2404Rh\Job\JOB. 426
ProbenIdent = 1509/6177 0375-12
IAE, Riedl

Mess Program : UniQuant

Compound Wt% StdErr | El1 Weight% StdErr
_____________________ | —_— ————— e = ————————
Fe203 30.81 0.47 | Fe 21.55 0.33
Ca0 25.64 0.22 | Ca 18.33 0.16
21203 15.82 0.18 | Al 8.37 0.10
5102 15.55 0.18 | si 7.27 0.08
MgO 4.00 0.17 | Mg 2.41 0.10
MnoO 3.71 0.09 | Mn 2.87 0.07
Cr203 2.45 0.08 | Cr 1.68 0.05
Ti02 0.779 0.03% | Ti 0.4867 0.023
P205 0.296 0.015 | Px 0.129 0.006
Ba0 0.240 0.012 | Ba 0.215 0.011
Na 20 0.199 0.015 | Na 0.148 0.011
S 0.120 0.006 | S 0.120 0.006
V205 0.0837 0.0042 | V 0.0469 0.0023
Zr02 0.0766 0.0038 | Zr 0.0567 0.0028
Wo3 0.0584 0.0040 | W 0.0463 0.0031
Sr0 0.0400 0.0020 | Sr 0.0338 0.0017
Cu0 0.0383 0.0021 | Cu 0.0306 0.0017
K20 0.0363 0.0018 | K 0.0301 0.0015
Co304 0.0281 0.0025 | Co 0.0206 0.0019
Nb205 0.0128 0.0017 | Nb 0.0089 0.0012
KnownConc= 0 REST= 0 D/S= 0.250Wachs
Sum Conc's before normalisation to 100% : 97.6 %
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6.2 ANHANG [ Prifbericht des Lehrstuhls far
Gesteinshiuttenkunde der Montanuniversitat Leoben
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RAE 56/12 Schlacke fein TM 5 - File: Ho12-213.raw - Type: Locked Coupled - Start: 5.000 ° - End: 69.998 ° - Step: 0.009 ° - Step time: 153. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2.50
Operations: Import

[®]00-006-0615 (1) - Wuestite, syn - FeO - Y: 79.37 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic -

[#]00-035-0755 (*) - Gehlenite, syn - Ca2AI2SiO7 - Y: 262.65 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal -

[4]01-071-1149 (C) - Bredigite - Ca13.5Ba.3Mg1.8Mn.4Si9032 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - I/lc PDF 1.3 -

[v]00-034-0098 (*) - Kirschsteinite, syn - CaFeSiO4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic -
00-034-0140 (*) - Chromite, syn - FeCr204 - Y: 155.99 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic -
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[®]00-003-0968 (D) - Iron Oxide - FeO - Y: 76.66 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic -

[#]00-035-0755 (*) - Gehlenite, syn - Ca2AI2SiO7 - Y: 294.99 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal -

[4]01-071-1149 (C) - Bredigite - Ca13.5Ba.3Mg1.8Mn.4Si9032 - Y: 51.41 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - I/ic PDF 1.3 -

[¥]00-034-0098 (*) - Kirschsteinite, syn - CaFeSiO4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic -
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00-034-0140 (*) - Chromite, syn - FeCr204 - Y: 172.74 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic -



6.3 ANHANG Illl: Vollstandiger Bericht des Lehrstuhls fur
Rohstoffmineralogie der Montanuniversitat Leoben
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Bericht fiir den Lehrstuhl fiir Abfallverwertungstechnik

Mikroskopische und mineralchemische Untersuchung

einer Schlackenprobe hinsichtlich Cr-fuhrender Phasen

Univ.Prof. Dr. Johann G. Raith

Lehrstuhl fiir Rohstoffmineralogie, Montanuniversitat Leoben

Leoben, 17. September 2012



Zusammenfassung

Die Frage an welche Phasen Chrom in dem untersuchten Schlackenmaterial gebunden

ist, kann wie folgt beantwortet werden:

Die Haupttragerphasen fiir Chrom sind Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinelle, die in der
silkatischen Matrix relativ haufig vorkommen. Die umgebenden Phasen sind vor allem
Ca-(Al-Mg)-Silikate. Diese Spinelle sind wenige Zehner-Mikrometer grofd und zeigen
meist schobe Kristallform. Dies ist der mengenmafdig vorherrschende Typ. Die
chemische Zusammensetzung dieses Spinell-Typs variiert betrachtlich und sie sind fast

immer stark zoniert.

In metallischem Eisen (runde ,Koérner“) kommen wenige um grof3e Einschliisse von

Mangan-Chromiten vor. Mengenmaf3ig ist dieser Spinelltyp unbedeutend.

Die Chromgehalte in den Begleitphasen der Spinelle sind niedrig. Die Cr203-Gehalte in
Wiistit, der haufigsten Oxidphase, sind zumeist < 1 Masse%, in den Silikaten < 0,03
Masse%. Geringe Gehalte von Cr (qualitativer Nachweis mit EDS) sind auch in Fe-
Sulfiden, die als Mikro-Einschliisse in metallischem mitunter Eisen auftreten,

nachweisbar.
Fragestellung

In dieser Studie, die im Auftrag des Lehrstuhls fiir Abfallverwertungstechnik fir einen
Industrie-Kunden durchgefiihrt wurde, sollte geklart werden an welche Phasen Chrom
in der zu untersuchenden Schlackenprobe vorliegt. Die Proben wurden vom

Auftraggeber ausgewahlt und tiberbracht.

Methodik

Von dem stiickigen Material wurde je ein polierter Diinnschliff und ein runder Anschliff
(3 40 mm) hergestellt. Die Politur erfolgte mit Diamantsprys unterschielicher
Kornungen unter Verwendung von Wasser. Die Schliffe wurden mittes
Polarisationsmikroskopie im Auflicht mit einem Zeiss AXIO Scope.A1 Microskop, das mit

einer Zeiss AXIO Cam ERc 5s Digitalkamera und derAxioVision Rel.4.8.2.0 Software



ausgestattet ist, mikroskopisch untersucht und fotografisch dokumentiert. Die
Messbereiche am Anschliff wurden mit Lok.1-7 bezeichnet (Abb. 1).

Die Analysen mit der Elektronenmikrosonde (EMS) wurden am Eugen Stumpfl EMS
Labor des Universitatszentrums Angewandte Geowissenschaften Steiermark (UZAG) an
einer Jeol JXA 8200 Superprobe durchgefiihrt. Fir die qualitative Analytik wurde ein
Energiedispersives System (EDS), fir die quantitativen Analysen
Wellenlangendispersive  Spektrometrie = (WDS) verwendet. Die analytischen
Bedingungen waren: Beschleunigungsspannung 15 kV und Probenstrom 10 nA. Die
Zahlzeiten auf Peak und Untergrund waren 30 bzw. 15 s. Natiirliche und synthetische
Standards wurden fiir die Kalibrierung der WDS-Analysen verwendet. Die berechneten
Nachweisgrenzen (ppm Oxide; 2 o) sind: Na 176, Mn 200, Si 90, Mg 130, Fe 190, Al 110,
Ca 160, Cr 300, K 90. Fluor wurde analysiert, ist aber in allen Proben unterhalb der
Nachweisgrenze von ca. 300 ppm. Der Anteil von Fe3* und Fe»03 wurde fiir die
Spinellanalysen aus dem gesamten Eisen (als FeO gemessen) berechnet unter der
Annahme, dass auf Basis von 4 Sauerstoffen die Summe der Kationen 3 ist. Die
Messstellen wurden auf Riickstreuelektronenbildern (COMP) dokumentiert. Von zwei
Bereichen wurden Elementverteilungsbilder erstellt. Neben dem Comp Bild wurden die

Elemente Cr, O, Mg, Al, Fe, Mn, Si und Ca detektiert.

Ergebnisse

Auflichtmikroskopie und Elektronenmikroskopie

Auflichtmikroskopie wurde vor allem dazu eingesetzt im Durchlicht opake Phasen mit
hoherem Reflexionsvermogen zu identifizieren und Informationen iiber das
Mikrogefiige zu erhalten. Daneben wurden die Bereiche fir die anschlief}enden EMS-
Messungen ausgewahlt. Diese Stellen wurden am Schliff markiert und sind mit Lok. 1 bis
7 nummeriert (Abb. 3, 4).

Eine verlassliche Phasen-Bestimmung in diesem Material ist nur in Kombination mit
mikroanalytischen Methoden moglich. Daher wurde die Mikroskopie mit EDS- und WDS-

Analysen an der Elektronenmikrosonde kombiniert.

Auffallig im Auflicht sind rundliche Strukturen mit sehr hohem Reflexionsvermogen und
weifdlich gelber Reflexionsfarbe (Abb. 2) . Bei diesen handelt es sich um metallisches
Eisen - wahrscheinlich globulare Einschliisse von ehemals geschmolzenem Eisen in der

Schlacke. Diese Strukturen sind von wenigen Zehner-pm bis zu mehreren mm grof3 (Abb.

3



2; Abb. 3, e; Abb. 43, b). Die Fe-Kiigelchen schliefden diverse Phasen als Einschliisse ein.
Neben Silikat- und Oxidphasen, die im Auflicht sehr niedrige bzw. mittleres
Reflexionsvermogen zeigen, finden sich auch Mikroeinschliisse von Sulfiden und Oxiden
(Spinell Typ 2, siehe unten). Die aggregatischen polyphasen Silikateinschliisse sind
meist unregelmafdig ausgebildet (Abb. 2a, b). Es gibt aber auch wurmartige dendritische
Einschliisse (Abb. 2d). Die beobachteten Sulfide sind meist unregelmafdig ausgebildeter
Pyrrhotin und nur in wenigen Kérnern beobachtet mit diesem assoziierter Chalcopyrit.
Die Sulfide treten auf als Mikroeinschliisse in metallischem Eisen (Abb. 2c, 3d; EDS-
Spektrum Abb. A2), aber auch in der Matrix mit diversen Ca-Silikaten und Oxiden (Abb.
2h; Abb. 4f). An einer Stelle wurden Fe-Sulfide in Assoziation mit einer Barium-Phase
und manganreichem Ilmenit interstitiell zwischen entmischten Silikatphasen beobachtet

(Abb. 3f; EDS-Spektren Abb. A6-8).

Bei den Oxidphasen handelt es sich vorwiegend um Waiistit. Er ist durch mittleres
Reflexionsvermogen, graue Reflexionsfarbe und Isotropie gekennzeichnet. Die optische
Unterscheidung von Magnetit ist schwierig. Die quantitativen Analysen (Tabelle 2)

bestatigen allerdings, dass alle analysierten Oxide dem XO-Typ zuzurechnen sind.

Diese Oxidphasen treten auf:
* als Sdume um metallisches Eisen (Abb. 2a, b; Abb. 3a, b) oder auch als
Verdrangungsprodukte von metallischem Eisen (Abb 4a);
* als kristalline kornige Phasen in der Silikatmatrix (Abb. 3a, c, f)

* in dendritischer Ausbildungsform (Abb 3h; Abb. 4c-3).

Mineralchemische Zusammensetzung

Die Ergebnisse der Analysen mit der Elektronenmikrosonde sind in den Tabellen 1-5

zusammengestellt.

Spinell-Phasen
Chemisch und texturell sind zwei unterschiedliche Typen von Spinellen zu
unterscheiden.
* Typ 1. Aluminium-Chrom-Magnesium-Spinelle bzw. chromfiihrende Aluminium-
Magnesium-Spinelle in der silkatischen Matrix

* Typ 2. Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle als Mikroeinschliisse in metallischem Eisen



Spinell Typ 1

Die mengenmaflig bedeutendste Haupttragerphase fir Chrom sind Aluminium-Chrom-
Magnesium-Spinelle bzw. chromfiihrende Aluminium-Magnesium-Spinelle, die in der
silkatischen Matrix relativ haufig zu finden sind. Diese Spinelle sind ca. 10-20 pm grof3
und zeigen meist euhedrale Kristallgestalt. Die umgebenden Phasen sind diverse Ca-

(Al)-Silikate und XO-Oxide.

Chemisch gesehen handelt es sich um Al-Cr-Mg-Spinelle mit untergeordnet Fe und
wenig Mn (Tabelle 1). Bei den Berechnungen wurde der Anteil an Fe;03 rechnerisch
ermittelt, da die Wertigkeit des Eisens mit der EMS nicht bestimmt werden. Der Anteil
an Fe3* wurde auf der Basis von vier Sauerstoffen und einer Gesamtkationenzahl von 3
pro Formeleinheit berechnet. Die Kationen wurden auf Basis der allgemeinen
Spinellformel X23+Y2*04, wobei X=Al, Cr, Fe3* und Y = Mg, Fe2*, Mn, Ca berechnet und auf
die X- und Y-Positionen verteilt (Tabelle 1).

Die chemische Zusammensetzung dieser Spinelle schwankt betrachtlich (Tabelle 1). Xcr
(=Cr/(Cr+Al+Fe3*) auf molarer Basis) variiert von 0,03 bis 0,57. Dies entspricht einer
Variation im Cr203-Gehalt von ca. 3-45 Masse%. In den meisten Analysen tiberwiegt Al
gegenliber Cr und Fe3* in der oktaedrischen X-Position. Der Xug
(=Mg/(Mg+Fe2*+Mn+Ca)) variiert von 0,49-0,92; i.e. die tetraedrische Y-Position wird

von Magnesium dominiert.

Die Variation in der chemischen Zusammensetzung ist vor allem durch eine starke
chemische Zonierung der Spinellkristalle bedingt. Dabei ist festzustellen, dass die Kerne
Cr-reicher sind. Zu den Rindern hin nimmt Cr ab, wahrend Al und Fe zunehmen. Die
Zonierung ist in den  Richstreuelektronenbildern = (COMP) und den
Elementverteilungsbildern von Cr und Al sehr gut zu erkennen (Abb. 6). Die je drei
Analysen #63-65 bzw. #66-67 und 70 stammen von solchen stark zonierten

Spinellkristallen (Tabelle 1; Abb. 3d).

Die durchschnittlichen Cr-Gehalte des Typ 1 Spinells sind 29 + 14 Masse% Cr203 (n=30).



Spinell Typ 2

Diese Spinelle treten nur als wenige pm-grofde euhedrale Einschliisse in metallischem
Eisen auf. Sie sind in der Regel mit Fe- und Fe-Cu-Sulfiden assoziiert (Abb. 2c; Abb. 3d).

Mengenmaf3ig treten sie im Vergleich zu Typ 1 stark zurtick.

Chemisch sind diese Spinelle durch sehr hohe Cr-Gehalte und Dominanz von Mn
gegeniiber Fe charakterisiert (Tabelle 2). Magnesium fehlt in diesem Typ vollstiandig.
Diese Spinelle kénnen als Chrom-Mangan-Eisen-Spinelle klassifiziert werden. Der

mittlere Chromgehalt von Typ 2 Spinell liegt bei 65,0 + 0,6 Masse% Cr203 (n=6).

XO-Phasen
Als XO-Phasen werden Oxide mit der allgemeinen Formel XO zusammengefasst, wobei X

= Fe?*, Mg, Mn?*. Die Analysen dieser Phasen sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Es konnen vier texturelle Typen unterschieden werden, die sich auch chemisch
unterscheiden lassen:
* Einzelkorner in der Matrix (meist sub- bis anhedral) eher Mg-reiche Wiistite mit
variabler Zusammensetzung (Xre = 0,29-0,73); 0,35-1.57 Masse% Crz03
¢ Sdume und Verdrangungen um metallisches Eisen sind eher Fe-dominierte
Waiistite (Xre = 0,90-0,94); 0,22-0,28 Masse% Cr203
* Wiistit mit dendritischen Wachstumsformen hat recht konstante
Zusammensetzung; Xre =0,74-0,76; 0,19-2,18 Masse% Crz03
* Mn-fiihrende Mg-freie Wiistite treten mit Fe-Sulfiden, und Fe-Mn-Ti-Phasen
(vermutlich manganreicher IImenit) als Zwickelftillungen zwischen Silikaten auf;

sehr geringe Cr-Gehalte von 0,05 Masse% Cr203

Silikatische Phasen
Bei den Silikaten lassen sich hinsichtlich des Chemismus mehrere Ca-Silikate
unterscheiden.

Beta-Calcium-Silikat

Diese Phase mit der allgemeinen Formel CazSiOs ist die haufigste analysierte
Silikatphase in der Matrix. In dieser kristallinen Phase - sie zeigt haufig langliche
anhedrale Kristallmorphologie — wird Ca durch ca. 10 Mol.% Mg substituiert (Tabelle 4).
Die Fe-, Mn- und Mg-Gehalte sind geringer. Die Cr-Gehalte sind mit durchschnittlich 0,05



+ 0,06 Masse% Cr:03 (n=12, Tabelle x) sehr niedrig und an der Grenze der

Nachweisgrenze.

Gehlenit

Bei einer weiteren Silikatphase handelt es sich um ein Calcium-Magnesium-Aluminium-
Silikat. Thr Verhaltnis der Kationen zu Sauerstoff ist 5:7. Es diirfte sich um einen
Vertreter der Gehlenit-Akermanit-Serie Ca;Mg(Si207) - Caz2Al(AlSiO7) handeln. Die Mg-
Gehalte sind gering. Diese Phase flihrt allerdings 3-6 Masse% FeO, wobei das Fe fiir Mg
substituiert sein durfte. Die Cr-Gehalte dieser Phase sind sehr gering (<0,08 Masse%

Cr203, Tabelle 5).

Ca-Al-Fe-(Mg)-Silikatphase mit Entmischungen

Eine dritte Silkatphase ist ein Ca-Al-Fe-(Mg)-Silikat. Petrographisch ist sie als kristalline
Phase definiert. Sie bildet euhedrale Kristalle aus, die charakteristischerweise feinste
Entmischungen von Oxid- und Silikatphasen zeigt (Abb. 2h; Abb. 4 e, f). Die
Mehrphasigkeit der langlichen Entmischungsdomaénen ist bei starkerer Vergrofderung
zu erkennen (Abb. 4f). Das Kationen:Sauerstoff Verhaltnis dieser Phase ist ca. 3:4, wobei
auf der Basis von 4 Sauerstoffatomen sich stochiometrische Verhaltnisse von
Ca1(Si,ALFe,Mg)-204ergeben. Die Phase zeigt eine gewisse Variation in den Fe- und Al-
Gehalten. Zonen in Kristallen mit feineren Entmischungen haben hdheres Al/Fe als die
etwas grober entmischten Randzonen. Auf Grund der Feinheit der Entmischungen, die
oft im <1 pm-Bereich liegen ist es wahrscheinlich, dass hier mehrphasige
Entmischungsprodukte einer entmischten Hochtemperaturphase analysiert wurden. Die
Cr-Gehalte dieser Phase sind vernachldssigbar. Sie liegen meist im Bereich oder

unterhalb der Nachweisgrenze (<0,1 Masse% Cr203, Tabelle 5).



Abb. 1 Scan des untersuchten Anschliffs mit Lokation der Messbereiche. Der Anschliff ist in Kunstharz

eingebettet



Abb. 2 a-f. Auflichtmikroskopische Aufnahmen (ausgeklappter Polarisator). a. Metallisches Eisen
(weifsgelb) mit Oxid- und Silikatphasen, Fe teilweise in globularer Ausbildung, Lok. 1; b. wie a mit
Einschluss von Matrixphasen; teilweise ein Saum von Wiistit um metall. Fe, Lok. 2; ¢. Mikroeinschliisse
von Pyrrhotin, Chalcopyrit und Cr-Mn-Spinellen in metallischem Eisen, Lok. 2; d. Wurmférmige
Silikateinschliisse in metallischem Fe, Lok. 3; e. Metallisches Fe teilweise von Wiistit verdrangt, Lok. 4; f.
Metallisches Eisen in Silikat-Oxid-Matrix. Die schwarzen und dunkelgrauen Kreise sind Poren (z.T. mit
Luft z.T. mit Einbettungsittel gefiillt), Lok. 5; g. Langliche Kristalle von Beta-Calcium-Silikat, dazwischen
dendritische Wiistite, Lok. 6; h. Ca-Al-Mg-Silikatphase mit zum Teil feinsten Entmischungen; dazwischen
Sulfide (gelb Pyrrhotin, goldgelb Chalcopyrit) und Wiistit mit dendritischer Struktur.
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Abb. 3a-f. COMP-Bilder. a. Metallisches Eisen (weif3) mit Saum von Wiistit (grau); Fe-Oxide sind auch in
der Silikatmatrix zu finden; Al-Cr-Mg-Spinelle zeigen dhnliche Grauwerte wie die Silkate; b. Detail von a; c.
Silikat und Oxid-Phasen in der Matrix; Spinelle zeigen eine Tendenz zu euhedraler Kornform (#22-24); d.
Einschliisse von Sulfiden und euhedralen Cr-Mn-Spinellen in metallischem Eisen; e. wie Abb. 3d; f.

Metallisches Fe (weif3), Wiistit (grau) und zwei unterschiedliche Silkatphasen; i.e. Beta-Calcium-Silikat
(#43) und Gehlenit (#41, 42).
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Abb. 4 a-f. COMP-Bilder mit Lokation der Messpunkte. a. Wiistit verdrangt globulare Fe-Metall; b. Lokation
von Lok. 5; c. Globuli von metallischem Fe in Silikaten und Oxiden; d. Wiistit in dentritischer Ausbildung
(grau, #68, 69) mit zonierten Al-Cr-Mg-Spinellen; dazwischen eine Silikatephase ,Entmischte Phase” mit
feinsten Entmischungen von XO-Phase; e. wie d; ,Entmischte” Phase mit ldnglichen Entmischungen von
X0-0xid (heller grau) und zwei Silikatphasen (dunkelgrau und schwarz). In Zwickeln Fe-Sulfide
(Pyrrhotin), eine Mn-reiche X0O-Phase (#80), und Mn-reicher Ilmenit (Fe-Ti-Mn).
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Abb. 5. Elementverteilungsbilder und Riickstreuelektronenbild (CP) von Lok. 5. In den Spinellen korrelieren héher Cr- mit héheren Al- Mg- und O-Signalen. Die
Einzelbilder von Abb. 5 und 6 in besserer Auflésung sind in den Anhingen 2 und 3 dem Bericht angefiigt.
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dendritische XO-Phase (Wiistit) ist durch hohere Fe, Mn und O-Signale charakterisiert. Calcium, Si, Al sind grofdteils an die Silikatphasen gebunden.
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Tabelle 1. EMS-Analysen von AI-Cr-Mg-SpineIIen

Analyse # 1 2 9 11 12 13 19 22 23 24
Mitte/Rand 1
SiO, 0,15 0,11 0,13 0,13 0,33 0,11 1,04 0,30 0,56 0,12
AlLO; 35,05 28,77 36,38 31,04 33,13 29,27 42,04 28,94 30,08 27,65
Cr,0; 34,78 42,29 31,74 40,85 37,81 41,30 26,23 43,15 36,70 42,02
Fe,O5* 2,97 1,27 4,27 2,18 3,00 4,34 2,89 1,58 7,47 2,06
FeO 5,74 5,90 5,13 4,13 3,32 3,56 3,02 4,65 0,53 4,21
MnO 3,46 3,40 3,35 3,46 3,41 3,57 3,24 3,63 3,64 3,52
MgO 18,37 17,46 18,99 19,04 19,62 19,36 20,63 18,37 21,28 18,03
CaO 0,69 0,75 0,59 0,87 1,38 0,64 2,23 1,08 0,88 0,67
Total 101,20 99,94 100,58 101,69 101,99 102,15 101,32 101,70 101,13 98,28
Kationen auf Basis von 4 Sauerstoffen und 3 Kationen p.f.u
Si 0,004 0,003 0,004 0,004 0,009 0,003 0,028 0,009 0,016 0,004
Al 1,158 0,988 1,199 1,033 1,086 0,976 1,329 0,973 0,996 0,963
Cr 0,771 0,974 0,701 0,91 0,831 0,924 0,556 0,973 0,815 0,981
Fe* 0,063 0,028 0,090 0,046 0,063 0,092 0,058 0,034 0,158 0,046
Summe X-Position 1,996 1,993 1,994 1,994 1,989 1,995 1,971 1,989 1,984 1,994
Fe* 0,134 0,144 0,120 0,098 0,077 0,084 0,068 0,111 0,012 0,104
Mn 0,082 0,084 0,079 0,083 0,080 0,086 0,074 0,088 0,086 0,088
Mg 0,767 0,758 0,791 0,801 0,813 0,816 0,824 0,781 0,891 0,794
Ca 0,021 0,023 0,018 0,026 0,041 0,020 0,064 0,033 0,027 0,021
Summe Y-Position 1,005 1,009 1,008 1,007 1,012 1,006 1,030 1,013 1,016 1,007
Gesamtsumme Kationen 3,000 3,002 3,001 3,001 3,001 3,001 3,001 3,001 3,000 3,001
XCr =(Cr/(Cr+Al+Fe*")) 0,39 0,49 0,35 0,46 0,42 0,46 0,29 0,49 0,41 0,49
XMg=(Mg/(Mg+Fe**Mn+Ca)) 0,76 0,75 0,78 0,80 0,80 0,81 0,80 0,77 0,88 0,79

*Fe,0; berechnet auf Basis von 4 O und 3 Kationen p.f.u



Tabelle 1 (Forts.)

Analyse # 25 45 46 52 53 56 57 58 59 63
Rand Rand Kern
SiO, 0,44 0,17 0,52 0,23 0,10 0,13 0,13 0,09 0,39 0,10
AlL,O,4 27,65 27,04 31,62 37,55 41,91 46,40 56,31 27,47 58,07 24,68
Cr,0; 36,39 40,78 28,02 25,20 19,75 14,47 5,56 43,84 2,75 39,81
Fe,O5* 8,43 4,01 14,55 4,76 5,87 5,80 4,32 2,27 4,78 3,84
FeO 1,34 3,08 -2,59 15,19 13,77 14,33 14,60 6,18 14,39 14,26
MnO 4,49 3,82 4,32 2,87 2,82 2,73 2,78 3,56 2,68 3,37
MgO 19,24 18,32 22,45 13,15 14,26 14,41 15,43 17,54 15,16 11,64
CaO 1,16 0,83 1,38 0,26 0,35 0,34 0,31 0,45 1,50 0,39
Total 99,14 98,06 100,27 99,20 98,82 98,60 99,44 101,39 99,72 98,08
Kationen auf Basis von 4 Sauerstoffen und 3 Kationen p.f.u
Si 0,013 0,005 0,015 0,007 0,003 0,004 0,004 0,003 0,010 0,003
Al 0,950 0,944 1,042 1,291 1,413 1,539 1,780 0,938 1,818 0,910
Cr 0,838 0,955 0,619 0,581 0,446 0,322 0,118 1,004 0,058 0,984
Fe** 0,185 0,089 0,306 0,104 0,126 0,123 0,087 0,050 0,096 0,090
Summe X-Position 1,986 1,993 1,983 1,984 1,988 1,987 1,988 1,994 1,981 1,987
Fe* 0,033 0,076 -0,060 0,371 0,329 0,337 0,327 0,150 0,319 0,373
Mn 0,111 0,096 0,102 0,071 0,068 0,065 0,063 0,087 0,060 0,089
Mg 0,835 0,809 0,936 0,572 0,608 0,604 0,617 0,757 0,600 0,542
Ca 0,036 0,026 0,041 0,008 0,011 0,010 0,009 0,014 0,043 0,013
Summe Y-Position 1,015 1,007 1,019 1,021 1,016 1,017 1,016 1,008 1,023 1,018
Gesamtsumme Kationen 3,001 3,001 3,001 3,005 3,004 3,004 3,004 3,002 3,004 3,005
XCr =(Cr/(Cr+Al+Fe3)) 0,42 0,48 0,31 0,29 0,22 0,16 0,06 0,50 0,03 0,50
XMg=(Mg/(Mg+Fe2+Mn+Ca)) 0,82 0,80 0,92 0,56 0,60 0,59 0,61 0,75 0,59 0,53




Tabelle 1 (Forts.)

Analyse # 64 65 66 67 70 71 72 73 74 75
Mitte Rand Kern Mitte Rand Kern Kern

SiO, 0,14 0,85 0,1 0,10 0,14 0,14 0,14 0,32 0,18 0,14
AlL,O,4 45,63 57,52 23,33 50,34 52,29 23,66 35,91 53,84 20,45 32,08
Cr,0; 15,09 3,27 41,95 12,15 10,62 41,09 26,59 6,82 44,56 31,07
Fe,O5* 6,39 3,35 3,87 5,00 4,41 3,94 517 6,28 2,92 4,50
FeO 13,87 15,55 15,36 14,07 14,24 15,82 14,99 13,98 15,20 15,28
MnO 2,87 2,87 3,18 2,74 2,71 3,1 3,02 2,95 3,23 3,06
MgO 14,64 14,81 11,22 15,29 15,49 10,98 12,85 15,71 10,55 12,18
CaO 0,31 1,22 0,40 0,27 0,26 0,38 0,29 0,41 0,58 0,30
Total 98,92 99,43 99,41 99,95 100,15 99,13 98,95 100,30 97,65 98,61
Kationen auf Basis von 4 Sauerstoffen und 3 Kationen p.f.u

Si 0,004 0,023 0,004 0,003 0,004 0,004 0,004 0,008 0,006 0,004
Al 1,513 1,810 0,858 1,621 1,667 0,872 1,248 1,703 0,775 1,139
Cr 0,335 0,069 1,034 0,262 0,227 1,016 0,620 0,145 1,133 0,740
Fe** 0,135 0,067 0,091 0,103 0,090 0,093 0,115 0,127 0,071 0,102
Summe X-Position 1,987 1,968 1,986 1,989 1,988 1,985 1,986 1,983 1,984 1,986
Fe* 0,326 0,347 0,400 0,321 0,322 0,414 0,370 0,314 0,409 0,385
Mn 0,068 0,065 0,084 0,063 0,062 0,082 0,075 0,067 0,088 0,078
Mg 0,613 0,589 0,522 0,623 0,624 0,512 0,565 0,628 0,505 0,547
Ca 0,009 0,035 0,013 0,008 0,007 0,013 0,009 0,012 0,020 0,010
Summe Y-Position 1,017 1,036 1,019 1,015 1,016 1,021 1,019 1,021 1,022 1,019
Gesamtsumme Kationen 3,004 3,004 3,005 3,004 3,004 3,005 3,005 3,004 3,005 3,005
XCr =(Cr/(Cr+Al+Fe3)) 0,17 0,04 0,52 0,13 0,11 0,51 0,31 0,07 0,57 0,37
XMg=(Mg/(Mg+Fe2+Mn+Ca)) 0,60 0,57 0,51 0,61 0,61 0,50 0,55 0,62 0,49 0,54




Tabelle 2. EMS-Analysen von Cr-Mn Spinellen

Analyse # 32 33 34 35 36 37
SiO, 0,07 0,03 0,04 0,12 0,04 0,07
AlL,O,4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cr,0; 65,33 64,97 66,01 65,09 64,79 64,16
Fe,O5* 0,81 1,10 0,74 0,89 1,23 1,71
FeO 11,77 11,55 10,16 10,17 21,59 11,62
MnO 19,91 20,06 21,68 21,46 10,64 19,95
MgO 0,02 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00
CaO 0,06 0,02 0,04 0,04 0,03 0,03
Total 97,97 97,72 98,68 97,78 98,34 97,54
Kationen auf Basis von 4 Sauerstoffen und 3 Kationen p.f.u

Si 0,003 0,001 0,002 0,004 0,002 0,003
Al 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Cr 1,961 1,956 1,967 1,957 1,943 1,936
Fe** 0,023 0,031 0,021 0,025 0,035 0,049
Summe X-Position 1,987 1,989 1,990 1,987 1,980 1,988
Fe* 0,374 0,368 0,320 0,324 0,685 0,371
Mn 0,640 0,647 0,692 0,692 0,342 0,645
Mg 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000
Ca 0,003 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001
Summe Y-Position 1,018 1,016 1,014 1,017 1,029 1,017
Gesamtsumme Kationen 3,005 3,005 3,004 3,004 3,009 3,005
XCr =(Cr/(Cr+Al+Fe’")) 0,99 0,98 0,99 0,99 0,98 0,98
XMg=(Mg/(Mg+Fe**Mn+Ca)) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

*Fe,0; berechnet auf Basis von 4 O und 3 Kationen p.f.u



Tabelle 3. EMS-Analysen von XO-Phasen

Analyse # 3 5 7 16 17 26 27 40 44
Anmerkung Matrix Matrix Matrix Saum um Fe Matrix Matrix Matrix nahe Fe met. verdr. Fe met.
Sio, 0,06 0,10 0,07 0,08 0,07 0,12 0,60 0,09 0,06
AlL,O,4 0,16 0,17 0,21 0,35 0,18 0,14 0,65 0,30 0,43
Cr,0; 1,57 0,97 0,35 0,28 1,31 1,36 0,43 0,20 0,23
FeO 46,15 44,64 81,26 91,61 40,87 51,38 54,75 92,79 93,44
MnO 17,52 16,02 5,01 3,41 13,63 16,69 15,59 2,71 1,92
MgO 33,83 37,55 12,82 3,73 44,49 30,69 26,33 2,85 1,90
CaO 0,89 1,03 1,05 1,03 0,72 0,92 2,69 0,40 0,65
Total 100,18 100,47 100,76 100,48 101,25 101,30 101,03 99,34 98,63
Kationen auf Basis von 1 Sauerstoff pro Formeleinheit

Si 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,006 0,001 0,001
Al 0,002 0,002 0,003 0,005 0,002 0,002 0,007 0,004 0,006
Cr 0,012 0,007 0,003 0,003 0,009 0,010 0,003 0,002 0,002
Fe 0,361 0,328 0,717 0,872 0,286 0,392 0,427 0,903 0,921
Mn 0,139 0,126 0,047 0,035 0,102 0,136 0,130 0,028 0,020
Mg 0,471 0,520 0,213 0,067 0,587 0,442 0,387 0,052 0,035
Ca 0,009 0,010 0,013 0,013 0,007 0,009 0,028 0,005 0,009
Summe Kationen 0,993 0,995 0,996 0,995 0,994 0,993 0,989 0,996 0,995
XFe (=Fe/(Fe+Mn+Mg) 0,372 0,337 0,733 0,896 0,293 0,404 0,452 0,918 0,943
XMg 0,347 0,382 0,129 0,038 0,449 0,311 0,272 0,029 0,020

XMn 0,143 0,129 0,048 0,036 0,105 0,141 0,138 0,029 0,021




Tabelle 3. (Forts.)

Analyse # 50 55 68 76 77 80
Anmerkung dendrit. dendrit. dendrit. dendrit. dendrit. Fe-Mn-Ph.
Sio, 0,10 0,10 0,12 0,16 0,46 0,17
AlL,O,4 0,21 0,25 0,34 0,28 0,32 0,1
Cr,0; 0,19 0,31 0,32 1,08 2,18 0,05
FeO 81,77 80,27 78,86 80,67 79,20 81,59
MnO 8,98 8,89 9,28 10,01 9,05 15,27
MgO 7,83 8,94 9,17 6,37 7,81 0,02
CaO 0,51 0,51 0,66 0,42 0,41 0,27
Total 99,58 99,27 98,74 98,99 99,43 97,49
Kationen auf Basis von 1 Sauerstoff pro Formeleinheit

Si 0,001 0,001 0,001 0,002 0,005 0,002
Al 0,003 0,003 0,005 0,004 0,004 0,002
Cr 0,002 0,003 0,003 0,010 0,020 0,000
Fe 0,758 0,739 0,727 0,757 0,724 0,823
Mn 0,089 0,088 0,092 0,101 0,089 0,165
Mg 0,137 0,155 0,159 0,113 0,135 0,000
Ca 0,006 0,006 0,008 0,005 0,005 0,004
Summe Katiot 0,997 0,996 0,995 0,991 0,983 0,997
XFe (=Fe/(Fe- 0,770 0,753 0,743 0,780 0,764 0,833
XMg 0,079 0,091 0,094 0,066 0,081 0,000
XMn 0,091 0,089 0,094 0,104 0,094 0,167




Tabelle 4. EMS-Analysen von Beta-Calcium-Silikat

4 6 8 15 18 28 38 39 43 48 48 82
Sio, 32,54 33,49 33,72 33,77 31,85 33,64 32,76 32,87 32,45 34,66 34,28 29,78
Al,O4 0,42 0,23 0,29 0,33 1,36 0,51 0,28 1,03 0,08 0,25 0,24 0,46
Cr,0, 0,10 0,04 <DL 0,07 0,07 0,20 0,02 0,04 0,04 <DL <DL <DL
FeO 1,37 1,16 2,19 2,54 2,28 1,54 4,92 2,92 5,19 2,19 2,61 5,92
MnO 1,08 0,98 0,87 0,80 0,68 0,97 0,51 1,25 0,58 0,96 0,64 2,68
MgO 4,00 4,69 4,98 4,73 3,01 3,68 4,08 4,16 3,07 4,68 4,59 1,34
Cao 59,52 58,72 59,31 58,51 59,32 59,75 57,12 58,64 56,93 58,37 59,31 54,44
Na,O 0,10 0,08 0,06 0,10 0,11 0,09 0,40 0,10 0,43 0,12 0,18 1,45
K,0 <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL 0,16
Total 99,13 99,39 101,42 100,84 98,69 100,37 100,08 101,02 98,76 101,23 101,85 96,23
Kationen auf Basis von 4 Sauerstoffen pro Formeleinheit
Si 0,945 0,963 0,954 0,960 0,932 0,961 0,952 0,939 0,960 0,978 0,966 0,933
Al 0,014 0,008 0,010 0,011 0,047 0,017 0,010 0,035 0,003 0,008 0,008 0,017
Cr 0,002 0,001 0,000 0,002 0,002 0,004 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000
Fe 0,033 0,026 0,049 0,057 0,053 0,035 0,113 0,066 0,121 0,049 0,058 0,147
Mn 0,027 0,024 0,021 0,019 0,017 0,024 0,012 0,030 0,015 0,023 0,015 0,071
Mg 0,173 0,201 0,210 0,201 0,131 0,157 0,177 0,177 0,135 0,197 0,193 0,063
Ca 1,852 1,809 1,798 1,783 1,861 1,830 1,779 1,795 1,804 1,764 1,790 1,828
Summe Kationen 3,047 3,032 3,041 3,033 3,043 3,028 3,043 3,043 3,038 3,018 3,030 3,058
Si+Al 0,959 0,971 0,964 0,971 0,979 0,979 0,962 0,974 0,963 0,986 0,974 0,950
Ca+Mg+Fe+Mn 2,085 2,061 2,078 2,060 2,062 2,045 2,081 2,068 2,075 2,032 2,056 2,108




Tabelle 5. EMS-Analysen von Gehlenit und anderen Silikatphasen

Gehlenit-Akermanit-Reihe

"Entmischte Phase"

Analyse # 14 29 41 42 48 54 60 69 79 83 61 62 78
Anmerkung Matrix Matrix Matrix Matrix entmischt  entmischt
Sio, 19,60 22,92 24,34 23,36 18,90 26,32 25,02 28,53 27,03 33,15 21,60 20,07 20,76
Al,O, 35,45 32,81 29,99 31,54 37,17 24,70 27,63 24,62 26,40 15,61 21,56 18,36 17,18
Cr,05 0,08 0,03 0,01 0,02 0,00 0,05 0,02 0,00 0,07 0,00 0,03 0,06 0,10
FeO 4,71 2,99 3,16 2,97 2,99 4,30 3,84 3,94 3,27 6,02 18,51 22,10 25,36
MnO 0,19 0,12 0,18 0,13 0,36 0,43 0,42 0,51 0,42 1,10 2,16 2,45 3,09
MgO 0,14 0,66 1,21 0,93 0,21 2,45 1,70 2,79 2,30 4,08 3,28 3,28 3,51
Cao 40,29 41,81 41,48 41,43 41,05 41,21 41,44 41,22 41,14 40,30 33,89 33,15 31,54
Na,0 0,00 0,02 0,05 0,02 0,01 0,20 0,11 0,21 0,11 0,57 0,15 0,22 0,27
K,0 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,03 0,01 0,02 0,02 0,04 0,01 0,03 0,04
Total 100,46 101,36 100,42 100,39 100,70 99,68 100,19 101,85 100,76 100,87 101,17 99,72 101,84
Kationen auf Basis von 7 Sauerstoffen pro Formeleinheit Kationen auf Basis von 4 O

Si 0,919 1,054 1,131 1,085 0,879 1,245 1,174 1,310 1,251 1,559 0,621 0,605 0,621
Al 1,960 1,780 1,643 1,727 2,038 1,378 1,528 1,333 1,440 0,865 0,731 0,653 0,606
Cr 0,003 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,001 0,000 0,003 0,000 0,001 0,001 0,002
Fe 0,175 0,109 0,116 0,109 0,110 0,161 0,142 0,143 0,120 0,224 0,421 0,527 0,600
Mn 0,008 0,005 0,007 0,005 0,014 0,017 0,017 0,020 0,016 0,044 0,053 0,063 0,078
Mg 0,010 0,045 0,084 0,064 0,015 0,173 0,119 0,191 0,158 0,286 0,141 0,147 0,156
Ca 2,025 2,061 2,066 2,061 2,046 2,090 2,082 2,028 2,040 2,031 1,045 1,071 1,011
Summe Kationen 5,099 5,055 5,047 5,052 5,102 5,065 5,062 5,024 5,028 5,008 3,013 3,068 3,075
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6.4 ANHANG IV: Mineralogische Daten von Chromit (Mindat.org,
2012)

Formula: Fe(Cr,AI,Fe)204
System: Isometric  Colour: Black
Hardness: 5%
Member of: Spinel Group
Name: In allusion to its composition.
Dimorph of: Xieite

Spinel Group. It apparently forms a complete solid solution series with many other members of the
group, eg. in the Chromite-Hercynite Series, and the Chromite-Magnesiochromite Series. It is the iron
analogue of Zincochromite, cochromite, manganochromite and magnesiochromite and the Cr
analogue of hercynite, coulsonite and magnetite

It usually contains Mg, ferric iron [Fe(lll)], and Al. "Ferritchromite", i.e. Fe(lll) substitutions for Al and
Cr, usually in grain rims, may give high total Fe and a false chromite identification, whereas Fe(l)> Mg
is the actual deciding factor in the species designation.

The name is commonly used for any Cr-rich mineral of the spinel group, particularly for the chromite-
magnesiochromite series, and much of the mineral referred to as "chromite" in geological and
petrological papers and mining statistics is predominately magnesiochromite. The Fe-dominant
species chromite can be subordinate to rare in many "chromite” deposits, chromitites, and other
"chromite"-bearing rocks.

Classification of Chromite
IMA status: Valid - first described prior to 1959 (pre-IMA) - "Grandfathered"

Strunz 8th 4/B.03-20
edition ID:

Nickel-Strunz 4.BB.05
10th
(pending) 4 : OXIDES (Hydroxides, V[5,6] vanadates, arsenites, antimonites, bismuthites, sulfites,
edition ID: selenites, tellurites, iodates)
B : Metal: Oxygen = 3:4 and similar
B : With only medium-sized cations

Dana 8th 7.2.3.3
edition ID:
7 : MULTIPLE OXIDES
2 : AB2Xy

Hey's CIM 7.14.12
Ref.:
7 : Oxides and Hydroxides
14 : Oxides of Cr

mindat.org http://www.mindat.org/min-1036.html
URL: Please feel free to link to this page.

Type Occurrence of Chromite

Type Bastide de la Carrade, Gassin, Var, Provence-Alpes-Coéte d'Azur, France
Locality:

Year of 1845
Discovery:

Occurrences of Chromite
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http://www.mindat.org/loc-16082.html

Geological As a cumulate mineral layer in ultramafic igneous rocks, in peridotites. As placer deposits.

Setting: Common in meteorites except carbonaceous chondrites.

Physical Properties of Chromite
Lustre: Metallic
Colour: Black
Streak: Brown

Hardness 5%
(Mohs):

Hardness VHN10o=1278 - 1456 kg/mm®
(Vickers):

Tenacity: Brittle
Parting: Parting may develop along {111}
Fracture: Irregular/Uneven

Density 4.5 - 4.8 glcm®
(measured):

Density 5.12 glcm®
(calculated):

Crystallography of Chromite

Crystal Isometric
System:

Class (H-M): m3m (4/m 3 2/m) - Hexoctahedral
Space Group: Fd3m {F4./d 3 2/m}

Cell a=8.344A
Parameters:

Unit Cell V 580.93 A3 (Calculated from Unit Cell)
Volume:

Z. 8

Morphology: Octahedral crystals uncommon, modified by {001} at times. Massive, fine granular to compact.

Twinning: On {P111}
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