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Der AnlaB fir die in dieser Arbeit unternommenen hydro-
thermalsynthetischen Versuche war die auf sulfidischen
Bleizinkerzlagerstdtten allgemein beobachtete Erscheinung,
daB Zinkblende vor Bleiglanz auskristallisiert. Die um-
gekehrte Reihenfolge der Kristallisation miiBte erwartet
werden, da Bleiglanz schwerer 1oslich ist als Zinkblende
und daher aus einer erzfilhrenden Losung vor dieser aus-
fallen sollte.

Weiterhin ergab sich die Frage, ob der Sduregrad der Erz-
losung fiir die Reihenfolge der Kristallisation bei der
Lagerstdttenbildung von Bedeutung ist, da amorphes ZnS$
gut aus basischer oder neutraler Ldsung geféllt werden
kann, wdhrend aus stédrker saurer Losung amorphes PbS
durch Zugabe von Schwefelwasserstoff ausfdllt.

Im Zusammenhang mit der Darstellung der Zinkblende durch
Hydrothermalsynthesen sollte auf gleichem Wege die Misch-
kristallbildung von Fe-Zn-S untersucht werden. In der
Natur findet man keine reinen Zinkblenden. Neben Cadmium
verursacht hauptsdchlich die isomorphe Vertretung des
Zinks durch Eisen im ZnS-Gitter eine Pdrbung der Zink-
blende. Von der hellen eisenarmen Zinkblende, genannt
Honigblende, gibt es alle Uberginge bis zum schwarzen
eisenreichen Marmatit. Der unterschiedliche Eisenein-
bau, bzw. die Farbe der Zinkblende, gibt dem Lagerstédtten-
kundler einen ersten Anhalt iliber die Bildungstemperatur
einer Zinkerzlagerstdtte. Falls Eisen in der Losung
angeboten wurde kann man sagen, da8 helle eisenarme
Zinkblende eine Bildung aus relativ kalten Losungen ist
und eine dunkle eisenreiche eine hohertemperierte

Bildung wahrscheinlich macht. Die Aussagen iiber die
Temperaturen beziehen sich hierbei auf den hydrothermalen
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Bildungsbereich mit Temperaturen bis 400°C.

Die im folgenden beschriebenen Hydrothermalsynthesen
untersuchen die Abhéngigkeit des Eiseneinbaus in der
Zinkblende nicht nur von Temperatur, sondern auch vom
pH-Wert. Die Aziditdt der Losungen ist von Bedeutung,
da das Eisensulfid in saurem Medium schwerer f&dllbar
ist als das Zinksulfid und zum Teil in Losung bleibt.

und _Synthesen.

1. Das System Zn-S

Neben der kubischen Modifikation, dem B-ZnS (Zinkblende,
Sphalerit), gibt es noch eine hexagonale, das a-ZnS
oder Wurtzit.

a. Trockene Synthesen

Die Arbeiten iiber die Synthesemdglichkeiten bis 1956
sind bei ABEGG und bei GMZLIN zusammengestellt.

Durch das Zusammenschmelzen der beiden Elemente Zn und
S im stéchiometrischen Verhdltnis soll schon 1787 ZnS
synthetisiert worden sein. L&éB8t man S-Dédmpfe iiber gliih-
endes Zn streichen, so bildet sich weiBes 2ZnS.

Erhitzt man Zink zusammen mit HgS, so nimmt es den
Schwefel unter Explosion und Verdampfung des Hg auf.
LaBt man auf Zn-Dédmpfe im hessischen Tiegel HZS-Gas ein-
wirken, so entsteht hexagonales ZnS. Beim Erkalten im
HZS-Strom entstehen sdulenartige hexagonale Kristalle.
Regulédres ZnS entsteht durch Einwirken von st—Dampfen
auf Démpfe von ZnCl2 bei hohen Temperaturen.

ZnS bildet sich sehr langsam bei Einwirken von HZS-Gas
auf lufttrockenes Zn(OH)z.



b. Nasse Synthesen

Nach ABEGG und GMELIN kann man amorphes ZnS aus sauren
Zn-Salzlosungen fdllen. Die Fdllbarkeit aus neutralen
oder sauren Losungen durch HZS héngt wesentlich wvon der
Konzentration und Aziditdt ab. Bei Temperaturen zwischen
20° und 200°C so0ll das Produkt der Féllung aus neutraler
oder gleich zu Beginn saurer Ldsung stets amorph sein.
Bei der Fdllung aus alkalischer Losung féllt weiBes,
amorphes ZnS aus.

Nach ALLEN u. CRENSHAW (1912) erh#dlt man kristallines
ZnS, wenn man HQS oberhalb 250°C auf schwefelsaure
ZnSO4-Lﬁsung einwirken 1ldB8t. Abb.l zelgt die Gebiete der
Bildung von Wurtzit und Zinkblende.

54
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Abb, 1: Abhéngigkeit der Wurtzit- und Zinkblende-
bildung von der Temperatur und dem End-
sduregehalt der ILdosung in %-HZSO4.

(nach ALLEN u. CRENSHAW)

Danach ist bei einer konstanten Temperatur die Wahr-
scheinlichkeit der Bildung von Wurtzit umso groS8er,
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je hoher die Endsdurekonzentration ist. Umgekehrt ist
bei konstanter Endsdurekonzentration mit Zunahme der
Temperatur eine Bildung der Zinkblende begiinstigt.

Uber 350°C kann sich nach den beiden Autoren kein
Wurtzit bilden, da die zur Wurtzitbildung bendtigte
Séuremenge so groB wire, daB kein ZnS mehr ausféllt.
Versuchz, kristallines ZnS aus salzsauren ZnClz-
Losungen zu erhalten, schlugen fehl.

LAUDISE u. BALLMAN (1960) haben Versuche gemacht, ZnS-
Kristalle zu ziichten. Sie untersuchten die Systeme ZnS-
H20-Na28 und Zn3-H,0-NaOH. Als Kristallkeime nahmen sie
fein gepulvertes ZnoO, Zn(OH)2 und ZnS und fiillten dieses
zusammen mit Na2S- und NaOH-Losungen in einen Autoklaven.
Die Versuchstemperaturen lagen zwischen 345° und 410°C.
Dabei fanden sie die kubische Modifikation des ZnS als
stabil und es gelang ihnen, ZnS-Kristalle bis 2 mm
GroBe zu ziichten.

c. Strukturen

Die Umwandlungstemperatur des regulédren ZnS in die hexa-
gonale Modifikation wurde 1912 von ALLEN u. CRENSHAW mit
ca. 1020°C bestimmt. Unterhalb dieser Temperatur hat das
ZnS ein kubisches Gitter, das sich beim Uberschreiten von
1020°C in ein hexagonales Gitter umwandelt.

ULRICH u. ZACHARIASEN (1925) erhitzten nach den oben er-
wdhnten Autoren die reguldre Modifikation in Schwefel-
dampf bis etwa 1100°C und erhielten ein Gemisch von Zink-
blende und Wurtzit, das sie zur Bestimmung der Gitter-
konstanten des Wurtzits benutzten.

FRONDEL u. PALACHE fanden durch Strukturuntersuchungen
an natiirlichen Einkristallen 1950 drei neue ZnS-Modifi-
kationen, die polytype Bildungen des bis dahin bekannten
Wurtzits sind. Sie unterscheiden sich dadurch, daB sie

in Richtung der c-Achse Doppellagenfolgen htherer Perio-
dizitédt als bei dem normalen Wurtzit haben.
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Wdhrend letzterer 2 Doppellagen hat, haben die polytypen
Strukturen 4 und 6 Doppellagen und eine rhomboedrische
Struktur mit 15 Doppellagen ( 2H, 4H, 6H und 15R ).
MULLER hat 1952 die von FRONDEL u. PALACHE entdeckten
Strukturen an synthetischen Wurtziten, die bei 850-1000°¢
getempert wurden, nachgewiesen.

BUCK u. STROCK entdeckten 1955 an synthetischer ZnS eine
dritte Modifikation, das y-ZnS. Es handelt sich um eine
rhomboedrische Struktur mit 3 Doppellagen, die zwischen
B- und a-ZnS liegt, instabil ist und schnell zerfdllt.
STROCK u. BROPHY (1955) haben weitere Untersuchungen an-
gestellt und Ubereinstimmung mit der Polytypie von
Siliziumcarbid (SiC) gefunden. Sie sind der Ansicht, daB
es bei synthetischen ZnS-Kristallen noch differenziertere
fvergéinge im Gitteraufbau gibt, als bei natiirlichen
ZnS~-Kristallen.

JI. Synthesen von PbS

In der Natur gibt es nur eine Modifikation von PbS,
den kubischen Bleiglanz (Galenit).

a. trocken

Amorphes PbS bildet sich nach ABEGG und GMELIN schon bei
gewohnlicher Temperatur aus Pb und S unter einem Druck
von 6000 Atm. Es bildet sich umso mehr PbS, je hdufiger
die Pressungen wiederholt werden.

Aus seinen Elementen entsteht PbS, wenn man Blei im
Schwefeldampf erhitzt. Aus Pb und SO2 bildet sich PbS
schon bei 300°C. Durch Reduktion des Bleisulfats mit
Kohlenstoff entsteht amorphes PbS. Das amorphe PbS 1l&aB8t
sich durch Erhitzen unter SauerstoffabschluB in das
kristallinisierte iiberfiihren.

b. nass

Aus geldosten Bleisalzen entsteht durch Fédllung mit HZS
in essigsaurer Losung amorphes PbS.

Mit geniigend HNO3 versetzte Pb-Losungen geben nach



GMELIN durch Fdllung mit st ein aus makroskopischen
wiirfeln bestehendes PbS. Aus Losungen von Pb(NO )2 und
10 %iger HNO; und Féllung mit H,S bekommt man be1 15°¢
Bleiglanzwiirfel mit 0,019 mm, bei 40°-90°C mit 0,025 mm
Kantenlénge.

III. Synthesen von ZnS - PbS.

Von SMITH wurde 1940 Zinkblende und Bleiglanz hydrothermal-
synthetisch zusammen hergestellt.

Er machte drei Versuche in einem mit Graphit ausgekleide-
ten Autoklaven. In den ersten beiden Versuchen wurde in
den Autoklaven eine NaZS-Lbsung, ged. Schwefel, PbClZ-

und ZnClZ-Salz gegeben. Beim dritten Versuch wurde die
NaZS-Lﬁsung durch Einleiten von HyS mit diesem gesdttigt
und dann PbCl2 und ZnCl2 zugegeben.

Die Losungen wurden im Autoklaven in 2 Std. auf 410-425 ¢
erhitzt und kithlten dann in 18 - 20 Std. auf Zimmertempe-
ratur ab. Die Fdllungsprodukte wurden durchlichtmikrosko-
pisch untersucht. In allen drei Versuchen bildete sich
Bleiglanz und Zinkblende, beim dritten Versuch wurde neben
Zinkblende auch Wurtzit beobachtet. Die mikroskopische
Untersuchung ergab, daB sich zuerst Zinkblende und dann
Bleiglanz gebildet hatte. Der Verfasser fand, daB die
Zinkblende von der Losung angegriffen und spdter als kleine
Zinkblendekristalle, als hochdisperses ZnS oder hexago-
nalhemimorphe Wurtzitkristalle abgesetzt wurde. Bleiglanz
wurde weniger angegriffen und bei weiterer Abkihlung als
hochdisperses PbS oder in Mikrokristdllchen abgesetzt.

Die Wiederaufldsung hdlt SMITH fiir eine 'kolloide Disper-
gierung', die umso geringer ist, je hoher die Schwefel-
konzentration in der ILdsung ist (1. und 2. Versuch). Mit
erhdnter H,S-Konzentration (Versuch 3) soll die Tendenz

zur Bildung von Wurtzit auf Kosten der Zinkblende zunehmen.
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Da Zinkblende sich in der Natur ebenfalls vor Bleiglanz
ausscheidet, hdlt es der Autor fiir moglich, da8 auch in
den natiirlichen Erzldsungen Natriumpolysulfide und
Natriumhydrosulfide vorhanden sind.

Die Verdoffentlichung von SMITH ist die einzige Arbeit, die
sich mit der gleichzeitigen Synthese von PbS und ZnS be-
schaftigt.

IV. Synthesen von FeS - ZnS.

Mit der FeS - 2nS -Synthese hat sich KULLERUD (1953) ein-
gehend beschéftigt. FeS (Pyrrhotin, Magnetkies) von stéchio-
metrischer Zusammensetzung wurde aus reinem Fe und S durch
Erhitzen trocken synthetisiert.

Analytisch reines Zink und reiner Schwefel wurden im
stdchiometrischen Verhéltnis gemischt und durch Erhitzen
Zinkblende synthetisiert. Mischkristalle verschiedener Zu-
sammensetzung entstanden aus Mischungen der reinen Sulfide
durch Erhitzen auf verschiedene Temperaturen. Die Misch-
kristalle bildeten sich leicht bei Temperaturen iiber 850°C,
unterhaldb dieser Temperatur nur durch léngeres Erhitzen.
Die Zeit fiir die Herstellung der Gleichgewichtszustéinde
schwankte zwischen einigen Stunden bei 1000°C und 9 Monaten
bei 500°C.

Abb., 2 zeigt das Zustandsdiagramm des Systems FeS-ZnS.

Fiir die Bestimmung der Zustandskurven unterhald 400°C

sind thermodynamische Berechnungen angestellt worden.

Von FRIEDRICH (1908) ist die Schmelzkurve untersucht worden.
Er fand ein Eutektikum fiir 5 % ZnS bei 1170°C. Die Liqui-
duskurve AE und ein Teil von EB sind von FRIEDRICH aufge-
stellt worden. Seine Werte, wie Werte fiir Teile dieser
Kurve aus den 'International Critical Tables' benutzte
KULLERUD zur Aufstellung des Zustandsdiagramms.
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Die Loslichkeit von ZnS in hexagonalem FeS ist bei 1160°¢
kleiner als 0,5 Gew.-% und dieses Mischkristallgebiet

ist durch die unterbrochene Linie OPMN angedeutet. Die
Loslichkeit von FeS in a- und B8-ZnS ist aus den Kurven

CD und GLK zu ersehen.

Zinksulfid tritt in zwei enantiotropen Modifikationen auf.
B-ZnS oder Zinkblende ist als Tieftemperaturmodifikation
kubisch. Bei 1020°C wandelt sich Zinkblende in a-ZnS oder
Wurtzit mit einem hexagonalen Gitter um.

Reines FeS schmilzt bei 1180°C und Atmosphdrendruck, reines
a-ZnS schmilzt aber nicht bei Atmosphérendruck, sublimiert
jedoch bei 1185°C. Der Schmelzpunkt soll bei 1850°C und
150 Atm., liegen. Deshalb fdllt der rechte obere Teil des
Diagramms aus dem Gebiet gleichen Druckes, den das Dia-
gramm darstellen soll, heraus.

Oberhaldb der Kurve AEB existiert nur eine Schmelze. In den
Feldern AOE und BEC sind Kristalle neben Schmelze. Die
Zusammensetzung der Schmelze wird durch die Kurven AE und
BE bestimmt, die der Kristalle durch die Soliduskurven

A0 und CB. Im Feld BCDF sind a-(Fe,Zn)S-Mischkristalle,

in PGK B-(Fe,Zn)S-Mischkristalle stabil, Das getrennte
Feld FGD enthdlt a- und B-(Fe,Zn)S-Mischkristalle.

Im Feld LMNK befindet sich FeS vom Ni-As-Gittertyp mit
einer Uberstruktur neben B-(Fe,Zn)S-Mischkristallen. Beim
Erhitzen wandelt sich diese Uberstruktur des FeS in die
Ni-As-Anordnung um und ist neben B8-(Fe,2Zn)S- Mischkristallen
im Gebiet PGIM stabil.

AuBer dieser Arbeit von KULLERUD existiert eine Veroffent-
lichung von ASWEGEN u. VERLEGER aus dem Jahre 1960, die
die Gitterkonstantenverinderung von (Fe,Zn)S in Abhéngig-
keit vom Fe-Gehalt zum Thema hat. Die Verfasser haben fiir
diese Untersuchungen ZnS und FeS wie KULLERUD trocken
synthetisiert.

Uber Hydrothermalsynthesen von (Fe,2n)S wurden in der
Literatur keine Angaben gefunden.
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J. Experimenteller Teil

a. Herstellung der Proben fiir die Hydrothermalsynthese.

Die fiir die Synthesen verwendeten Chemikalien wurden von
der Fa. Merck, Darmstadt, bezogen. Die Metallsalze hatten
nach Firmenangabe folgende Zusammensetzungen:

ZnSO4~ 7 H,0 mit Spuren von Mn, Fe, As, deren Gehalte
maximal 0,0003 % betrugen;

ZnCl, mit Spuren von max. 0,005 % Pb und Fe;

Zn(N03)2 + Hy0 (reinst);

Pb(NO3)2 mit Spuren Cu und Fe, deren Anteil hochstens
0,002 % war;

PbCl, (reinst);

FeSO4 o 1 H20 mit Spuren von Cu, Mn, Zn, As, Alkali- und
Erdalkalimetalle von maximal 0,025 %.

Als Fallungsmittel diente Nazs -9 H20 in Analysenreinheit
und bei einigen Versuchen st, hergestellt im Kippschen
Apparat aus Schwefeleisen und Salzsdure.

Die Sduregrade der Losungen wurden durch entsprechende
Zugabe von Salzsdure, Schwefelsdure oder Natronlauge einge-
stellt. Diese Reagenzien wurden in Titrationsreinheit von
Merck bezogen.

Von den Metallsalzen wurden m/2 (halbmolare) Losungen her-
gestellt und mit den entsprechenden Mengen m-(molarer)
Nazs-Lﬁsung versetzt.

Die PFallung der Sulfide ging nach folgender allgemeinen
Reaktionsgleichung vor sich :

2

2+ x 87 = x MeS

X Me

Dabei stellt M82+ die zweiwertigen Metallionen von Blei,

Zink oder Eisen dar, MeS sind die entsprechenden Sulfide.
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Die F&dllung der Metallsulfide ist vom pH-Wert der Losung
abhidngig. Im alkalischen Bereich (pH > 7) ist sie quanti-
tativ. Mit zunehmendem Sduregrad (pH < 7) ist die P&#ll-
barkeit, vor allem der Sulfide des Zinks und Eisens, ge-
ringer. Uber die Zugaben an Sdure (HC1, H2804) oder Lauge
(NaOH) zur Einstellung des gewiinschten pH-Wertes wird bei
den einzelnen Versuchsreihen berichtet.

Da die Loslichkeit von H2S-Gas in Wasser temperaturab-
héngig ist (0,21 mol/1l bei O°C, 0,11 mol/1 bei 20°C),
wurde bei den meisten Versuchen als Fdllungsmittel NaZS-
Losung wegen der besseren Regulierbarkeit vorgezogen.
Diese Losung 1l&dB8t sich leicht in der stochiometrischen
Menge zur Metallionenkonzentration bemessen und ermdglicht
die Reproduzierbarkeit der Versuche.

In den meisten Fdllen wurde mit den gleichen Konzentratio-
nen an Metall- und Schwefelionen, 20 ccm m/2-Metallsalz-
16sung und 10 ccm m—NaZS-Lﬁsung, gearbeitet. Diese Konzen-
trationen ergaben sich aus dem Fassungsvermdgen der fiir
die Versuche verwendeten Glasampullen.

Zur pH-Messung der Losungen oder Suspensionen stand das
Universal-Indikatorpapier der Fa. Merck mit einer Ab-
stufung von + 0,2 Einheiten und der pH-Redox-Tester,

Type pH 54/RT der Fa. Wissenschaftlich-Technische Werk-
stdtten, Weilheim/Obb., mit einer Ablesegenauigkeit von

+ 0,1 pH zur Verfiigung.

Als ReaktionsgefdBe dienten Glasampullen aus Jenaer Glas
mit einem Inhalt von ca. 50 ccm.

Die Losungen wurden in den vorgegebenen Mengen in die
Ampullen pipettiert und diese sofort zugeschmolzen, um
ein Entweichen des entstehenden HZS-Gases zu verhindern.

b. Erhitzungsapparatur und Erhitzungsdauer.

Die Proben wurden Temperaturen bis 300°C unterworfen.
Flir Temperaturen bis 100°C wurde ein elektrisch beheiztes
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Wasserbad benutzt, dessen Temperaturregelung iber ein
Quecksilber-Kontaktthermometer und ein Schaltrelais er-
folgte.

Fiir Reaktionen bei hoheren Temperaturen diente ein elektrisch
beheizter stehender Autoklav der Fa. Hofer, Miilheim/Ruhr.
Es handelte sich um einen Magnet-Hub-Rithrautoklav mit
einem Inhalt von 2 Litern, dessen maximalen Betriebsbe-
dingungen 350°C und 300 Atm. sind. Von der Magnet-Hub-
Rihrvorrichtung wurde kein Gebrauch gemacht.

Die Druckmessung erfolgte durch ein Manometer. Zur Tempe-
raturmessung und - regelung dienten ein durch ein Rohr in
das Innere des Autoklaven gefiihrtes Thermoelement und

ein damit verbundenes Quecksilber-Fern-Thermometer mit
einer elektrischen Kontakteinrichtung, welche beim Er-
reichen der gewdhlten Temperatur den Stromkreis zum Relais
unterbricht.

Um die Temperaturschwankungen beim Erreichen der Endtempe-
ratur so gering wie mdglich zu halten, wurde ein Regel-
transformator zum Regeln der elektrischen Heizung zwischen-
geschaltet. Durch Versuche wurde nach Erreichen der End-
temperatur die Heizleistung so weit heruntergeregelt, daB
die zugefiihrte Wdrme der Abstrahlungswdrme des Autoklaven
entsprach. Auf diese Weise gelang es, die Temperatur-
schwankungen auf + 3°C bei 300°C Endtemperatur zu ver-
mindern.

In den Autoklaven wurden 6 Ampullen gleichzeitig einge-
setzt. Eine dem Fiillungsgrad der Ampullen entsprechende
Menge Wasser wurde zugegeben, um dem beim Erhitzen der
Proben entstehenden Uberdruck das Gleichgewicht zu halten
und ein Platzen der Ampullen zu verhindern.

Mit steigender Versuchstemperatur wurde der Fiillungsgrad
des Autoklaven und der Ampullen vermindert. Nach einigen
Fehlversuchen wurde mit einem Fiillungsgrad von maximal

60 - 70 % gearbeitet. Der Druck bei den Versuchen ent-
spricht dem von der Temperatur abhdngigen Dampfdruck
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des Wassers ( 200°C - 16 Atm., 300°C - 90 Atm.).

Die Aufheizzeit auf 300°C betrug etwa 1 Stunde. Fiir die
meisten Versuche wurde eine Reaktionszeit von 4 Tagen ge-
wihlt. Ndhere Angaben iiber die Erhitzungszeiten erfolgen
bei der Beschreibung der Synthesen.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Beheizung des
Autoklaven abgeschaltet. Es dauerte im Durchschnitt 20 Std.
bis der Autoklav auf Zimmertemperatur abgekiihlt war und
die Proben zur Untersuchung entnommen werden konnten.

c. Untersuchung der synthetischen Produkte.

Die dem Autoklaven entnommenen Proben wurden abfiltriert,
mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen und im Vakuum-
exsikkator getrocknet. Es bestand die Gefahr einer Oxyda-
tion des Eisens der feinkdrnigen Produkte bei der FeS-ZnS-
Synthese. Daher wurden diese Proben einer Spezialbehandlung
unterworfen, die spdter genau beschrieben wird.

Auf die qualitative Untersuchung der Restldsungen sowie die
quantitativen Analysen bei der PbS-ZnS-Synthese wird bei
den einzelnen Kapiteln eingegangen.

Die getrockneten Produkte wurden alle rdntgenographisch
untersucht, die der PbS-ZnS und der FeS-ZnS-Synthese zu-
sédtzlich auch noch optisch.

Allgemein ist festzustellen, daB Sulfide, die aus extrem
alkalischen Losungen gefédllt wurden, fiir eine mikrosko-
pische Untersuchung zu feinkdrnig waren. Bei ldngeren
Reaktionszeiten erhielt man Produkte, die auch eine mikro-
skopische Untersuchung gestatteten. Gut zu mikroskopierende
Proben ergaben die Fdllungen im sauren Bereich,

Die bei Zimmertemperatur gewonnenen Proben wurden nur
rontgenographisch untersucht.

Pir die optische Untersuchung wurden die Proben in Araldit,
eine Kunstharzmasse der Fa. Ciba, Basel, eingebettet und
auf Vanderwilt-Rehwald-Maschinen der Fa. Depiereux in
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Diiren poliert. Die Untersuchung dieser Anschliffe erfolgte
mit dem Polarisationsmikroskop Dialux-Pol der Fa. Leitz,
Wetzlar.

Die Rontgenaufnahmen wurden mit dem Kristalloflex IV der
Fa. Siemens gemacht. Es wurde mit Cu-Strahlung und
Ni-Filter gearbeitet.

Vergleichsaufnahmen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren
diente die Halbwellen-Rontgeneinrichtung Mikro 60 der

Fa. Miiller, Hamburg. Als Anode wurde auch Kupfer benutzt,
dessen Strahlung mit Nickel gefiltert wurde. Die Kamera
hatte einen Durchmesser von 57,3 mm und die benutzten
Glaskapillaren einen von 0,2 und 0,3 mm.

Zur Ausmessung der belichteten Filme diente ein Koinzi-
denz-MaBstab (System Hoffrogge und Weyerer).

Bei der Auswertung der nach dem Straumanisverfahren aufge-
nommenen Interferenzen wurde nur die Stdbchendicke mit

A2F=¢ (1 + cos 2%) (2¢ = 0,2 od. 0,3 mm)

korrigiert.

Der Fehler einer Exzentrizitdt der Préadparatdrehachse konnte
vernachlédssigt werden, da er im Bereich von 0,01 mm lag.
Bei den verwendeten Rundblenden von 0,5 mm @ ist auch der
Fehler der endlichen Prédparathdhe so klein, daB er ver-
nachléassigt wurde.

Das Debye~Scherrer-Verfahren wurde lediglich zu Vergleichs-
aufnahmen und zur Identifizierung der vorliegenden Sulfide
herangezogen.

Gitterkonstantenbestimmungen erfolgten nur nach der Zdéhl-
rohrmethode, da die Ablesegenauigkeit der Winkelwerte
wesentlich gréBer ist. Wdhrend bei den Debye-Scherrer-
Aufnahmen in einer Kamera von 57,3 mm Durchmesser
lmm=1°=2%¢ entspricht, kann man beim Zdhlrohrverfahren
1° = 1 oder 2 cm entsprechen lassen.

Geringe Verdnderungen der Gitterdimensionen lassen sich
nach diesem Verfahren wesentlich genauer bestimmen.
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I1I. Hydrothermalsynthesen von ZnS.

a. Beschreibung der Versuche.

Fiir die Hydrothermalsynthese von ZnS wurde folgende
Losung hergestellt:

20 ccm m/2~ZnSO4+ l0cem m-Na,S + x cem n-NaOH od. n-H,50,

In der Rubrik 'S&duregrad' sind die benutzten Mengen Sdure
oder Lauge angegeben, unter 'pH' die Werte am Anfang und
am Ende der Reaktion. Der pH-Wert am Anfang der Reaktion
liegt immer hoher, da nach AbschluB der Reaktion Schwefel-
sdure frei wird.

Versuche bei Raumtemperatur und einer Standzeit von 4,5
Monaten ergaben nach den Réntgenaufnahmen nur Zinkblende-
reflexe mit untereinander unterschiedlichen Intensitédten.
Diffuse Linien und ein hoher Untergrund wiesen auf einen
groBeren rontgenamorphen Anteil ( Kristalle < O,I/u ) im
Niederschlag hin. Ein bei diesen Versuchen bei pH < 3

und pH > 9 gefdlltes ZnS ergab bessere Intensitdten, als
ein um den Neutralpunkt gefdlltes.

Versuche bei 50°C, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sauregrad pH Rontgenaufnahme
11 6 ccm n-NaOH >13 Zinkblende

12 4 ' 12,0-11,8 v

13 2 ! v T45- 7,0 '

14 - - 3,9- 3,7 '

15 4 n-H2804 2,1- 2,0 '

16 8 1 (N} 1,6- 1,5 (X

17 12 v 1,3- 1,2 '

18 16 ' v 1,0- <1 v

Alle Diagramme dieser Versuche ergaben Reflexe der Zink-
blende. Zum Teil handelt es sich um diffuse Linien.
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Die Intensitdten der Hauptreflexe (111) und (220) wiesen
immerhin auf einen groBeren kristallinen Anteil hin als
derjenigen, der bei Versuchen entstand, die bei Raumtempe-
ratur und einer Reaktionszeit von 4,5 Monaten vorgenommen
wurden. Die Proben 15-18 ergaben die besten Diagramme.

In ihrem Filtrat konnte Zink mit Kaliumferrocyanid,
K4[Fe(CN)6], nachgewiesen werden.

Versuche bei lOOOC, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
20 6 ccm n-NaOH 13,0 Zinkblende

19 - - 3,9 - 3,7 v

21 g " n-HZSO4 1,6 - 1,5 '

22 12 v 1,3 - 1,2 v

23 16 '! ' 1,0 - <1 '

Auch bei diesen Versuchen hatte sich nur Zinkblende ge-
bildet. Die schmalen Peaks der Diagramme lassen auf ein
gutes Kristallisat schlieBen. Amorphes 2ZnS scheint nicht
vorzuliegen, da der Untergrund verschwunden ist.

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Séduregrad pH Rontgenaufnahmen
95 6 ccm n-NaOH 13,0 -10,0 Zinkblende
9% | 2 " 7,5 = 1,0 "
97| - - 3,9 - 3,3 '
98| 2 " n—H2304 2,4 - 2,1 "
991 4 ' ' 2,1 - 1,4 '
100] 16 ' ' 1,0 - 0,9 '

Es bildete sich bei allen Sduregraden nur Zinkblende.
Rontgenamorphes ZnS lag nicht vor, da die Intensitdten
sehr stark sind. Die aus den Interferenzen der Zahlrohr-
diagramme berechneten ao-Werte wurden auf = 90° extra-
poliert. Fir reine Zinkblende wurde eine Zellkantenlénge
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von a = 5,406 K ermittelt. Dieser Wert stimmt mit den
Angaben der ASTM-Kartei liberein.

Versuche bei 300°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Séduregrad pH Rontgenaufnahmen
109 6 ccm n-NaOH 13,0 - 10,0 Zinkblende

110 2 " 745 - 17,0 "

111 - - 3,9 - 3,3 v

112 2 " n-HZSO4 2,4 - 2,1 '

113 4 " " 2,1 - 1,4 v

114 | 16 ! ' 1,0 - 0,8 '

Auch bei 300°C bildete sich nur Zinkblende. Die Rontgen-
diagramme zeigen hohe Intensitdten. Auch die scharfen
Linien der Debye-Scherrer-Aufnahmen deuten darauf hin,

daB8 in den Proben kein Anteil an amorphen ZnS vorliegt.
Pir die Gitterkonstante der Zinkblende ergab sich derselbe
Wert.

ALLEN u. CRENSHAW gelang es nicht, aus salzsauren Zink-
chloridlosungen kristallines ZnS zu erhalten. Beide Autoren
konnten sich diese Erscheinung nicht erkléren.

Zur Untersuchung dieser angefiihrten Beobachtung wurden je
2 Versuche mit ZnClZ- und ZnSO4-Lésung durchgefiihrt.

Die Proben wurden 1 Woche auf 100°C erhitzt. Die rontgeno-
graphische Untersuchung ergab in allen 4 Féllen gleich
starke Zinkblendereflexe, d.h. Zinkblende kristallisiert
auch aus Zinkchloridlodsung aus.

Es sei darauf hingewiesen, daB8 ALLEN u. CRENSHAW ihre
Fallungsprodukte damals nur optisch untersuchen konnten.
Nach ALLEN u. CRENSHAW sollte im sauren Bereich auch die
hexagonale Modifikation ( s. Abb. 1 ) des 2ZnS entstehen.
Da die beiden Autoren unter 250°C kein kristallines ZnS
fanden, nahmen sie fiir die Wurtzitbildung unterhalb

dieser Temperatur geringere Sduregrade an.
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Zu dieser Annshme fiihrte eine Extrapolation ihrer aufge-
stellten Kurven auf tiefere Temperaturen.

Um diese Angaben zu kontrollieren, wurden Versuche bei
pH < 1 durchgefiihrt.

Versuche bei 100°C, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sauregrad pH Rontgenaufnahme
64 0,5 ccm konz. H2504 1,0 Zinkblende

65 1,0 *! L <1,0 '

66 1,5 " r <1,0 e

67 2,0 (K] [N <1,0 e

68 | 3,0 ' v 1,0 v

20 ccm m/2-ZnSO4-Lbsung wurde mit den auf der Tabelle an-
gefiihrten Mengen konzentrierter Schwefelsdure angesduert
und 10 ccm m—NaZS-Lﬁsung zugegeben.

Als Reaktionstemperatur wurden 100°¢ gewdhlt. Nach den
Angaben von ALLEN u. CRENSHAW hdtte sich Wurtzit bilden
sollen. Die Z&hlrohrdiagramme ergaben nur Zinkblende-
reflexe und kein Anzeichen fiir eine Wurtzitbildung.

ALLEN u. CRENSHAW benutzten fiir ihre Synthesen Natrium-
thiosulfat (Na25203) als Fallungsmittel. In ein Doppel-
rohr gaben sie innen die mit H2804 angesduerte ZnSO4-
Losung und in das &duBere Rohr Natriumthiosulfat, das
beim Erhitzen H2S liefert und ein langsames Ausfallen
von ZnS zur Folze hat.

Es wurden zwei Versuche unternommen, um zu priifen, ob

die langsame Fdllung einen EinfluB auf die Struktur des
sich bildenden ZnS hat.

Die Doppelrohrmethode von ALLEN u. CRENSHAW wurde hierfir
angewendet, obwohl nur die Aziditdt der Metallsalzldsung
von EinfluB sein sollte.



- 22 -

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 1 Monat

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
183 | 1 cem n-H2504 0,8 Zinkblende
184 2 1t 1 0’6 1

In einer Glasampulle wurden 10 ccm m/2—ZnSO4-Lﬁsung mit
den oben angegebenen Schwefelsduremengen angesduert. Ein
zweites Rohr mit 1 g (Versuch 183) und 1,5 g Na25203
(Versuch 184) wurde in die Glasampulle eingesetzt, diese
zugeschmolzen und auf 200°C im Autoklaven erhitzt.

Nach 1 Monat war weiBes ZnS ausgefallen und wie die
Rontgenaufnahmen ergaben, nur gut kristallisierte Zink-
blende. Das Filtrat der Proben war mit pH 0,8 und 0,6
stark sauer.

Zur Kldrung der Frage der Wurtzitbildung unter den von
ALLEN u. CRENSHAW beschriebenen Bedingungen wurden noch
weitere Versuche angestellt.

a.) Es wurden 3 g natiirlicher Honigblende 10 ccm n-HZSO4
in einer Glasampulle zugegeben und diese 1 Monat auf

200°C erhitzt (Versuch 185). Es sollte festgestellt werden,
ob die bei 200°C durch die Séure geloste Zinkblende nach
dem Abkiihlen vielleicht als Wurtzit ausféllt. Die Zink-
blende war von der Sédure angegriffen. Sie wies einen Ge-
wichtsverlust von ca. 25 % auf. Die Rontgenaufnahmen er-
gaben jedoch keinen Hinweis auf eine teilweise Umwandlung
der Zinkblende zu Wurtzit oder eine Neubildung desselben.

b.) Bei dem Versuch 186 wurden 20 ccm m/2-ZnSO41Lﬁsung
mit 1 cem n-H2504 angesduert und die Losung bei Zimmer-
temperatur mit HZS—Gas gesdttigt. Es fiel langsam weiBes
ZnS aus. Die Probe wurde 1 Monat auf 200°C erhitzt und
dann untersucht. Der pH-Wert der Losung war nach der
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Reaktion 1,0 und die Rontgenaufnahmen ergaben scharfe
Zinkblendeinterferenzen.

¢.) Um eine langsame PFdllung von ZnS nicht schon bei Raum-
temperatur sondern erst beim Erhitzen der Probe zu er-
halten, wurde in Versuch 187 10 ccm m/2-ZnSO4-Lbsung mit
3 cem n-H2804 angesduert und gediegen Schwefel zugegeben.
Bei Zimmertemperatur fiel kein Sulfid aus. Nach einer Er-
hitzungszeit von 1 Monat bei einer Reaktionstemperatur
von 200°C hatte sich nur Zinkblende und kein Wurtzit ge~-
bildet, obwohl die Losung mit pH = 0,8 stark sauer war.

d.) Idiomorphe ZnS-Kristalle von der Kirka Grube in
Thrazien, Griechenland, wurden rontgenographisch unter-
sucht. Das Diagramm ergab Reflexe fiir Wurtzit und Zink-
blende. Ein Teil dieser natiirlichen Probe wurde fiir den
Versuch 188 als Kristallisationskeim 10 ccm m/2-ZnSO4-
Losung zugegeben und diese Losung mit 4 ccm n—H2504 ange-
sduert. Nach der Doppelrohrmethode wurde in die Glasampulle
ein Rohr mit 1,5 g Na25203 eingelassen, Die Probe wurde
1 Monat auf 200°C erhitzt. Nach der Reaktion hatte die
Losung einen pH-Wert von 0,5. Das ROntgendiagramm ergab
starke Zinkblende- neben schwdcheren Wurtzitreflexen.
Aus dem Vergleich der Intensitédten der natiirlichen Kristalle
vor dem Versuch mit denjenigen der Produkte nach dem Ver-
such war zu ersehen, daB sich nur Zinkblende neu gebildet
hatte. Da die Intensitdten der Wurtzitreflexe wesentlich
kleiner waren als vor dem Erhitzen, kann mit Sicherheit
angenommen werden, daB die saure Losung die Kristalli-
sationskeime angegriffen und zum Teil geldst hat. Die
anwesenden Wurtzitkeime haben in keinem Fall zur Bildung
von Wurtzit angeregt.
. Auch die folgenden Versuche beschédftigen sich mit der Be-
hauptung von ALLEN u. CRENSHAW, daB die S&durekonzentration
der allein entscheidende Faktor fiir die Bildung von



Wurtzit ist.
Es muBte noch geklart werden, ob die Konzentration der
Metallionen von Bedeutung fiir die Wurtzitentstehung ist.

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 6 Tage

Nr. | Chemische Zusammensetzung der Losungen

195} 20 cch m/2-ZnSO4 + 1 cem konz.H,80, + 0,8 cem m-Na,$
196 1" + 1 + 1'3 [

197| 10 ccm ges.ZnCl, + 0,5 ¢cm konz.HC1 + 0,5 v

198 1 + te + 1,3 L}

199 10 ccm ges.ZnSO4 + 0,5 ccm konz.H2804+0,6 '

200 1 + " +O'3 [}

Durch langsame Na2S-Zugabe in die angesduerten Metallsalz-
16sungen wurde die NaZS-Menge ermittelt, bei der sich bei
Raumtemperatur ein unldslicher ZnS-Niederschlag bildet
(Versuche 195, 197 und 200).

In den Versuchen 196, 198 und 199 wurden die Nazs-Mengen

erhdht, um eine ZnS~Bildung beim Erhitzen der Proben

zu gewdhrleisten.

Die bei den Versuchen 197 - 200 benutzten Zinksalzldsungen

wurden bei Zimmertemperatur gesdttigt.

Nach Ablauf der sechstidgigen Versuchszeit wurden folgende

Reaktionsprodukte festgestellt:

Probe 195 u. 196: Neben Zinkblende war rhombischer
Schwefel ausgefallen.

Probe 197 u. 198: Es kam zu keinem Sulfidniederschlag.Die
Losung war so sauer, daB die Zinkionen
in Losung blieben und sich nur kristal-
liner rhombischer Schwefel bildete.

Probe 199 u. 200: Zinkblende fiel neben rhombischem
Schwefel aus.

Die anfallenden Sulfidmengen waren so klein, daB8 nur
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Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht werden konnten.

Mit diesen Versuchen waren extreme Bedingungen geschaffen
worden. Die Ldsungen waren so sauer, daB es nur zu

einem kleinen Sulfidniederschlag kam und der Restschwefel
kristallin ausfiel. Nach ALLEN u. CRENSHAW hétte sich
Wurtzit bilden miissen.

b. Zusammenfassung der Ergebnisse,

Die Syntheseversuche ergaben unabhidngig vom Sduregrad
der wédssrigen Losungen nur die kubische Modifikation
des ZnS, die Zinkblende.

Die Kristallinitdt der Zinkblende ist unabhéngig vom
verwendeten Metallsalz (ZnCl2 oder ZnSO4). Sie steigt
mit der Reaktionstemperatur und der Dauer der Erhitzung.
Innerhalb eines Temperaturbereiches ist die Kristallini-
tdt abhédngig von der Aziditdt der Losung. Es fallen
unterhaldb pH = 5 mit steigendem Sduregrad immer bessere
Kristallisate an, der Anteil rontgenamorpher Zinkblende
(Kristalle unter O,l/u) wird geringer.

Die Versuche, Wurtzit nach ALLEN u. CRENSHAW zu erhalten,
miBlangen. Es entstand nur Zinkblende.

COREY &uBerte 1953 Bedenken hinsichtlich der Wurtzit-
synthesen von 1912. Er untersuchte die Fédllungsprodukte
aus stark alkalischen und sauren ZnSO4—Lﬁsungen bei
15°-100°C durch Fdllung mit HQS, Nazs oder (NH4)ZS.
Einen Versuch von ALLEN u. CRENSHAW bei 250°C und 4 Gew.%
H2804 und 48 Stunden Reaktionszeit wiederholte er mit
der Doppelrohrmethode.

Im Gegensatz zu ALLEN u. CRENSHAW, die 100 % Wurtzit
fanden, bekam COREY nur Zinkblende.

Bei 1100°C hergestellter Wurtzit wurde bei 250°C mit
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H2804-Lbsungen verschiedener Sauregrade 48 Stunden er-
hitzt. Der synthetische Wurtzit wandelte sich ganz in
Zinkblende um.

MULLER wies 1952 auf die Moglichkeit hin, daB beim Morsern
des synthetischen Wurtzits sich aus diesem Zinkblende
bilden kann. Aus diesem Grunde wurde ein aus saurer
ZnSO4-L6sung bei Zimmertemperatur gefdlltes ZnS ohne Zer-
kleinerung rontgenographisch untersucht. Entsprechend dem
hohen Anteil an rontgenamorphen ZnS ergab die Aufnahme
diffuse Interferenzen. Die Maxima der Interferenzen
zeigten aber eindeutig, daB sich nur Kristallisations-
keime der kubischen Modifikation des ZnS gebildet hatten.

Auf die Moglichkeiten einer Wurtzitbildung wird noch
einmal spédter eingegangen.

1II. Hydrothermalsynthesen von PbS.

a. Beschreibung der Versuche.

Wegen der geringen Loslichkeit von Pb012 in Wasser bei
Zimmertemperatur (n. Seidl 1,06 g in 100 g Wasser bei
25°C) wurde fiir die Synthese bei Zimmertemperatur das
wasserlosliche Bleinitrat, Pb(NO3)2, als Metallsalz be-
nutzt. 20 ccm m/2-Pb(N03)2—Lésung wurden mit verschiede-
nen Mengen n-NaOH oder HNO3 versetzt und 10 ccm m-Na2S Zu-
gegeben. Nach einer Standzeit von 5 Monaten zeigten die
Rontgenaufnahmen Bleiglanzreflexe mit zum sauren Bereich
hin stédrkeren Intensitdten. Alle Reflexe waren schiérfer
und weniger diffus als diejenigen der bei Raumtemperatur
synthetisierten Zinkblende.

Bei den Erhitzungsversuchen wurde als Metallsalz Blei-
chlorid (PbClQ) genommen, da beim Erhitzen von Bleini-
tratlosung zusammen mit Natriumsulfid und Salpetersdure
im sauren Bereich die Gefahr einer Bildung des schwer-
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loslichen Bleisulfats (PbSO4) besteht.

Versuche bei 50°C, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
32 6 ccm n-NaOH | 13,0-12,5 Bleiglanz

33 4 ! ' 12,5-12,0 v

341 2 ! " 12,2-11,5 "

35 - - 12,0-11,0 v

36| 6 cem n- HC1 | 11,6~ 1,5 v

37112 v re 6,7~ 1,2 1

38|18 ' ' 1,4~ 1,0 '

39120 '' n-NaOH > 13 '

Wegen der geringen Ldslichkeit des PbCl2 wurden 3,0 g
trocken eingewogen und zusammen mit 20 ccm H,0 in die
Glasampullen gefiillt. Die oben angegebenen Lauge- und
Sduremengen dienten der Einstellung verschiedener Azi-
ditdten und als Fdllungsmittel wurden 10 ccm m-NaZS-
Losung zugegeben.

Die Anfangs- und End-pH-Werte der Versuche 36 und 37 liegen
weit auseinander. Das ist dadurch begriindet, daB bei Raum-
temperatur das Bleichlorid gering geldst ist und das ba-
sische Nazs nicht mit den Bleiionen unter Bildung von PbS
reagieren kann. Das Nazs neutralisiert bei Raumtemperatur
die Salzsdure. Erst beim Erhitzen 16st sich das PbCl2 und
reagiert mit dem Nazs. Die Aziditdt der Losung steigt

dann nach der Reaktion.

Die Fdallungprodukte waren im basischen Bereich schwarsz,
entsprechend dem Anteil an amorphen Bleisulfid, im sauren
Bereich dagegen grau mit Metallglanz entsprechend dem Auf-
treten von kristallinem Bleiglanz. Die Rontgenaufnahmen
zeigten besonders bei Fdllungen aus sauren Losungen
scharfe Bleiglanzinterferenzen.
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Versuche bei 100°C, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
40 6 ccm n-NaOH 13,0-12,5 Bleiglanz

41 4 v 12,5-12,0 '

42 2 " v 12,2-10,5 '

43 - = 1210‘ 5’8 '

44 6 ccm n- HC1 11,6- 1,4 "

45 |12 V! v 6,7- 1,0 '

46 |16 ' ' 1l,4- 0,8 "

47 |20 ! v 1,0~ 0,5 '

Die Konzentration an Metallsalz und PFdllungsmittel ent-
sprach den Versuchen bei 50°C. Alle Versuchsprodukte ent-
hielten Bleiglanz, der auf Grund der hdheren Erhitzungs-
temperatur besser kristallisiert war.

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
115 3 cem n-NaOH | > 13- 9,7 Bleiglanz
11} 1 ! ' 13,0- 5,8 '

117 - - 12,5- 5,4 "

118 1 cem n- HC1l | 12,0- 1,1 "

119 2 (X (NI 11,5- 0,9 (X}

1200 8 ' ' 5,8- 0,6 '

Fir die Versuche bei 200° und 300°C wurde der Flillungsgrad
der Glasampullen wegen des hdheren Wasserdampfdruckes bei
diesen Temperaturen herabgesetzt. 1,5 g PbCl2 wurden mit
10 ccm H20, S5cem m-NaZS und den oben angegebenen Mengen

an NaOH oder HCl zur Reaktion gebracht. Der Niederschlag
war kristallines Bleisulfid. An dem in saurem Medium ge-
fdllten Bleiglanz waren schon makroskopisch metallisch
glénzende Wiirfelflichen zu sehen. In den Versuchen 118-120
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bildeten sich neben Bleiglanz noch Nadeln von PbCle. Die
Reaktion beim Erhitzen verlief nicht quantitativ und beim
Abkiihlen der Proben ist das Bleichlorid neu in Nadelform
auskristallisiert.

Versuche bei 300°C, Reaktionszeit 2 Tage

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
121 3 ccm n-NaOH | >13 - 9,7 Bleiglanz
1221 1 ' ' 13,0- 5,8 v

123} - - 12,5- 5,4 v

124 1 cem n- HC1 | 12,0- 1,1 o+ PuCl,
125 2 () "t 11’5_ 0’9 " L}
126 8 " e 5’8_ 0,6 e 1

Die Rontgenaufnahmen zeigten bei den Produkten aller Ver-
suche die Reflexe fiir Bleiglanz, bei den Proben 124-126
noch zusdtzlich solche von Cotunnit (PbClz). Auch makro-
skopisch wurden in diesen drei Proben die neu gebildeten
Bleichloridnadeln beobachtet.

Fdllung von amorphen PbS durch Zugabe von Nazs in das
Filtrat sédmtlicher Proben bewies, daB noch Pb2+-Ionen

in den Restlosungen vorhanden waren.

Aus den Winkelwerten der Interferenzen wurde die Gitter-
konstante des Bleiglanzes mit 8,= 5,935 ! vestimmt. In
der ASTM-Kartei ist die Zellkantenliénge des Bleiglanzes

mit a = 5,9362 )1 angegeben.

Da Bleiglanz bei diesen Hydrothermalsynthesen mit Zu-
nahme der Temperatur immer bessere Kristallisate bildete,
wurden noch einige Versuche unternommen, makroskopisch
sichtbare Kristalle zu erhalten. Da die Temperatur mit
dem benutzten Autoklaven nicht wesentlich gesteigert
werden konnte, wurde die Reaktionszeit erhoht.
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Versuche bei 100°C, Reaktionszeit 2 Monate

Nr. | Chemische Zusammensetzung der Losungen
176 | 3 g Pb012+ 10 cem H,y0 + 6 cem n-HC1 + 10 cem m-NaES

177 1 1t 12 L) re
178 (N [} 20 L tt
179 " " 2 cem konz.HC1 "
180 v LA 4 1 te

Die gefdllte Substanz der Versuche 176 und 179 hatte zwar
einen metallischen Glanz, makroskopisch sichtbare Kristalle
hatten sich aber nicht gebildet.

Versuch 180 ergab keinen Niederschlag, da die Losung zu
sauer war.

Die Produkte der Versuche 177 und 178 enthielten makro-
skopische Bleiglanzwiirfel. Die groten Kristalle in
Versuch 177 hatten eine Wiirfelkantenlénge von 260/u.

Aus der stérker angesiduerten Losung des Versuchs 178
hatten sich Bleiglanzwlirfel mit einer Kantenlénge

bis 600/u gebildet (siehe folgende Abb. ).

Abb, 3: Bleiglanzkristalle mit Wiirfelkantenléngen
bis 600/u (Versuch 178).
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b. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Wie bei der ZnS-Synthese bilden sich mit zunehmender
Reaktionstemperatur groBere Kristalle. Innerhalb eines
Temperaturbereiches steigt die Kristallinitdt der Fallungs-
produkte mit dem Sduregrad der Losungen.

Die zuletzt geschilderten Versuche zeigen, daB die Reaktions-
zeit einen wesentlichen EinfluB auf die GroBe der sich
bildenden Kristalle hat.

GMELIN erwdhnt, dafB aus einer mit HNO3 angeséuerten
Pb(NO3)2-Lﬁsung bei 90°C Bleiglanzwiirfel mit einer Kanten-
lédnge bis 28 ju erhalten wurden.

Aus einer mit HCl angeséduerten PbclalLésung konnten hier
bei 100°¢C Bleiglanzwiirfel mit einer Kantenlénge bis

600/u synthetisiert werden.

IV, Hydrothermalsynthesen von ZnS - PbS.

a. Beschreibung einiger Versuchsreihen mit verschiedenen
Reaktionszeiten und -~ Temperaturen.
Zuerst wurden einige orientierende Versuche bei Zimmer-
temperatur und einer Reaktionszeit von 4 Monaten durch-
gefihrt.
Als Metallsalze dienten das wasserlosliche Blei- und Zink-
nitrat. Die Aziditdten wurden durch Zugabe von Salpeter-
sdure oder Natronlauge eingestellt. Die Sulfide wurden mit
Natriumsilfid gefdllt.
Aus den Rontgendiagrammen war zu ersehen, daB sowohl Zink-
blende als Bleiglanz entstanden waren. Im alkalischen Be-
reich waren die Interferenzen diffus, was auf einen hohen
rontgenamorphen Sulfidanteil hindeutete. Zum sauren Bereich
stieg die Kristallinit&dt der Fdllungen, die Reflexe wurden
schédrfer. Aus den Intensitédten der Interferenzen ging her-
vor, daB Bleiglanz besser kristallisiert war als Zinkblende.
Vergleiche mit den Rontgendiagrammen von Fdllungen der
einzelnen Sulfide ergaben, daB der Bleiglanz jeweils
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genauso gut kristallisiert war, die Zinkblende jedoch
wesentlich feinkristalliner vorlag. Die gleichen Beobacht-
ungen wurden auch bei den folgenden Versuchen gemacht.

Versuche bei 50°C, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Séduregrad pH Rontgenaufnahme
48 | 20 ccm n-NaOH >13 Zinkbl., + Bleigl.
49 10 e L 13,0_12,5 [} 1
501 4 "' ' 12,5-12,0 " v
51| - - 12,0- 5,8 e L
52 | 6 ccm n- HC1l 8,2- 1,5 " '
53 12 L} e 1’2_ l,o 1t 1
54 16 1 1 l,o_ 0’8 " L]
55 20 1 L} 0’8_ 0’5 L} "

Als Metallsalze dienten die Chloride des Zinks und Bleis
(PbClz, ZnClz). Bei Versuchen mit hdheren Temperaturen
kann wie schon erwédhnt nur Bleichlorid benutzt werden.
Zinksulfat kann nicht zusammen mit PbCl2 verwendet werden,
da in der Losung die Soi'- Jonen mit den Pb2+-Ionen rea-
gieren und sich das schwerldsliche Bleisulfat bildet.
PbCl2 wurde wegen seiner geringen Loslichkeit trocken ein-
gewogen.

1,5 g PbCl, mit 10 cem H,y0 und 10 cem m/2-Zn012-Lbsung
wurden wie oben angegeben mit NaOH oder HCl versetzt und
10 cem m-NaZS-Lbsung zugegeben.

An der Farbe des Sulfidgemisches war schon makroskopisch
der Anteil an kristallisiertem Bleiglanz auszumachen.

Die Produkte aus sauren Losungen waren grau und enthielten
den besser kristallisierten Bleiglanz, was auch die Ront-
genaufnahmen bestédtigten.

Die Zinkblende hatte diffuse bis schérfere Interferenzen
zum sauren Bereich hin, Sie hatte also ein wesentlich
feineres Korn als der Bleiglanz.
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Versuche bei lOOOC, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
56 | 20 ccm n-NaOH >13 Zinkbl. + Bleigl.
57110 1 (X 13,0-12,5 ' (X
58 4 1t L] 12,5_12’0 [} [}
591 - - 12,0~ 5,8 " "
60 6 ccm n- HCl 8,2- 1,5 L v
61112 ! ' 1,2- 1,0 " '
62116 ! v 1,0- 0,8 v "
63 20 1 [ 0’8_ 0’5 1t L

Die Losungszusammensetzung entsprach der bei den Synthesen
bei 50°C. Die Untersuchung ergab mit der erhdhten Reeak-
tionstemperatur groBere Intensitédten der Interferenzen.
Bleiglanz war aber wesentlich besser kristallisiert als
Zinkblende.

b. Versuche zur Kldrung der Reihenfolge der Ausscheidung
von Zinkblende und Bleiglanz unter wechselnden Bedingungen.

Es wurden gleiche Konzentrationen an Pb2+— und Zn2+-Ionen

mit der stdchiometrischen Menge an Sz'-Ionen zur Bildung
von ZnS und PbS in die Losungen gebracht.

Von dem wasserldslichen ZnCl2 wurde eine molare Losung
hergestellt. 5 ccm m-ZnClz-Lﬁsung ( 0,005 Mol ZnCl2 )
entsprachen einer Einwage von 1,3906 g PbCl2 (= 0,005 Mol)
mit 5 ccm H,0.

Dieser Losung wurden verschiedene Mengen NaOH oder HCl
und 10 ccm m-Na,S-Losung (= 0,01 Mol) zugegeben.

Die Mengen an Sédure oder Lauge zur Einstellung der ver-
schiedenen Anfangs-pH-Werte wurden durch Versuche bei
Zimmertemperatur ermittelt.
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Versuche bei 100°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
139| 3,0 ccm n-NaOH | 13 -11,0| Zinkbl. + Bleigl.
140) 0,5 '' n-HC1 12,0-5,8 " v
1411 4,0 " v 11,0-1,5 ' "
1421 4,4 ! v 9,1-1,4 " "
1431 4,7 ! v 8,0-1,3 re '
1441 5,4 "' v 7,0-1,2 ' v
145 6’3 1t e 6,0_1’1 1t e
146 6,6 '! v 4,8-1,0 ' "
1471 6,7 " v 4,0-1,0 v v
148 6’8 1 1 3’0_0’9 " 1
149} 7,0 ! ' 2,0-0,8 " "
150 7’5 L} te 1’0_0'5 1t 1

Aus den Rontgenaufnahmen war zu ersehen, daB Zinkblende
und Bleiglanz kristallin vorlagen. Von allen Proben wurden
Anschliffe angefertigt. Zinkblende iiberschritt eine Korn-
groBe von 4-5,u nicht, widhrend sich Bleiglanzkristalle von
optimal 160/u (Versuch 147) gebildet hatten. Selbst im ba-
sischen Bereich hat der Bleiglanz noch eine GréBe von

40/u (Versuch 140). Da die Zinkblende als EinschluB im
Bleiglanz auftritt, kann gefolgert werden, daB die Zink-
blende vor ihm auskristallisierte.

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Séduregrad pH Rontgenaufnahme
127| 3,0 ccm n-NaOH | 13 -10,8| Zinkbl. + Bleigl.
128} 0,5 '' n-HC1 12,0-5,8 v v
129} 4,0 ! ' 11,0-1,5 " '
130 4’4 e () 9’1_1,4 L) "t
131 4'7 e L) 8,0_1’3 1 L
132 5’4 L} 1 7'0_1'2 te L}
133 6’3 L} () 6'0_1’1 1 "t
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Versuche bei 2oo°c, Reaktionszeit 4 Tage (Fortsetz.)

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
134 | 6,6 ccm n-HC1 4,8-1,0 Zinkbl. + Bleigl.
135 6’7 [N (K] 4'0_1,0 (K] (K]
136 6,8 1 1 3,0_0’9 (N} 1t
137 7’0 (K] (N} 2,0-0,8 X (X
138 7,5 e 1 1,0_0,5 [} L

Es hatte sich Zinkblende und Bleiglanz gebildet. Die
KristallgroBen des Bleiglanzes schwanken zwischen 8 und
120/u (Versuche 137 und 138). Die Zinkblende hat eine
GroBe von 6 u und ist hdufig im Bleiglanz eingeschlossen
( 8. folgende Mikrophotos). In allen Proben ist sie vor
dem Bleiglanz ausgefallen.

Versuche bei 300°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme
151} 3,0 ccm n-NaOH| 13 -11,5 | Zinkbl. + Bleigl.
1521 0,5 '' n-HC1 12,0-5,8 " "
153 4,0 [N} (N} 11'0_ 1'5 te (N}
154 4’4 [} " 9'1_1’4 L) L}
155 4’7 e e 8'0_1’3 " Tt
156 5,4 ' " 7,0-1,2 L '
157) 6,3 ! " 6,0-1,1 v v
158 6,6 e e 4,8-1,0 1 e
159 6,7 (N} e 4’0_1’0 (K] (K]
160 6,8 (N} e 3,0-0,9 (K] "
161) 7,0 ' ' 2,0-0,8 ' '
162 7,5 ! v 1,0-0,5 " "

Die Kristalle des Bleiglanzes sind kleiner. Sie erreichen
nur noch maximal 80/u. Die Zinkblende bildete groBere

Kristalle. Im Anschliff des Versuchs 156 wurde sogar ein
Zinkblendekorn von 120/u GroBe beobachtet. Zinkblende war



Abb. 4: Randlich teilweise idiomorpher Bleiglanz
(weiB) umschlieBt Zinkblende (grau), Ein-
bettungsmasse Araldit ist schwarz (Versuch 127).

Abb. 5: Zinkblende (grau) wird von Bleiglanz
(weiB) eingeschlossen (Versuch 127).
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Abb, 6: Idiomorpher Bleiglanz (weiB) mit Zinkblende-
einschliissen (grau), (Versuch 128).

Abb., T: Wahrscheinlich rhythmische Verdrdngung von
Zinkblende (grau) durch Bleiglanz (weiB).
(Versuch 128)
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Abb. 8: Xenomorphe Zinkblende (grau) in idio-
morphem Bleiglanz (weiB), (Versuch 156).

Abb, 9: Idiomorphe Zinkblende (grau)} in idio-
morphem Bleiglanz (weiB), (Versuch 158),
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immer vor Bleiglanz kristallisiert.

Ein mit Steigen der Reaktionstemperatur hdufiger werdendes
Auftreten von PbCl2 in den Anschliffen lieB vermuten, daB
die Fdllung der Sulfide nicht quantitativ erfolgte. Das
bgi hoheren Temperaturen gelidste PbClz, das nicht mit
S"-Ionen unter Bildung von PbS reagierte, fiel beim
Abkiihlen tropfenférmig aus.

Auf Grund dieser Beobachtung wurden die Versuche 127-162
wiederholt, um festzustellen, wieviel Bleiglanz und Zink-
blende sich bei den Synthesen in Abhéingigkeit von der
Reaktionstemperatur und den verschiedenen Sauregraden der
Losungen gebildet hatte.

Das PFiltrat der Versuche wurde quantitativ analytisch
untersucht und die in der Restldsung verbliebenen Pb2+-
und Zn2+-Ionen, die nicht als entsprechendes Sulfid aus-
gefallen waren, als Zinkphosphat Zn2P207 und Bleioxyd PbO
bestimmt. Die Analysen wurden folgendermaBen ausgefiihrt:

Der Inhalt der Glasampullen wurde gefiltert und der Nieder-
schlag mehrfach mit kochendem Wasser ausgewaschen, um
vorhandenes PbCl2 zu losen. Das Piltrat wurde mit HCl ange-
sduert und aufgekocht, um den Schwefel in Form von HZS

zu vertreiben. Danach wurde die Losung mit NH3 ammonia-
kalisch gemacht. Vorhandenes Blei fiel als Bleioxyd PbO
oder Bleihydroxyd Pb(OH)2 aus. Es wurde im Filtertiegel
von der Losung getrennt, gegliiht und als PbO ausgewogen.
Der ammoniakalischen Restlosung wurde Ammoniumphosphat
(NH4)2HPO4 zugegeben und die Losung aufgekocht.

Es fiel Zinkammoniumphosphat aus, das im Filtertiegel vom
restlichen Wasser getrennt wurde. Der Niederschlag wurde
gegliiht und als Zinkphosphat ausgewogen.

Zur Kontrolle wurde der ausgefallenen Bleiglanz und die
Zinkblende getrocknet, gewogen und das Sulfidgewicht mit
den Ergebnissen der Analysen verglichen.

Die Ergebnisse der Analysen sind in den folgenden Tabel-
len zusammengestellt:
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Versuche bei ngfg

Nr. | % Zn2+in Losung % Pb2+ in Ldsung
139 6,21 5,01
140 T,52 5,00
141 7,46 4,86
142 8,91 4,60
143 8,83 3,28
144 9,68 3,31
145 10,43 3,00
146 12,14 2,20
147 15,23 2,12
148 19,47 1,28
149 23,57 1,35
150 28,67 1,01
Versuche bei 200°C

Nr. | % 7nctin Losung % P2t in Losung
127 4,87 8,09
128 4,63 8,16
129 4,98 7,79
130 6,16 6,99
131 7,04 5,47
132 7,91 5,34
133 7,98 5,02
134 8,43 4,31
135 9,01 4,16
136 9,83 3,82
137 11,16 3,62
138 14,56 2,98
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Versuche bei 300°C

Nr. | % zn?* in Losung % Pbe* in Losung
151 2,93 10,34
152 3,04 10,79
153 3,02 9,83
154 3,92 9,06
155 4,70 8,54
156 5,37 8,20
157 6,01 7,69
158 6,72 6,32
159 6,63 6,44
160 7,94 5,13
161 8,73 4,19
162 10,24 4,62

Anschaulicher werden die Ergebnisse der Analysen, wenn
man die %#-Zahlen der nicht ausgefallenen Metallionen iiber
den pH-Werten der Ausgangslosung fiir die verschiedenen
Reaktionstemperaturen auftriégt.

]  Metalionen n Lésung

Abb. 10 : Versuche bei 100°C.
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304 *l» Metallionen in Losung

In

1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10 [i] 12 13
Anfangs -pH

Abb. 11 : Versuche bei 200°C.

30 *, Metallionen in Lésung
204
Pb
10
In
1 2 3 4 5 6 7 [] § 0 n 12 [

Anfangs -pH

Abb. 12 : Versuche bei 300°C.
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Durch diese Art der Darstellung wird der EinfluB der End-
temperatur veranschaulicht, da als Abszisse die Sduregrade
der Losungen am Anfang der Reaktion gewdhlt wurde und

die Zusammensetzungen der Losungen filir die Versuche in

den drei Temperaturintervallen gleich waren.

Die Diagramme zeigen, daB8 mit steigender Temperatur mehr
Pb2+- Ionen in Losung geblieben sind, d.h. es fdllt immer
weniger Bleiglanz aus. Die Zinkblende verhdlt sich umge-
kehrt. Je hoher die Temperatur war, umso weniger Zn2+—Ionen
konnten im Filtrat nachgewiesen werden, es fiel mehr
Zinkblende aus.

Die mit steigender Temperatur zunehmende Loslichkeit der
Sulfide kann bei diesen Versuchen nicht die Ursache fiir die
unterschiedlichen Ergebnisse sein, da nach dem Erhitzen
eine Abkithlung auf Zimmertemperatur erfolgte. Ein den
Temperaturen von 100°, 200° und 300°C entsprechender Anteil
der Sulfide wird gelost gewesen sein, fdllt dann aber beim
Abkithlen auf 25°C wieder als Sulfid aus.

Die unterschiedliche Loslichkeit der Sulfide beeinfluBt
die Reihenfolge der Kristallisation.

In neuerer Zeit wurden interessante theoretische Werte fiir
die Loslichkeit von Bleiglanz und Zinkblende aus thermo-
dynamischen Daten berechnet. Diese Werte unterscheiden
sich wesentlich von denen dlterer Autoren und sind in

der folgenden Tabelle zusammengestellt.

1938 hat VERHOOGEN die Sulfidldslichkeiten von 25%-400°¢
und pH = 7 berechnet. Jiingere Angaben werden von

CZAMANSKE 1959 gemacht, der die Loslichkeiten bis 600°¢
und den pH-Werten 3 - 7 - 11 berechnete. Die jlingsten
Werte stammen von KRAUSKOPF (1961).

Eine Gegeniiberstellung der Werte, besonders der beiden
ersten Autoren, zeigt wesentliche Unterschiede, insbe-
sondere fiir die Loslichkeit der Zinkblende.
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Die Unterschiede in den Werten ergeben sich aus den
thermodynamischen Daten, die als Berechnungsgrundlage zur
Zeit der Verdoffentlichung gerade vorlagen.

CZAMANSKE rdumt ein, daB bei der Ausgangsformel

OF =AH - TAS zur Berechnung der freien Energie (AF)
sich die Werte fiir die Anderung der Enthalpie (A H) und
Entropie (A S) mit zunehmender Temperatur éndern kénnen.
Da man das noch nicht feststellen kann, wurden die fir
25°% geltenden Werte unter der Annahme verwendet, daB

sie temperaturunabhédngig sind. Er kommt zu der Feststellung,
daB die relativen Loslichkeiten von Bleiglanz und Zink-
blende bei ca. 300°C wechseln, bei Temperaturen von etwa
300°C Zinkblende schwerer léslich ist als Bleiglanz.

Fiir die Lagerstdttenbildung ist diese Feststellung von
Bedeutung, da bei den angegebenen Bildungstemperaturen
Bleiglanz noch in Losung bleiben wiirde, wdhrend Zink-
blende schon ausfdllt.

KRAUSKOPF schrénkt allerdings ein, daB diese Berechnungen
der Loslichkeiten aus Daten, die fiir 25°C gelten, nur fir
Temperaturédnderungen in Zehnern von Graden extrapoliert
werden konnen. Abschédtzungen der Loslichkeiten wédren noch
angehend zuverldssig bis 100°C. Bei 200° und 300°C
konnte es sich nur noch um MutmaBSungen handeln. Da die
theoretischen und die gemessenen Loslichkeiten in Gegen-
wart von HZS zu niedrig angegeben werden, um die Bildung
von Erzlagerstédtten zu erkldren, glaubt er an die Ent-
stehung von Komplexionen beim Metalltransport. Seine
Annahme bediirfe aber noch der Bestdtigung durch experi-
mentelle Arbeiten.

Experimentell hat ELLIS (1959) die Loslichkeit der Zink-~
blende in Wasser bestimmt. Er erhitzte natiirliche Zink-
blende in Wasser auf verschiedene Temperaturen und stellte
fest, daB8 zwischen 200° und 300°C weniger als 5 . 10'6
Mol ZnS geldst sind.
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BARNES fand 1959 durch Versuche, da8 die Loslichkeit wvon
Zinkblende unter HZS-Drucken von < 1 bis 28 Atm. bei

pH 4 bis 8 und Temperaturen von 25° bis 195°C etwa

0,03 Mol/Liter betrdgt. Diese unerwartet hohe Ldslichkeit
erklédrt er mit der Annahme, da8 sich ein Komplexion der
Formel HZnSE bildet.

c. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Die Hydrothermalsynthesen von ZnS - PbS ergaben in allen
Versuchen kristalline Produkte mit unterschiedlichen
Graden der Kristallinitdt. Je saurer die Ausgangsldsung
und je hoher die Erhitzungstemperatur war, umso kleiner
wurde der Anteil von amorphen Sulfid, was aus der Breite
und Schérfe der Interferenzen der Rontgenaufnahmen ge-
folgert werden konnte.

Die GroBe der Kristalle war unterschiedlich bei verschiede-
nen Bildungstemperaturen. Wie die optische Untersuchung
der Anschliffe zeigte, steigt die GrtB8e der Zinkblende
mit der Temperatur ( max. S/u bei 100°C bis 100 u bei
30000 ), wdhrend die des Bleiglanzes abnimmt (max. 160/u
bei 100°C bis 80 ju bei 300°C).

Eigenartigerweise nimmt das Kristallisationsvermtgen der
Zinkblende bei der Synthese zusammen mit Bleiglanz ab.
Die chemischen Analysen ergaben, da8 mit steigender Tempe-
ratur weniger Bleiglanz ausfdllt, wdhrend der Anteil aus-
kristallisierter Zinkblende zunimmt.

Die Untersuchung der Anschliffe zeigte, daB Zinkblende
sich unabhéngig vom Sduregrad der Losungen bei allen
Temperaturen vor Bleiglanz gebildet hatte. Die Reihen-
folge der Ausscheidung entspricht der auf Bleizinkerz-
lagerstidtten beobachteten.

NEWHOUSE untersuchte 1932 FliiBigkeitseinschliisse in
Zinkblenden und Bleiglanz, um Hinweise auf die Zusammen-
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setzung der Erzldsungen zu erhalten. Er fand im Blei-
glanz von Leadville, Freiberg und auch Erz des Mississippi-
Valley FliiBigkeitseinschliisse mit sehr hohen NaCl-Kon-
zentrationen ( 12-25 g NaCl/100 ccm H,0 )e

Daraus schloB8 NEWHOUSE, daB das Blei als Chlorid zusammen
mit Alkalisulfiden transportiert wurde und nach der Formel
Pb012 + Nazs = 2 NaCl + PbS als Bleiglanz ausgeschieden
wurde. Der hohe NaCl-Gehalt in den Einschliissen wdre nach
dieser Gleichung erklért.

GRUNER lehnt 1933 im Gegensatz zu NEWHOUSE die Bedeutung
der NaCl-Losungen fiir alle Metalle auBler Antimon, Arsen
und Quecksilber ab. Seiner Ansicht nach konnten solche
Losungen nicht mit 8102 existieren, da sich Alkalisilikate
bilden wiirden.

GARRELS (1941) deutet mit den von NEWHOUSE nachgewiesenen
Chloridlosungen die zonare Ablagerung der Bleizinksulfide
des Mississippi-Valley. Zinkblende ist im Lagerstdtten-
tiefsten abgelagert, widhrend sich der Bleiglanz ndher zur
Tagesoberfléche befindet. GARRELS erkldrt diese Er-
scheinung mit der Bildung von PbCl-Komplexen in der erz-
bringenden Losung. Die Menge des in Losung befindlichen
Metalls ist die totale Konzentration, der Anteil der re-
aktionsfdhigen Metallionen die effektive Konzentration

der Losung. Der Aktivitdtskoeffizient ist das Verhdltnis
der effektiven zur totalen Konzentration. Je groBer der
Aktivitdtskoeffizient ist, umso schneller f&dllt das Metall-
ion bei Anwesenheit eines Fdllungsmittels (NaZS oder HZS)
als Metallsulfid aus. Ist der Aktivitdtskoeffizient klein,
80 reaglert das Metallion nicht und bleibt in Lﬁsung.
GARRELS fand ein unterschiedliches Verhalten der Zn *o

und Pb2*-Tonen bei Anwesenheit von C1~ - Ionen.

Das Pb2+-Ion bildet mit den C1l™ -Ionen Komplexionen, die
den Aktivitdtskoeffizienten des Pb so stark herabsetzen,
daB in Anwesenheit eines Fdllungsmittels kein PbS ausfallen
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kann. Die Abhdngigkeit der Aktivitdtskoeffizienten von
sz+ und Zn2+ von der Chlorionenkonzentration zeigt die
folgende Abbildung.

a 4

Abb. 13: Die Abhédngigkeit der Aktivitdtskoeffizienten
des Zn- und Pb-Ions von der Konzentration eines
neutralen Chlorids (nach GARRELS).

Bis zu einer Konzentration von 0,1 n (normal) sinken die
Akbtivitdtskoeffizienten beider Metalle nahezu gleichméBig.
Uver 0,1 n féllt der Aktivitdtskoeffizient von Blei
weiter, wdhrend der des Zinks wieder steigt. Kommt ein
Pdllungsmittel hinzu, so f&dllt ZnS aus, das Blei bleibt
in Losung. Die komplexbildende Wirkung des Chlorids nimmt
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mit der Konzentration und Temperatur zu. Beispielsweise
wiirde bei 100°C, einem gleichen Verhéltnis an Metall

und einer Konzentration von 2,0 m-NaCl die Aktivitét des
Zinks 10 000 000 mal groBer sein als die von Blei. Ein
FPdallungsmittel wiirde 10 000 000 mal mehr Zinkblende als
Bleiglanz fdllen. Beim Aufstieg der Erzlosung und Ver-
diilnnung mit Oberflédchenwasser sinkt die Cl™ -Konzentration.
Erreicht sie einen Wert unter 0,1 n, dann steigt der
Aktivitdtskoeffizient vom Blei wieder, es wird rektions-
fdhig und wird als Bleiglanz ausfallen.

GARRELS weist zur Bestdtigung seiner Theorie auf eine
Arbeit von DEDE u. BONIN (1922) hin. Diese Autoren stellten
fest, daB8 die Fédllung des Bleiglanzes durch Schwefel-
wasserstoff in Anwesenheit von Cl -Ionen stark beeinfluBt
wird. Schon geringe Mengen Chlorwasserstoff verhindern
eine Fdllung fast ganz und schon ausgefallener Bleiglanz
wiirde wieder geldst werden. Ihrer Ansicht nach bilden
sich Komplexe der Formel [PbCl4]2' und [PbCl6]4', die bei
hoher Chlorionenkonzentration so fest sind, daB bei einer
geringen Wasserstoffionenkonzentration Has kein PbS mehr
fdllt.

Bei den hier durchgefiihrten PbS - ZnS-Synthesen sind als
Metallsalze die Chloride von 2Zink und Blei verwendet
worden. Nach GARRELS sind die Cl™ -Ionenkonzentration und
die Temperatur die allein entscheidenden Faktoren fiir die
Verminderung der Aktivitdtskoeffizienten. DEDE u. BONIN
erwdhnen, daB geringe Konzentrationen an Wasserstoff die
Fdllung von PbS verhindern.

Gegen diese von GARRELS geduBerten Vorstellungen sprechen
die hier angefiihrten Versuchsdaten. Es sei der Versuch 152
herausgestellt:

Der Versuch erfolgte bei 300°C und einer Zugabe von 0,5ccm
n-HCl. Wenn man annimmt, daB bei 300°C die Metallsalze
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als Ionen geldst waren, dann hatte die Losung eine Chlor-
ionenkonzentration von ca. 1,0 normal ( 0,728 g Cl1 -Ionen
in 20,5 ccm Losung). Wie die Untersuchung der Anschliffe
ergab, fiel zuerst ZnS aus. Die Chlorionenkonzentration
wiirde nach GARRELS v6llig ausreichen, um Bleikomplexe

der Formel [PbCl4]2' zu bilden. Eine Verdiinnung der Losung
mit Wasser trat nicht ein - eine Bedingung nach GARRELS

fiir die PbS-Bildung - und eine damit verbundene Konzen-
trationsabnahme an Chlorionen. Die Anschliffe und Analysen
ergaben aber, daB Bleiglanz ausgefallen war.

AnschlieBende Versuche zeigten, daB die Pb-Komplexbildung
nicht der allein entscheidende Faktor fiir eine stufen~
weise Fdllung von ZnS und danach PbS sein kann.
Wasserldsliches Pb(N03)2 wurde 1, 2, 3 und 4 molaren NaCl-
Losungen zugegeben, Bei Zimmertemperatur fiel sofort das
schwerlosliche Pb012 aus. Aus diesen Losungen wurde
schwarzes amorphes PbS durch Nazs und bei anderen Versuchen
durch Einleiten von HZS-Gas gefdllt, Der Niederschlag
(PbCl2 und PbS) wurde abfiltriert und das Pb012 mit kochen-
dem Wasser ausgewaschen. Beim Auswiegen des PbS wurde fest-
gestellt, daB 35 - 40 % des im Pb(NO3)2 enthaltenen Pb als
PbS ausgefallen war. Der Grund fiir den geringen Anteil

an ausgefallenem PbS ist wohl nicht in einer Bleichlorid-
Komplexbildung zu suchen, sondern in der geringen Lds-
lichkeit des zuerst ausgefallenen Pb012 bei Zimmertemperatur.

Bei einem weiteren Versuch war 1,0 g PbClQSalz in einer
0,25 molaren NaCl-Losung bei 100°C v6llig gelost. Bel
dieser Temperatur wurde HZS—Gas in die Losung geleitet.
Eine Gewichtsbestimmung ergab, da8 das Blei annihernd
quantitativ als PbS ausgefallen war.

HEMLEY nahm in seiner 1953 verdffentlichten Arbeit ilber
die Loslichkeit von Bleisulfiden in st-gesﬁttigten
Losungen bei verschiedenen pH-Werten an, daB sich
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Pb(HS)E und Pb(HS); -Komplexe bilden. BEr kam zu dieser
Annahme, da in einem pH-Bereich von 1 - 8 Blei bis nahe-
zZu 10'6 g/1 gelést sind und dieser Wert hoher ist, als

das Loslichkeitsprodukt angibt. Die Konzentration der
Komplexe wichst mit steigender Konzentration an 2-wertigem
Schwefel und nimmt mit pH > 7 ab.

V. Hydrothermalsynthesen von FeS - ZnS.

a. Beschreibung der Vorversuche.

Als Metallsalze fiir die Hydrothermalsynthesen wurden die
Sulfate des Zinks und Eisens verwendet. Es wurden jeweils
halb- oder molare Losungen hergestellt und die Sduregrade
der Losungen durch Zugabe entsprechender Mengen an Natron-
lauge oder Schwefelsdure eingestellt. Als Fallungsmittel
diente Natriumsulfidlosung im UnterschuB, um die Mdglich-
keit einer Eisendisulfidbildung zu vermindern.

Zink und Eisen wurde in gleichen Konzentrationen verwendet,
um auf jeden Fall geniigend Fe2+-Ionen fiir verschiedene
Mischkristallbildungen, abhéngig von Temperatur und
pH-Wert, in der Losung zu haben.

Ein besonderes Problem war die Verhinderung einer Oxydation
des FeS. Die Oxydation von Eisen-II-Sulfid in wiéssriger
Losung fithrt nach GRIFFITH u. MORCOM (1945) iiber

y-F3203° H,0 (Lepidokrokit) zum 1-Fe,05 (Maghemit) bei
Wasserabspaltung. Bei Oxydation der getrockneten Sulfid-
niederschlége in Luft bildet sich nach ROSENTHAL (1956)
a-Fe203 (Hématit). ROSENTHAL weist in seiner Arbeit auf
die Schwierigkeiten einer Verhinderung der Oxydation des
aus widssrigen Losungen gefdllten FeS hin. Wegen der Fein-
kornigkeit der Produkte tritt innerhaldb von Minuten eine
Oxydation ein. Er nahm die Fdllung von FeS und die Fiil-
lung der Kapillaren fiir die Debye-Scherrer-Aufnahmen in
inerter Atmosphére (Stickstoff) vor. Auf diese Weise
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konnte ROSENTHAL aus kalten widssrigen Losungen gefédlltes
FeS rontgenographisch nachweisen, unabhédngig davon, ob
die Losung sauer oder alkalisch war,

Bei den ersten Versuchen wurden 10 ccm m/2-FeSO4 und

10 ccm m/2-ZnSO4, die unten angefiihrten S&dure- oder Lauge-
mengen und als Pdllungsmittel 8 ccm m-NaZS gemischt,

Zur Vermeidung einer Oxydation wurde allen Proben als
Reduktionsmittel 0,5 ccm Azetaldehyd (CH3COH) zugegeben.
Bei den folgenden Versuchen werden nur die pH-Werte am
Ende der Reaktion angegeben.

Versuche bei 50°C, Reaktionszeit 1 Woche

Nr. Sauregrad pH Rontgenaufnahme

69 | 20 ccm n-NaOH |>13 diffuse Linien

70 lo " L} 12’5 L} 1t

71 4 [N] (K] 6,2 e "

T2 - - 5,8 diffuse ZnS-Reflexe
'73 2 [} n_H2So4 5’4 1t " 1

T4 6 ' ' 4,0 Zinkblende

75 12 " " 1,2 "

76 16 (] e 1,0 1

Die Z&@hlrohraufnahmen ergaben im alkalischen Bereich nur
diffuse Reflexe fir ZnS mit einem hohen Untergrund. Die
Aufnahmen wurden mit einer Cu-Rohre gemacht und der hohe
Untergrund entsprach der Eigenstrahlung der in der Probe
vorliegenden Eisenverbindung. Mit steigendem S&éuregrad
(Versuche 74-76) wurden die Zinkblendereflexe stérker
und der Untergrund schwédcher, da im sauren Bereich ein
groBerer Anteil des Eisens in der ILosung blieb und nicht
ausfiel.

Obwohl beim Auswaschen der Produkte Reduktionsmittel zu-
gesetzt wurde, férbte sich beim Trocknen der urspriinglich
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schwarze Niederschlag (FeS) langsam braun bis braunrot.
Das FeS wurde vermutlich zum a-Fe,0 (Hamatit) aufoxydiert.
Die Zgéhlrohraufnahmen und die zum Vergleich gemachten
Debye-Scherrer-Aufnahmen ergaben allerdings keine Reflexe
fiir eine im kristallinen Zustand vorliegende Zisenoxydver-
bindung. Vergleiche mit den Diagrammen der ZnSiSynthese
unter gleichen Bedingungen (Versuch 11-18) zeigten, daB
die Intensitédten der Zinkblendereflexe bei den Versuchen
69-76 wesentlich schwdcher waren.

Eine Wiederholung dieser Versuche bei 100°C und sonst
gleichbleibenden Bedingungen erbrachte keine anderen Er-
gebnisse. Aus den stidrkeren Intensitédten der Rontgeninter-
ferenzen konnte gefolgert werden, daB die Kristallinitidt
der Produkte besser war. Trotzdem ergibt ein Vergleich
mit den Rontgenaufnahmen der ZnS-Synthesen bei gleichen
Bedingungen (Versuch 20-23), daB die Niederschldge der
FeS-ZnS-Synthesen schlechter kristallisiert waren. Die
Vermutung, daB das als Reduktionsmittel zugegebene Azet-
aldehyd einen EinfluB auf die Kristallbildung hatte, wurde
durch Versuche ohne Azetaldehydzugabe bei sonst gleichen
Bedingungen und 100°c bestédtigt. Eine Verfdarbung der Pro-
dukte durch Oxydation trat trotz Zugabe an Reduktionsmittel
ein,

Versuche bei Zimmertemperatur, Reaktionszeit 4 Monate

Nr. Sduregrad pH Rontgenaufnahme

101 | 20 cem n-NaOH >13 Zinkbl.z.T. diffus
102 12 [} L 12’5 1t e

103 4 e 1t 10’0 L} 1

104 | - - 5,4 Zinkblende

105 2 v n-HZSO4 5,1 ' + 'y-Fe203
106 3 1t "t 4’4 e 1t

107 6 ' " 2,5 Zinkblende

108120 ' ' 0,8 v
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Diese Versuche wurden ohne Zugabe eines Reduktionsmittels
durchgefiihrt. Beim Trocknen und Zerkleinern der PFdllungs-
produkte fiir die Rontgenaufnahmen #dnderte sich die schwarze
Farbe des feuchten Niederschlages in braun bis rot. Alle
Proben zeigten die Interferenzen der Zinkblende und in
Versuch 105 und 106 hatte sich daneben noch Maghemit ge-
bildet. Die Kristallinitédt nahm zum sauren Bereich zu und
war besser als bei den Versuchen bei 50°C und 1 Woche Re-
aktionszeit.

Wie ROSENTHAL bewiesen hat, fdllt FeS aus kalten Losungen
aus, wenn ein Schwefelunterschuf die Moglichkeit einer
Bildung von Eisendisulfiden vermindert. Die schwarze Farbe
der Fdllungsprodukte bei den eigenen Versuchen zeigte, daB
FeS ausgefallen war. Die groBte Gefahr einer Oxydation
bestand beim Morsern der Sulfide fiir die Rontgenaufnahme.

b. Bestimmung der Gitterkonstanten von (Fe,Zn)S.

Da die Sulfide der Hydrothermalsynthesen relativ fein
kristallisieren und keiner Zerkleinerung fiir die Rontgen-
aufnahmen bedilirfen, wurde nach einem Weg gesucht, den
Niederschlag ohne Trocknung und Zerkleinerung, #dhnlich wie
ROSENTHAL , sofort rontgenographisch zu untersuchen.

Ein Prdparathalter fir Rontgenbeugungsaufnahmen wurde so
umgebaut, daB an Stelle eines Glasobjekttrdgers ein
FliiBigkeitsbehédlter der Siemens-Fluoreszenzeinrichtung

in die Halterung eingesetzt werden konnte.

Nach der Entnahme der Glasampullen aus dem Autoklaven wurde
der Niederschlag durch Schiitteln der Ampullen in der

Losung fein verteilt, die Ampulle gedffnet und ein Teil der
aufgeschlammten Probe in einen Biichner-Trichter (4,5 cm #)
geschiittet. In dem Trichter lag ein Filterpapier, auf dem
sich das Sulfid gleichméBig absetzte, wenn eine ange-
schlossene Wasserstrahlpumpe in Tdtigkeit gesetzt wurde

und die Restlosung absaugte. Das Filterpapier mit dem
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Sulfid wurde von beiden Seiten mit Hostaphanfolie belegt
und in den FliiBigkeitsbehdlter eingelegt. Ein Schraub-
ring mit einer Gummidichtung sorgte fiir luftdichtes Ab-
schlieBen der Probe. Die verwendeten Hostaphanfolien

( L. Nr. 176804 von Siemens ) sind unempfindlich gegen
Sduren oder Basen und verursachen, wie durch mehrere Ver-
suche festgestellt wurde, keine Verschiebung der Inter-
ferenzen bei der Rontgenaufnahme. Eine Oxydation, bzw.
Farbénderung der Sulfide in der Probenhalterung wurde selbst
nach Stunden nicht festgestellt. Von der Probenentnahme
aus der Glasampulle bis zur Rontgenuntersuchung vergingen
maximal 2 Minuten.

Fir die Aufnahmen wurde eine Cu-Rohre verwendet. Zur Ver-
meidung der Untergrundbildung durch Fluoreszenzstrahlung
des Eisens im Niederschlag wurde ein Monochromator vor
das Zéhlrohr angeordnet.

Um die Interferenzenverschiebung bei den (Fe,Zn)S-Misch-
kristallen genau bestimmen zu konnen, wurde Quarz als
Standard benutzt. Eine gleichméBSige Verteilung des
Standards auf dem Sulfidniederschlag wurde dadurch erreicht,
daB jeweils 0,2 g Sioz-Pulver in destilliertem Wasser
aufgeschldammt und kurz vor dem Absaugen der Restlosung

in den Biichner-Trichter gegossen wurden. Das Quarzpulver
verteilte sich dann gleichméBig auf dem Filterpapier.
Durch die Zugabe des Standards konnten Verschiebungen der
Zinkblendeinterferenzen mit dem KoinzidenzmaBstab leicht
ausgemessen werden. Zur Gitterkonstantenbestimmung wurde
je eine Interferenz der Zinkblende und des Standards aus-
gesucht. Die Interferenzen fiir eine genaue Bestimmung
miissen relativ stark sein und gut ausmeBbar in einem
kleinen Winkelbereich liegen. Fir die Zinkblende war es
der (220)- und fiir Quarz der (112)-Reflex. Die ent-
sprechenden d-Werte sind 1,912 und 1,817. Bei der ver-
wendeten Cu-Strahlung liegen diese beiden Interferenzen
in einem Winkelbereich von 4°. Um die Genauigkeit der
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Messungen zu erhohen, wurde die geringstmdgliche Gonio-
meter- und Papiergeschwindigkeit ( 1/16o pro Minute )
gewdhlt.

Zuerst wurde eisenfreie, hydrothermalsynthetisch herge-
stellte Zinkblende ( a,= 5,4060 2 ) zusédtzlich mit dem
Standard versetzt und die zur Berechnung notigen Winkel-
werte ausgemessen. Eine Gitteraufweitung der Zinkblende
durch Mischkristallbildung mit FeS macht sich in einer
VergroBerung des Abstandes Zinkblende -~ Quarzreflex be-
merkbar. Deshalb wurde jeweils der Abstand des 5102-

zum (PFe,2n)S-Reflex bestimmt.

Nichtkontrollierbare Verdnderungen in der Geometrie der
Aufnahmeeinrichtung und damit verbundene Verschiebungen
der Interferenzen werden durch dieses Verfahren eliminiert,
da sich beide Reflexe um gleiche Betrdge verschieben
wirden. Von jeder Probe wurde zur Kontrolle der entsprech-
ende Winkelbereich ( 46°-51° ) zweimal aufgenommen.

Fir die zweite Aufnahme wurde die Probe in der Halterungs-
ebene verschoben, um die Interferenzen an einer anderen
Stelle des Prédparates aufnehmen zu konnen. Fir die er-
mittelten Winkel wurden die d-Werte den 'Tables for
Conversion of x-ray Diffraction Angles to Interplanar
Spacing' entnommen.

Zur Identifizierung von neben Zinkblende und Quarz in der
Probe vorliegenden Substanzen wurde nach der Aufnahme der
Interferenzen fiir die Gitterkonstantenbestimmung von

jeder Probe eine Gesamtaufnahme durchgefiihrt.

Fiir alle Rontgenaufnahmen wurden gleiche MeBSbedingungen
eingehalten, um vergleichbare Werte zu erhalten.

Der in den Glasampullen verbliebene Teil der Synthesen
wurde in der iblichen Weise ausgewaschen und getrocknet.
Von dem Rest wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht, um
die im getrockneten Zustand durch Oxydation eventuell
aufgetretenen Verdnderungen zu bestimmen. Von den Synthese-
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produkten bei 200° und 300°C wurden einige Anschliffe
angefertigt.

¢. Hydrothermalsynthesen bei 100°, 200° und 300°C.

Um gut kristallisierte Proben fiir die Gitterkonstantenbe-
stimmung zu erhalten, wurden die Reaktionszeiten fiir die
drei Temperaturintervalle in der Weise verdndert, daB die
Dauer der Erhitzung mit steigender Temperatur verkiirzt
wurde. Einige Vorversuche zeigten bei konstanter Tempera-
tur und bei Erhitzungszeiten von 4 - 50 Tagen keine durch
verschiedenen Fe-Einbau im Gitter bedingte Verschiebung
des (220)-Reflexes der (Fe,Zn)S-Mischkristalle. Innerhalb
dieses Zeitraumes ist die Mischkristallzusammensetzung
nicht von der Erhitzungsdauer abhéngig. Aus den Rontgen-
aufnahmen der Vorversuche war wohl zu entnehmen, daB8 die
Erhitzungsdauer einen EinfluB auf die Kristallinitdt hat.

Versuche bei 100°C, Reaktionszeit 50 Tage

Nr. | Sduregrad pH a -(Fe,2n)s B3]
201 | 4 ccm n-NaOH >13 -11,0 5,4124
2021 3,5 ' 12,0-10,5 5,4093
2031 3,0 " 11,0- 6,7 5,4082
2041} 1,5 ' 10,0- 6,5 5,4082
2051 1,1 " 9,0- 6,4 5,4082
206 | 0,6 " 6,0- 5,8 5,4082
207 0,5 ccm n-H2804 5,0- 4,8 5,4082
208 1,0 " 4,0- 3,2 5,4060
2091) 1,5 ' 3,0~ 2,6 5,4060
210 2,2 N 2,0- 1,5 5,4060
2111 4,0 " 1,0- 1,0 5,4060
2121 5,0 v <1,0 5,4060

Die Losungen bestanden aus je 10 ccm m/2—ZnSO4 und FeSO4
und den oben angegebenen Sdure- oder Laugemengen. Als
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FPdllungsmittel wurde 8 ccm m-NaZS-Ldsung zugegeben.

Durch die bei der Reaktion freiwerdende Schwefelsdure
sank der pH-Wert. Die Verschiebung des (220)-Reflexes
wurde auf die vorher beschriebene Art gemessen, der ent-
sprechende d-Wert ermittelt und die Gitterkonstanten be-
rechnet. Die errechneten ao-Werte sind in der Tabelle ein-
getragen.

Neben den Zinkblendereflexen zeigten die Rontgenaufnahmen
aller Proben schwache Reflexe fiir Magnetkies und Pyrit.
Das Auftreten von Pyrit im sauren Bereich iiberraschte
zuerst. Es 188t sich aber vielleicht dadurch erkléren,
daB8 unmittelbar bei Zugabe von Natriumsulfid in die
angesduerte Metallsalzldsung eine Abstumpfung der Schwefel-
sdure stattfindet ( Nazs + sto4 = st + N32804 ), da
sich Natriumsulfat bildet. Der Neutralpunkt wird kurz-
zeitig erreicht oder iiberschritten und es bildet sich
Pyrit.

ROSENTHAL leitete in eine neutrale Fe-Salzlidsung st—Gas
ein. Obwohl der pH-Wert der Losung auf 4,4 sank, erhielt
er Pyrit.

Um eine Eisendisulfidbildung zu vermeiden, wurde mit
SchwefelunterschuB gearbeitet. Beim Einfiillen des Féllungs-
mittels in die Glasampullen wurde diese geschiittelt,
damit sich an der Eintrittsstelle des Nazs keine zu

hohe Schwefelkonzentration bildete. Trotzdem konnte

eine untergeordnete Eisendisulfidbildung nicht vermieden
werden, wie die Rontgendiagramme und die optische Unter-
suchung der Anschliffe erwiesen.

Die Rontgenaufnahmen der Versuche 201 bis 205 zeigten
schwache Wurtzitinterferenzen. Diese Interferenzen
wurden auch in den Debye-Scherrer-Aufnahmen des ge-
trockneten Sulfidniederschlages beobachtet.
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Magnetkies konnte nicht mehr nachgewiesen werden, da-
gegen Linien des Hématits. Beim Trocknen und Zerkleinern
der Proben muB8 das FeS durch Sauerstoffeinwirkung zum
a-Fe203 aufoxydiert worden sein.

In den Anschliffen wurden dann auch feine Hématitnadeln
beobachtet.

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 10 Tage

Nr. Sduregrad pH a,-(Fe,Zn)s R3]
239| 4,0 ccm n-NaOH >13 =11,0 5,4168
2401 3,5 ! v 12,0-10,2 5,4168
2411 3,0 ! ' 11,0- 6,7 5,4158
242 1,5 " 10,0- 6,2 5,4158
2431 1,1 ! " 9,0- 6,0 5,4124
244| 0,6 " 6,0- 5,7 5,4124
2331 0,5 '! n-H2504 5,0- 4,1 5,4135
234] 1,0 ! " 4,0- 3,0 5,4112
235 1,5 X 3,0- 2,2 §,4124
236| 2,2 " 2,0- 1,2 5,4112
2371 4,0 ! v 1,0- 0,8 5,4093
238 5,0 ! ' <1 - 0,6 5,4066

Die Zusammensetzung der Losungen entsprach den Versuchen
bei 100°C.

Neben starken Zinkblendereflexen ergab die Rontgenunter-
suchung schwache Reflexe filir Magnetkies und Pyrit.

Die Diagramme der Versuche 239 - 243 hatten auch Wurtzit-
reflexe. Diese schwachen Reflexe traten ebenfalls in

den Debye-Scherrer-Aufnahmen auf. Magnetkieslinien
konnten hier nicht beobachtet werden. Das Eisenmono-
sulfid war wieder zu Hématit oxydiert.
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Versuche bei 300°C, Reaktionszeit 4 Tage

Nr. Sduregrad pH a,-(Fe,2n)s [ﬁ]
2501 7,5 ccm n-NaQOH >13 -9,0 5,4158
2451 7,0 ! v >13 -9,0 5,4158
246 6,4 ' v 13,0-8,8 5,4147
2471 5,2 ' v 12,0-8,4 5,4136
2481 4,7 " t 11,0-8,2 5,4136
2491 - - 10,0-3,4 5,4136
2511 1,5 '! n-H2804 5,0-3,0 5,4136
2521] 2,5 ' ' 4,0-2,4 5,4113
253 3,5 ! v 3,0-2,2 5,4113
254 4,0 ¢ " 2,0-1,6 5,4093
255 5,7 " v 1,0-0,8 5,4093
256 | 6,5 '!' ' < 1-0,6 5,4093

Fir die Hydrothermalsynthesen bei 300°C muBte der
Fillungsgrad der Glasampullen wegen der Zunahme des Dampf-
druckes herabgesetzt werden. Die Losungsmenge wurde da-
durch vermindert, daB von den Metallsalzen nicht mehr
halbmolare sondern molare Losungen genommen wurden. Das
Losungsvolumen nahm dadurch um 10 ccm ab, ohne die fiir
die Untersuchung bendtigten Mengen des Sulfidnieder-
schlages zu verkleinern.

Je 5 ccm m-ZnSO4- und m-FeSO4—L65ung wurden mit 8 ccm
m-Nazs gefdllt, nachdem mit den oben angefiihrten S&dure-
und Laugemengen die Ausgangs-pH-Werte eingestellt waren.
Die rontgenographische Untersuchung hatte die gleichen
Ergebnisse wie bei den vorangegangenen Versuchen.

Die Diagramme der Versuche 245 - 250 hatten schwache
Wurtzitinterferenzen., Nach dem Trocknen der Restsulfid-
mengen war FeS wieder zu Hédmatit oxydiert worden, wie
die Debye-Scherrer-Aufnahmen und die Anschliffe zeigten
( s. umseitige Mikroaufnahmen ).
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Abb. 14: Idiomorphe Zinkblende (grau), idiomorpher
Pyrit (weiB) und in der rechten Bildecke
oben eine Hématitnadel (Versuch 249).

Abb. 15 :Neben idiomorpher Zinkblende (grau) kleine
idiomorphe Pyrite (weiB) und Hématit (grau-
weiB, nadelig) , (Versuch 254),
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d. Bestimmung des Lisengehaltes der (Fe,Zn)S-Misch-
kristalle.

Der Einbau von Eisen in das Zinkblendegitter verursacht
eine VergroBerung der Elementarzelldimensionen. Eine
Aufweitung ist nicht zu erwarten, da Eisen als Ion und
Atom kleiner als das Zink ist.

KULLERUD erklért 1953 die Expansion des Gitterparameters
mit einer Anderung des Bindungstyps. Die lineare Ab-
hdngigkeit zwischen dem Anwachsen der Bausteindistanz
mit dem Einbau von XEisen in das Zinkblendegitter stellt
er sich mit einer Zunahme des Ionencharakters der
Bindung im (Fe,Zn)S-Mischkristall vor. Er ist der Meinung,
daB das FeS des Zinkblende- oder Wurtzittyps zu etwa

36 % Ionenbindung hat. Die Erweiterung der Gitterdimen-
sionen erklért sich, wenn man annimmt, daB die Ionen-
bindung von 20 % in der Zinkblende bis 36 % im reinen
FeS vom ZnS-Typ steigt.

Zum ersten Mal wurde eine Abhiéngigkeit des ao-Wertes der
Zinkblende vom Fe-Einbau von CHUDOBA u. MACKOWSKY 1939
rontgenographisch bestimmt. Von vier Zinkblenden mit
unterschiedlichem Fe-Gehalt wurden die Gitterkonstanten
ermittelt und eine GittervergroBerung mit steigendem
FPe-Gehalt festgestellt.

HENRIQUES untersuchte 1957 Zinkblenden mit einem FeS-
Gehalt von 0,008 - 20,31 Gew.-% und fand, daB die ent-
sprechenden Gitterkonstanten zwischen 8, = 5,410 und
5,416 i liegen.

Im Gegensatz zu KULLERUD (1953) und SKINNER u. BARTON
(1958), die eine lineare Abhéngigkeit zwischen Fe-Gehalt
und ao-Wert der (Fe,Zn)S-Mischkristalle mit einer Misch-
barkeit bis etwa 39 Mol % FeS gefunden haben, untersuch-
ten ASWEGEN u. VERLEGER 1960 trockensynthetisch herge-
stellte (Fe,Zn)S-Mischkristalle und fanden, daB das
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System FeS - ZnS zuerst dem Vegard’ schen Gesetz folgt

und dann einem konstanten ao-Wert zustrebt. Oberhalbd

von 21 At.% Fe seil das System abgesdttigt und die Zink-
blende nehme kein Eisen mehr auf.

KRAUSE bestdtigt mit seiner Arbeit 1961 diese Versuche.
Er untersuchte natiirliche Zinkblenden mit verschiedenen
Fe-Gehalten und fand, daB das System bis etwa 10 Mol %
FeS dem Gesetz von Vedard folgt, aber mit weiterem
Fe-Einbau der ao-Wert einem konstanten Betrag zustrebt.
Zur Verdeutlichung dieser unterschiedlichen Untersuchungs-
ergebnisse sind in Abb.16 die von SKINNER u. BARTON,
ASWEGEN u. VERLEGER und KRAUSE gefundenen ao—Werte in
Abhdngigkeit von der Mischkristallzusammensetzung auf-
getragen. Die Eisengehalte sind auf Mol-% FeS umgerechnet
worden.,

W :
528
1
3

820
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Mol % FeS

Abb.16: Kurve 1 nach KRAUSE, 2 nach SKINNER u. BARTON,
3 nach ASWEGEN u. VERLEGER.
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Die Kurve von KRAUSE hat die grolten ao-Werte. Er ver-
wendete natiirliche Zinkblenden, die laut chemischer
Analyse noch Gehalte an Cadmium ( bis 0,58 % Cd ) und
Mangan ( bis 0,32 % Mn ) enthielten.

Der Einbau von Cadmium und Mangan im Zinkblendegiﬁter
bewirkt ebenso wie der von Eisen eine Elementarzellen-
aufweitung.

Die in der Literatur angegebenen unterschiedlichen
ao-Werte fiir reine Zinkblenden und (Fe,Zn)S-Misch-
kristallen haben zu verschiedenen Untersuchungen Anlaf
gegeben.

SKINNER u. BARTON fanden 1958 experimentell, daB Zink-
blende bis 0,7 Gew.-% Zn0 aufnehmen kann. ZnS mit 0,7
Gew.-% Zn0 hat eine Gitterdimension von 5,4070 A.

So hat aus wiéssriger Losung bei Zimmertemperatur her-
gestellte Zinkblende einen kleinen ao-Wert entsprechend
dem Sauerstoffgehalt in seinem Gitter. Der Sauerstoff
kann durch Erhitzen der Zinkblende im Vakuum in An-
wesenheit von Mg-Metall ausgetrieben werden. Die Zell-
groBe widchst dann bis zu der der reinen Zinkblende

( a,= 5,4093 % ). Die Anwesenheit des Sauerstoffs, der
den Schwefel im ZnS-Gitter ersetzen kann, dient als
Erkldrung fiir das Fehlen einer Ubereinstimmung in den
Angaben verschiedener Autoren.

SKINNER , BARTON u. KULLERUD geben in einer Berichtigung
1959 an, daB KULLERUD zur Bestimmung seiner Kurve 1953
teilweise oxydiertes FeS benutzt hat. Deshalb wdren
seine Werte etwas zu hoch, da weniger FeS das ZnS in
den (Fe,Zn)S-Mischkristallen ersetzen wiirde.

Auch der urspriingliche Wert von a, = 5,3985 % fur
eisenfreie Zinkblende muB mit a, = 5,4093 1 angegeben
werden.
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Die Formel fiir die lineare Abhdngigkeit des ao-Wertes
lautet dann:

a,= 5,4093 + 0,000456 « X

wobei X in Mol % FeS im (Fe,Zn)S-Mischkristall gemessen
wird.

Die Korrektur wurde schon in Abb. fiir die Kurve von
SKINNER u. BARTON beriicksichtigt.

Diese Formel wurde zur Bestimmung des Fe-Gehaltes der
hydrothermalsynthetisch hergestellten (Fe,Zn)S-Misch-
kristalle benutzt. Der a, ~Wert der reinen synthetischen
Zinkblende der eigenen Versuche wurde mit a,= 5,4060 it
bestimmt und ist kleiner als der von KULLERUD bestimmte
Wert fiir trockensynthetisch hergestellte Zinkblende.
Wahrscheinlich ist diese Zelldimensionenverkleinerung
auf den bei der Herstellung der Zinkblende aus wéssriger
Lésung moglichen Sauerstoffeinbau (SKINNER u. BARTON)
zurickzufilhren. Es sei aber erwdhnt, daB in der Arbeit
von KLEMM (1961) fiir die trockene Synthese der Misch-
kristallreihe Zinkblende - Stilleit (ZnS - ZnSe) der

a -Wert fiir reine Zinkblende mit 5,4060 ) angegeben
wird. Auch in der ASTM-Kartei hat der Gitterparameter
fiir eisenfreie trockensynthetisch hergestellte Zink-
blende den Wert von 5,4060 1.

Die Formel von SKINNER u. BARTON kann trotz dieser
Unstimmigkeit iibernommen werden, da der lineare Faktor
0,000456 X fiir die Eisenbestimmung und Steigung der
Vegard’schen Gerade unbeeinfluBt bleibt.

Die hier angewendete Formel lautet dann:

a,= 5,4060 + 0,000456 « X

Die errechneten Mischkristallzusammensetzungen in

Mol % FeS fiir die hydrothermalsynthetisch hergestellten
(Fe,2n)S- Mischkristalle sind in den folgenden Tabellen
angegeben.
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Versuche bei 100°C

Nr. | a, (1 Mol % FeS
201 5,4124 14,04
202 5,4093 7,24
203 5,4082 4,82
204 5,4082 4,82
205 5,4082 4,82
206 5,4082 4,82
207 5,4082 4,82
208 | 5,4060 ———
209 | 5,4060 —-——
210 | 5,4060 -——
211 | 5,4060 -——
212 5,4060 -——
Versuche bei 200°C

Nr. | a, Ry Mol % FeS
239 | 5,4168 23,68
240 5,4168 23,68
241 5,4158 21,50
242 5,4158 21,50
243 5,4124 14,04
244 | 5,4124 14,04
233 5,4135 16,67
234 | 5,4112 11,62
235 5,4124 14,04
236 5,4112 11,62
2371 5,4093 7,24
238 ] 5,4066 1,22
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Versuche bei 3%00°C

Nr. | a, X Mol % FeS
250 5,4158 21,50
245 5,4158 21,50
246 5,4147 19,08
247 5,4136 16,67
248 5,4136 16,67
249 5,413%6 16,67
251 5,4136 16,67
252 5,4113 11,62
253 5,4113 11,62
254 5,4093 7,24
255 5,4093 7,24
256 5,4093 7,24

Innerhaldb eines Temperaturbereiches nimmt generell gesehen
die Mischkristallbildung mit steigendem S&duregrad der
Losung ab. Die Zn2+- und Fe2+-Ionenkonzentrationen sind

in den Ausgangslosungen gleich. Auf Grund der gréBeren
Loslichkeit des Eisens in saurem Medium bildet sich weniger
FeS ( s. folgenden Abschnitt e). Mit steigender Temperatur
nimmt der Einbau von Eisen im ZnS-Gitter zu. Eigenartiger-
weise liegen aber die hochsten Eisengehalte bei den
Hydrothermalsynthesen bei 200°¢C (Versuch 239 und 240)

mit 23,68 Mol % FeS.

Nach dem Zustandsdiagramm von KULLERUD (Abb.2) entsprechen
die Eisengehalte der hier beschriebenen Versuche wesent-
lich hoheren Bildungstemperaturen. Bei 100°C hydrothermal-
synthetisch hergestelltes (Fe,Zn)S mit 14,04 Mol % FeS
(Versuch 201) miiBte nach KULLERUD eine Bildungstemperatur
von ca. 400°C haben, ein Mischkristall mit 23,68 Mol %

FeS eine Bildungstemperatur von etwas iiber 600°C.
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Das durch trockene Synthesen aufgestellte Zustandsdia-
gramm gibt die Verh#dltnisse bei chemischem Gleichgewicht
wieder. Diese Bedingungen werden bei Hydrothermalsynthesen
nicht erreicht. Bei Fdllungen aus wdssrigen Losungen

kommt es zur Bildung instabiler Phasen, die auch bei Lager-
stdttenbildungen in der Natur auftreten.

Die héhere Mischbarkeit von FeS in ZnS bei Hydrothermal-
synthesen steht im Einklang mit Ergebnissen einer Arbeit
von SPRINGER (1961) iiber Bravoit. Er erhielt bei der nassen
Synthese von Bravoit (Fe,Ni,Co)S2 Mischkristallbildungen
jeder Zusammensetzung im Gegensatz zu den mittels

trockener Synthesen aufgestellten Zustandsdiagrammen, die
Mischungsliicken aufweisen. An natiirlichen Bravoiten ange-
stellte Untersuchungen bestdtigen die bei naBsynthetisch
hergestellten Bravoiten gefundene liickenlose Mischbarkeit.

e.Hydrothermalsynthesen mit wechselnden Zink- und
Eisenkonzentrationen.

Es wurden noch einige Versuche mit unterschiedlichen
Eisen- und Zinkgehalten durchgefiihrt, um herauszufinden,
ob Konzentrationsédnderungen der Losungen einen EinfluB
auf die Mischkristallzusammensetzung haben.

Die Losungen wurden so stark angesduert, daB sich bei
Zimmertemperatur kein Niederschlag bildete und Sulfid
erst beim Erhitzen ausfiel.

Bei den vorher beschriebenen Versuchen war der pH-Wert
ein Regulativ fiir die Metallionenkonzentrationen.

Das Verh&ltnis der zugegebenen Metallionen war immer

Fe : Zn =1 : 1.

Bei den folgenden Versuchen wurden die Metallionenkonzen-
trationen den Losungen vorgegeben.
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Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 14 Tage

Nr. Zn : Fe pH Rontgenaufnahme
266 9 :1 0,4-0,2 Zinkbl. + Markasit
267 8 : 2 te " L}

26‘5 7’5 : 2,5 L) " e

268 5 H 5 1 " L}

269 4 e 6 [N} [N} te

270 3 H 7 1 1 1T

264 2’5 : 7’5 L 1 T

271 2:8 ' " '

265 1l : 9 [N} [N} [N

Die rontgenographische Untersuchung ergab, daf nur eisen-
freie Zinkblende und Markasit vorlag. Es kam zu keiner
Ausfdllung von Magnetkies und deshalb auch zu keinem
Eiseneinbau in der Zinkblende.

Obwohl mit Schwefelunterschu3 gearbeitet wurde, bildete
sich Eisendisulfid. Im Filtrat fiel nach Zugabe von Nazs
schwarzes FeS aus. Entsprechend der starken Azidit&dt der
Losungen blieb Eisen geldst. Auf Grund der unterschied-
lichen Loslichkeit von FeS und Fe82 konnte sich im stark
sauren Gebiet Fes2 (Markasit) bilden, widhrend das leichter
1osliche FeS nicht ausfiel. Diese Beobachtung steht im
Einklang mit den vorangegangenen Versuchen, bei denen sich
zum sauren Bereich hin Mischkristalle mit immer kleiner
werdenden FeS~Gehalten bildeten.

Wurtzitinterferenzen wurden nicht beobachtet.

f. Bedingungen fiir die Entstehung von Wurtzit.

Bei den Hydrothermalsynthesen von (Fe,Zn)S bildete sich

bei 100°, 200° und 300°C im basischen und schwach sauren
Gebiet Wurtzit. Bei diesen Bedingungen haben die Misch-

kristalle die hochsten Fe-Gehalte.
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Der Wurtzit und Magnetkies kristallisieren hexagonal.
Wdhrend die Kationen dieser beiden Sulfide zwei ineinander-
gestellte hexagonal primitive Gitter bilden, haben die
Anionen beim Wurtzit 4-er und beim Magnetkies 6-er Koordi-
nation. Wegen der Ahnlichkeit der Gitter wurde vermutet,
daB der FeS~Einbau im ZnS-Gitter eine Wurtzitbildung be-
glinstigt, bzw. erst ermdglicht. Diese Annahme wird durch
das Zustandsdiagramm und die Untersuchungen von KULLERUD
gestiitzt. Wdhrend die reine B8-ZnS-Modifikation sich in die
instabile a-ZnS-Modifikation bei 1020°C umwandelt, liegt
die Umwandlungstemperatur fiir 8-(Fe,2n)S mit ca. 39 Mol %
FeS mit etwa 890°C wesentlich tiefer. Bei trockenen Syn-~
thesen bewirkt der Einbau von FeS also eine tiefere Um-
wandlungstemperatur.

y-MnS hat ein Gitter vom Wurtzittyp. Nach KULLERUD senkt
schon ein Einbau von etwa 12 Mol % MnS in ZnS die Um-
wandlungstemperatur auf 600°¢.

Auch CdS (Greenockit) hat Wurtzitstruktur. Ein B-(Cd,Zn)S-
Mischkristall mit 8,5 Mol % CdS wandelt sich in einen
a-(Cd,Zn)S-Mischkristall mit Wurtzitstruktur bei 600°C um.
Schon 1935 vertrat SCHLEEDE die Ansicht, daB mit steigen-
dem Cd/Zn-Verhdltnis die Wahrscheinlichkeit der Bildung
von kubischem ZnS kleiner wird.

KROGER (1939) kam bei der Untersuchung der Systeme
ZnS-CdS-MnS zu entsprechenden Ergebnissen.

HARTMANN untersuchte 1960 ZnS-CdS-Mischkristalle rontgeno-
graphisch und fand, daB schon ein geringer CdS-Gehalt die
Temperatur erniedrigt, bei der in trockenen Synthesen
Wurtzitstruktur auftritt.

Die Vermutung, daB das Auftreten von Wurtzit in Hydrother-
malsynthesen nur durch Zugabe von bestimmten Losungsge-
nossen bewirkt wird, wurde durch ergénzende Versuche mit
Cadmiumsulfid bestdtigt.

5 ccm m/Z-CdSO4- und 5 ccm m/2-ZnSO4-L6sung wurden mit

den umseitig angegebenen Lauge- und S&uremengen versetzt
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und 5 ccm m—Nazs-Lbsung als Fallungsmittel zugegeben.

Versuche bei 200°C, Reaktionszeit 5 Tage

Nr. Séduregrad pH Rontgenaufnahme

262 | 5 ccm n-NaOH | 11,6 Zinkbl. Greenockit Wurtzit
261 2 1 1t 11’2 L} L} 1t

260 | - - 3'2 [N} (] "
25911 n—H2804 1,8 Zinkbl. Greenockit

258 3 L ] 1’5 e e

257 5 T 1t l’o 1 Tt

Die Rontgenaufnahmen zeigten, daB sich in allen Versuchen
Zinkblende und Greenockit gebildet hatte. Im basischen
und schwach sauren Bereich traten auch Wurtzitreflexe auf,

SKINNER u. BARTON (1960) untersuchten den Einbau von Zn0O
in synthetisch hergestellter ZnS und fanden, daB 0,7 Gew.%
Zn0 in der Zinkblende und 1,0 Gew.% 2Zn0 im Wurtzit ein-
gebaut werden konnen. Da Zn0 Wurtzitstruktur hat, glaubten
sie, daB das Zn0O eine Rolle fiir die Bildung des instabilen
Wurtzits spielt. Sie fdallten bei Raumtemperatur Zink-
blende aus ZnSO4-Lﬁsung durch Einleiten von HZS-Gas.

Der bis auf 1000°C, also bis unterhaldb der Umwandlungs-
temperatur erhitzte Niederschlag enthielt réntgenographisch
nachweisbaren Wurtzit. Sie erwdhnen, daB sich schon
Wurtzit durch den ZnO-Einbau in ZnS bei Raumtemperatur
bildet. Mehrere eigene Versuche unter gleichen Bedingungen
ergaben weder in den Zdhlrohr- noch in den Debye-Scherrer-
Aufnahmen einen Hinweis auf Wurtzitbildung.

Fir die Bildung von Wurtzit in der Natur wédre allerdings
nach den beiden Autoren die Vertretung des Schwefels

durch Sauerstoff ohne Bedeutung.
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g. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Die Zusammensetzung hydrothermalsynthetisch hergestellter
(Fe,Zn)S-Mischkristalle zeigt eine Abhédngigkeit vom
Séuregrad der Losung und der Bildungstemperatur. Inner-
halb eines Temperaturbereiches nimmt der Anteil an ein-
gebautem Eisen im Zinkblendegitter mit dem S&duregrad ab.
Je hoher die Temperatur ist, umso mehr Eisen kann das Zink
im Gitter der Zinkblende ersetzen. Abb.1l7 zeigt zu-
sammengefaft die bei verschiedenen Temperaturen erreich-
ten Mischkristallzusammensetzungen.
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Abb.17 : Abhdngigkeit der Gitterkonstanten der Zinkblende
vom FeS-Gehalt. Die Zahlen geben die bei ver-
schiedenen Temperaturen gefundenen Mischkristall-
zusammensetzungen an.

1. 200°. 2. 100°c. 3. 100°,200° una 300°cC.

4. 200° und 300°C. 5. 100° und 200°C.

6. 200° und 300°c. 7. 300°C. 8. 200° und 300°C.
9. 200°.
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In stark saurem Bereich kam es zu keiner Bildung von
Magnetkies und dementsprechend zu keiner Mischkristall-
bildung. Die in der Ldsung vorhandenen Fe2+-Ionen rea-
gierten mit dem Schwefel unter Bildung von Markasit.

Aus widssrigen Losungen hergestellte B-(Fe,Zn)S-Misch-
kristalle haben einen hoheren Fe-Anteil als die bei
gleichen Temperaturen trocken synthetisierten. Vergleiche
mit dem Zustandsdiagramm von KULLERUD zeigen, daB die
vorliegenden Mischkristallzusammensetzungen im instabilen
Bereich liegen.

Wurtzit bildete sich nur im alkalischen oder schwach
sauren Bereich, wenn FeS und B-(Fe,Zn)S-Mischkristalle
vorlagen. Entstehen nur eisenfreie Zinkblende und Eisen-
disulfid (Markasit oder Pyrit), dann bildet sich kein
Wurtzit.

DaB nur die Losungsgenossen FeS und CdS und wahrschein-
lich auch MnS, die mit natiirlichen Zinkblenden Misch-
kristalle bilden, fiir eine Entstehung der hexagonalen,
instabilen Modifikation des ZnS aus widssrigen Losungen
verantwortlich sind, bestédtigen die Versuche 257 - 262.
Bei diesen Synthesen entstand neben Zinkblende und
Greenockit untergeordnet Wurtzit.

1. Bei der Hydrothermalsynthese von ZnS - PbS wurde eine
Abhdngigkeit der ausgefallenen Sulfidmengen von der
Temperatur festgestellt. Mit steigender Temperatur bil-
det sich relativ mehr Zinkblende, widhrend sich der Blei-
glanz umgekehrt verh&dlt. Die im Experiment erhaltenen
Ergebnisse lassen sich in einem gewissen Grade mit den
Beobachtungen auf hydrothermalen Bleizinkerzgingen in
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Beziehung setzen.

Aus einer aufsteigenden hydrothermalen Erzlosung féllt
bei hoher Temperatur im Lagerstédttentiefsten iliber-
wiegend Zinkblende aus. Beim Hohersteigen kiihlt die
Erzlosung ab. Es bildet sich zunéchst eine Mischzone
von Zinkblende und schlieBlich eine bleiglanzreiche
Zone.

Die GroBe der im Experiment erhaltenen Bleiglanz- und
Zinkblendekristalle ist von der Bildungstemperatur
abhéngig, jedoch nicht gleichsinnig fiir beide.

Wahrend die Kristalle der Zinkblende mit steigender
Temperatur groSer werden, bilden sich bei tiefen Tempe-
raturen (100°C) die groBeren Bleiglanzindividuen.

Vergleicht man das Kristallisationsvermdgen der beiden
Sulfide, so ist festzustellen, daB Bleiglanz mehr be-
strebt ist, idiomorphe und grobe Kristalle zu bilden
als Zinkblende.

In Lagerstédtten tiefer Bildungstemperaturen, wie zum
Beispiel Maubach, liegt der Bleiglanz in wesentlich
groBeren Kristallen vor als die Zinkblende. Zu er-
wahnen wdre hierbei, daB der Bleiglanz in Maubach
iiberwiegt.

Die tiefthermalen Bildungen der Schalenblenden konnen
vielleicht auch als Beispiel herangezogen werden, ob-
wohl deren Genese noch nicht eindeutig festliegt.

Die Zinkblende in den Schalenblenden ist feinkristallin,
widhrend der Bleiglanz makroskopisch grobkristallin
vorliegt.

Ein bei Zimmertemperatur aus saurer Losung gefdlltes
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Blei- und Zinksulfid hat nach einigen Tagen schon die
metallgraue Farbe kristallinen Bleiglanzes und die
Rontgenaufnahmen bestédtigen das Vorhandensein von
kristallinem PbS, widhrend die Zinkblendeinterferenzen
diffus und breit sind, die Zinkblende in dem gleichen
Zeitraum also noch nahezu rontgenamorph ( < O,I/u)
geblieben ist.

Bei den durchgefiihrten Versuchen fiel Zinkblende un-
abhéngig vom pH-Wert der Losungen bei lOO°, 200° und
300°C vor Bleiglanz aus. Diese Ergebnisse stimmen mit
den Beobachtungen an natiirlichen Blei-Zinksulfiden
iiberein. GARRELS erkldrte diese Erscheinung mit der
Entstehung von Bleichlorid-Komplexen. Die Versuche
aber zeigen, daB eine Pb-Cl-Komplexionenbildung nicht
fiir die aufeinanderfolgende ZnS-PbS-Ausscheidung her-
angezogen werden muf.

Die Frage, ob die hier verwendeten Metallsalzldsungen
und Fdllungsmittel den Bedingungen bei der Lagerstédtten-
bildung im hydrothermalen Bereich in der Natur ent-
sprechen, kann bejaht werden.

KRISTOFFERSON (1936) ist durch Versuche zu der Ansicht
gekommen, da8 Blei und Zink oberhalb 300°C als

fliichtige Chloride transportiert wurden. Unterhalb
dieser Temperatur, bei der sie fliichtig sind, wiirden
die Chloride in wéssrigen Losungen transportiert werden.
SCHMEDEMAN (1938) hat die chemische Zusammensetzung

der Erzlosungen im Zusammenhang mit der Nebengesteins-
verwitterung betrachtet. Er ist der Ansicht, daB die
Metalle in der Losung als Chloride, Halogenide oder
Sulfate vorlagen. Die Erzldsungen bei vielen Lager-
stdtten wdren urspriinglich sauer gewesen und nur nach
langem Weg und erkennbaren Reaktionen mit dem Neben-
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gestein der Aufstiegstffnungen neutral oder alkalisch
geworden.

ELLIS (1959) teilt diese Meinung, denn nur in sauren
Losungen ist die Sulfidionenkonzentration so gering,
daB geniigend Metallionen transportiert werden konnen.
SMITH (1940) fand experimentell, daB Zinkblende vor
Bleiglanz bei der Féallung mit Natriumpolysulfid und
Natriumhydrosulfid kristallisiert. Wegen dieser
Kristallisationsreihenfolge, die der in der Natur ent-
spricht, glaubt er, daB die Sulfide in den Erzlosungen
als Alkalisulfidkomplexe vorlagen und Natriumpolysulfid
in den erzbringenden Losungen zugegen war.

2. Durch trockene ZnS-FeS-Synthesen und dem daraus
resultierenden Zustandsdiagramm dieses Systems hat
KULLERUD ein geologisches Thermometer zur Bestimmung
der Bildungstemperaturen von Zinkblendelagerstédtten
aufgestellt.

Die durch nasse Synthesen hergestellten (Fe,2Zn)S-Misch-
kristallzusammensetzungen wiirden aber nach dem Zu-
standsdiagramm hchere Bildungstemperaturen bedingen.
Da die natiirlichen Lagerstdtten unter hydrothermalen
Bedingungen entstanden sind, diirften die aus dem Zu-
standsdiagramm abgelesenen Temperaturen fiir die
Bildungen in der Natur zu hoch liegen. Die Bildungs-
bedingungen der aus Losungen gewonnenen Mischkristalle
diirften den in der Natur wirksamen wesentlich néher
kommen. Der EinfluB des Druckes auf die Loslichkeit
des FeS in ZnS kann nach Berechnungen von KULLERUD
bis zu 5000 atm vernachlédssigt werden.

Bei den trockenen Synthesen kann ein unterschiedlicher
S&duregrad der Hydrothermalldosungen gar nicht
in Betracht gezogen werden. Wie die Versuche zeigten,
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spielt innerhaldb eines Temperaturbereiches der pH-Wert
der Losungen fiir die Mischkristallzusammensetzung eine
entscheidende Rolle. Um filir die gewdhlten Bedingungen
(Temperatur und pH-Wert) geniigend Eisenionen in Losung
zu haben, wurden die Konzentrationen an Zn2+- und Fe2+-
Ionen im Verh#ltnis 1 : 1 vorgegeben. Der zweite ent-
scheidende Faktor ist die T em p e r a t u r. Bei den
Versuchen stieg die Loslichkeit von FeS in ZnS unter
sonst gleichen Bedingungen mit der Temperatur.

Auch wenn sich Eisendisulfid bei den Versuchen bildete,
beweist das Vorhandensein von Magnetkies (FeS) neben
Mischkristallen, da8 die den Versuchsbedingungen ent-
sprechende Loslichkeit von FeS in der Zinkblende er-
reicht war.,

BARTON u, KULLERUD weisen 1957 darauf hin, daB das Zu-
standsdiagramm fiir Zinkblende-Pyrit-Verwachsungen nicht
als geologisches Thermometer zu benutzen ist, wenn
Magnetkies fehlt. Tritt neben Magnetkies und Zinkblende
auch Pyrit auf, so gibt der Fe-Gehalt der Zinkblende
nach dem Zustandsdiagramm die Bildungstemperatur der
Erze an.

Die Hydrothermalsynthesen bei 200°¢ (Versuche 233 - 244)
zeigen, daB der FeS-Gehalt der (Fe,Zn)S-Mischkristalle
je nach dem pH-Wert der Losungen, aus denen sie gefdllt
wurden, zwischen 1,22 und 22,68 Mol % liegt.
Rontgenaufnahmen zeigten neben Interferenzen der Misch-
kristalle solche von Magnetkies und Pyrit. Wiirde man
fiir die Zusammensetzung dieser Mischkristalle eine
Bildungstemperatur aus dem KULLERUD’schen Zustandsdia-
gramm entnehmen wollen, so hdtte man eine Wahl zwischen
0° und 600°C.

Dieses Beispiel zeigt, daB das Zustandsdiagramm fiir die
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Bestimmung der Bildungstemperaturen der aus wéssrigen
ILosungen synthetisierten (Fe,Zn)S-Mischkristalle ver-
sagt. Dasselbe gilt fiir hydrothermale ZnS-FeS-Bildungen
in der Natur.

FRYKLUND u. FLETCHER (1956) bestdtigen insofern diese
Ansicht als sie glauben, daB bei der Entstehung hydro-
thermaler Lagerstédtten selten Gleichgewichtszusténde
geherrscht haben.

Die Autoren nehmen an, daB bei Anwesenheit von Wasser
sich die Beziehungen im System FeS-ZnS in der Weise
éandern, daB mehr Fe bei tiefen Temperaturen in das
7ZnS-Gitter aufgenommen werden kann als bei hohen
Temperaturen.

KULLERUD vertrat 1956 diesen Annahmen gegeniiber die
Meinung, daB Wasser nur einen EinfluB auf die Misch-
kristallzusammensetzung haben kdnnte, wenn es mit in
die chemische Reaktion einbezogen wiédre, etwa bei der
Bildung von Mineralhydraten, nicht aber bei Sulfiden.
Die hier durchgefiihrten Synthesen aus widssrigen
Losungen und die Hydrothermalsynthesen von SPRINGER
zeigen, daB nasse Synthesen verdnderte Mischkristall-
zusammensetzungen bedingen konnen.

3. ALLEN u. CRENSHAW haben 1912 aus wéssrigen Losungen
reine Zinkblende hergestellt und die Bildungsbedingungen
fiir Wurtzit festgelegt. Nach diesen Autoren bildet sich
die hexagonale Modifikation des ZnS aus sauren Losungen
im Hydrothermalbereich (200° - 350°C).

Auf diesen Aussagen basierten bislang die Vorstellungen
iiber die Natur der Losungen und die fiir die Bildung
erforderlichen Temperaturen.

Die Synthesen von ALLEN u. CRENSHAW konnten durch die

in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche nicht bestdtigt
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werden.

Wurtzit kann sich aus reiner Zinksalzldsung nicht bil-
den. Der EinfluB des Druckes fiir die Wurtzitbildung
kann unberiicksichtigt bleiben, da Zinkblende die Hoch-
druckmodifikation des Wurtzits ist. KULLERUD stellte
fest, daB bei einem Druck von 1000 atm die Umwandlungs-
temperatur von Zinkblende in wWurtzit von 1020°C auf
1040°¢ steigt. Nach KULLERUD hat 8-ZnS mit 4,115 ein
hoheres spezifisches Gewicht als a-ZnS, das ein spezi-
fisches Gewicht von 4,106 hat.

Auf die polytypen Modifikationen des Wurtzits hat der
Druck nach SMITH (1955) auch keinen EinfluB, da die
Packungsdichte aller polytypen Glieder nahezu konstant
ist.

Bei den hier durchgefiihrten Hydrothermalsynthesen
bildete sich untergeordnet Wurtzit im basischen und
schwach sauren Bereich, wenn Losungsgenossen wie FeS
oder CdS zugegen waren.

Geht man von dem Standpunkt aus, daB Erzldsungen in
der Nihe ihrer Entstehung sauer sind (SCHMEDEMAN),
80 erklédren die Versuchsergebnisse, weshalb Wurtzit
in hochthermalen Zinkerzlagerstédtten relativ selten
zu finden ist.

Wurtzit tritt hauptsédchlich in den Schalenblenden der
tiefthermalen Lagerstdtten des Typs Oberschlesien -
Aachen - Joplin auf.

In Anschliffen der Schalenblenden ist Wurtzit mikro-
skopisch nicht zu identifizieren, wohl aber durch-
lichtmikroskopisch oder rdntgenographisch.

Die Zinkblende in der Schalenblende schwankt in ihrer
Farbe auf Grund geringer Fe-Gehalte von hellgelb nach
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hellbraun. Der geringe Eisengehalt dieser Zink-
blenden diirfte nach obigen Versuchsergebnissen die
Bildung von Wurtzit nicht ermdglichen.

Zinkblende in Form von Schalenblende hat dagegen
einen Gehalt an Cadmium, der wohl die Bildung von
Wurtzit verursacht (s. Versuche 257 - 262).
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