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Zusammenfassung

Versauerung von Ober

�

ahen- und Grundw

�

assern durh Sul�doxidation infol-

ge des Erzbergbaus und der Kohlegewinnung (Aid Mine Drainage) belastet

weltweit die Umwelt stark. Unter diesen sauren Bedingungen k

�

onnen Jarosite

(AFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

) gebildet werden, die SO

4

und andere anorganishe Shadstof-

fe binden aber unter ver

�

anderten pH-, Eh-Bedingungen wieder freisetzen k

�

onnen.

Sanierungskonzepte sind notwendig und k

�

onnen nur dann dauerhaft erfolgreih

sein, wenn die zugrundeliegenden Langzeitprozesse der Wehselwirkungen zwi-

shen den Festphasen und versauerten W

�

assern verstanden werden. Bedarf be-

steht noh in der kristallographishen und kristallhemishen Charakte-

risierung der Jarosite, um die aquatishen Reaktionen der Jarosite unter

Ber

�

uksihtigung der De�zite an K, Fe in der Struktur aufzukl

�

aren.

Die aquatishen Reaktionen der Jarosite bei steigendem pH-Wert, wie sie zum

Teil bereits in den Braunkohlentagebaugebieten Mitteldeutshlands und in der

Lausitz statt�nden, lassen sih nur unter zu Hilfenahme von synthetishem Ma-

terial aufkl

�

aren. Niedrigthermale Synthesen in Autoklaven lieferten Jarositkri-

stalle bis 100 �m Kantenl

�

ange. Ihre Morphologie ist von (001)-Basispinakoid-

und (012)-Rhomboeder

�

ahen dominiert. Erstmals konnten so von Na-Jarosit

und dem Chromat-Analogon des K-Jarosits Einkristallstrukturverfeinerungen in

der f

�

ur diesen Strukturtyp typishen trigonalen Raumgruppe R

�

3m durhgef

�

urt

werden. Die niedrigthermal synthetisierten K-Jarosite sind dagegen pseudosym-

metrish. Strukturdaten wurden in trigonaler und in der bisher f

�

ur alkalihaltige

Verbindungen vom Typ AM

3

(TO

4

)

2

(OH)

6

niht bekannten monoklinen Raum-

gruppe C

2

m

ermittelt. Parallel dazu wurde die Rietveldmethode erfolgreih zur

Strukturverfeinerung f

�

ur Jarosite, wie H

3

O-Jarosit, eingesetzt, wenn die Kan-

tenl

�

angen der Kristalle < 40�m betrugen. Bei den Strukturverfeinerungen wur-

den die mit der Elektronenstrahlmikroanalyse bestimmten Unterbesetzungen von

Fe auf dem M-Platz und Na und K auf dem A-Platz ber

�

uksihtigt. In K-reihen

Jarositen konnten Eisende�zite bis zu 10% nahgewiesen werden. Als Ladungsaus-

gleih sind Wassermolek

�

ule anstelle von OH-Gruppen denkbar. Die A-Positionen

der untersuhten Proben zeigen Unterbesetzung f

�

ur K und Na und werden durh

H

3

O aufgef

�

ullt.
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Diese kristallographishen Daten haben Eingang bei der Berehnung der Shwin-

gungssmoden gefunden. Die beobahteten Banden konnten auf der Basis der f

�

ur

einen KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

-Cluster unter geeigneten Grenzbedingungen berehne-

ten Shwingungsmoden, identi�ziert werden. Dadurh gelang eine Zuordnung der

Banden und eine Absh

�

atzung der m

�

oglihen Lebensdauer von H

3

O und OH in

der Jarositstruktur. Die Bande bei a. 1575 m

�1

liefert den direkten Nahweis

f

�

ur die Existenz von H

3

O-Ionen. Aufgrund dieser Kenntnisse wird eine quantitati-

ve Bestimmung der H

3

O-Besetzung auf dem A-Platz und damit eine Voraussage

des aquatishen Verhaltens f

�

ur Jarosite in Funktion ihres H

3

O-Gehaltes nah

einer Eihung anhand von Referenzspektren zuk

�

unftig realisierbar. Dynamishe

Unordnung und Mobilit

�

at der H

3

O-Wassersto�e in der Struktur wird anhand

der Shwingungsspektren vermutet und als Grund f

�

ur die Beshleunigung der

Au

�

osung mit dem H

3

O-Gehalt angesehen.

Ersatz von H

3

O gegen K oder Na wird oft in nat

�

urlihen und synthetishen Jarosi-

ten beobahtet. Das f

�

uhrt zu einer rasheren Au

�

osekinetik, wie Sh

�

uttelversuhe

ohne

�

au�ere pH-Beeinu�ung im Verh

�

altnis Jarosit zu deionisiertem Wasser 0.02

g/l, im Bereih der Unters

�

attigung bei pH > 3, 20

Æ

C gezeigt haben. Die aus den

Sulfatgehalten der L

�

osung berehneten molaren Ums

�

atze an Jarosit zeigen, dass

in derselben Zeit in der Reihenfolge K(Fe,Cr)-, K-, Na-, H

3

O-Jarosit zunehmend

Sulfat in L

�

osung geht und gleihzeitig abnehmende pH-Werte in den

�

uberstehen-

den L

�

osungen gemessen werden, d.h. verst

�

arkte Freisetzung von Protonen. Das

Verhalten der Jarosite und ihre Ober

�

ahenreaktionen in Kontakt mit w

�

assrigen

L

�

osungen sind stark von den durh hemishe Zusammensetzung bedingten Ei-

genshaften der Kristallart abh

�

angig. Als Produkte der aquatishen Reaktionen

ohne

�

au�ere pH-Beeinussung (pH > 3) treten Eisen(III)-Oxyhydroxide auf, die

�

uberwiegend als feinkristalliner Goethit identi�ziert wurden. Sie k

�

onnen, wie im

Fall des Cr

3+

-haltigen Jarosits, als Senke f

�

ur im Jarosit enthaltene Shadsto�e

wirken.

Von wesentliher Bedeutung f

�

ur die aquatishen Reaktionen ist deshalb die Struk-

tur der Ober

�

ahe (Terminierung), ihre hemishe Zusammensetzung und ihre

Mikrotopographie. Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM), als ein weiterer

Shwerpunkt dieser Arbeit, wurden die reaktiven Ober

�

ahenstellen wie Stufen,

Inseln, Spiralen bis hin zu atomarer Au

�

osung abgebildet. Die Basispinakoid-

(001)-Fl

�

ahen synthetisher Jarosite sind von trigonaler Symmetrie und zeigen
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dreiekige Wahstumsspiralen mit einer Stufenh

�

ohe von mehreren monoatoma-

ren Lagen oder Wahstumsinseln/-spiralen monoatomarer Stufen (5-6

�

A). (012)-

Rhomboeder

�

ahen sind in der Regel durh Wahstumsspiralen mit monoato-

maren Stufen (a. 5

�

A) begrenzt, deren Form der Spiegelebenen-Symmetrie der

Fl

�

ahe entspriht. H

�

ohster Punkt dieser Spiralen ist der Austritt der Shrau-

benversetzungen, deren Burgersvektor dem (012)-Netzebenenabstand von a. 5.1

�

A entspriht (d

(012)

= 5.09

�

A) und die Stufenh

�

ohe bestimmt.

Mit einem AFM wurden Reaktionen der Jarosit-Ober

�

ahen mit untershiedli-

hen w

�

assrigen L

�

osungen in situ auf molekularer Ebene verfolgt. Dabei werden

die Mehanismen und die Kinetik der Jarositaufl

�

osung von der Speziation des

Eisens, die pH und T abh

�

angig ist, in der w

�

assrigen Phase beeinusst: Weihe

Ober

�

ahenbel

�

age bilden sih bei einer fehlenden Komplexierung des Eisens. Sie

bestehen aus Eisen(III)-Oxyhydroxiden, die eine weitere Au

�

osung verlangsamen

k

�

onnen. Eisenkomplexierungsmittel bewirken dagegen einen direkten Angri� des

L

�

osungsmittels und den vertikalen Abbau der monoatomaren Wahstumsterras-

sen. Dabei wird die Au

�

osekinetik h

�

oher, eine genaue quantitative Erfassung steht

aber noh aus.

Zum theoretishen Verst

�

andnis der Terminierung und der Stabilit

�

at von Jarosit-

Kristall

�

ahen und der Stabilit

�

at von Rihtungen der Wahstumsstufen wurden

Modellierungen auf der Basis der in dieser Arbeit ermittelten kristallographishen

Daten durhgef

�

uhrt. Im Gegensatz zur (001)-Fl

�

ahe besteht die (012)-Fl

�

ahe aus

neutralen Teilshihten, die kein Dipolmoment senkreht zur Ober

�

ahe haben.

Dementsprehend ist die Ober

�

ahenenergie der (012)-Fl

�

ahe niedriger als die der

(001)-Fl

�

ahe und erkl

�

art, warum die (001)-Fl

�

ahen mit zunehmender Synthese-

zeit, d.h. im Lauf des Wahstums, immer mehr vershwinden. Die Stufenenergien

der kristallographishen Rihtungen auf der (012)-Fl

�

ahe parallel zu [12

�

1℄ und f

�

ur

die beiden symmetrish equivalenten Rihtungen, [42

�

1℄ und [

�

22

�

1℄, die auh durh

periodi bond hains (PBCs) beshrieben werden k

�

onnen, sind hinreihend klein,

so dass diese kristallographishen Rihtungen m

�

oglih ersheinen, umWahstums-

inseln oder Spiralen zu begrenzen.

Eine wesentlihe Frage ist die Relevanz von an synthetishen Substanzen erho-

benen Daten f

�

ur reale Bedingungen. In Bezug auf die Kristallmorphologie zeigen

rasterelektronenmikroskopishe Untersuhungen die

�

Ahnlihkeit von Kippen- und

synthetishen Jarositen. Die Kristalltraht wird in beiden F

�

allen durh (001)-
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Basispinakoid- und (012)-Rhomboeder

�

ahen bestimmt. Eine

�

Ubertragung der

Ergebnisse auf Jarosite aus Kippenmaterial ersheint m

�

oglih.

Die Beziehungen zwishen der Kristallstruktur und den auf molekularer Ebe-

ne ablaufenden aquatishen Reaktionen sind f

�

ur das Verst

�

andnis der Versaue-

rungsprozesse und f

�

ur Gegenma�nahmen grundlegend. Die gewonnenen Ergeb-

nisse liefern Referenzwerte f

�

ur die Einordnung von Daten aus untershiedlihen

Kippenszenarien bei der Analyse von Risiken f

�

ur die Gef

�

ahrdung von Grund- und

Ober

�

ahenw

�

assern in Regionen des Braunkohlen- und Erzbergbaus.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung und Vorgehensweise

Bergbaugebiete sind gest

�

orte geologishe Systeme, in denen sih Mineralgesell-

shaften den ver

�

anderten Zustandsbedingungen anpassen m

�

ussen. Prim

�

ar betrof-

fen ist das Eisensul�d (FeS

2

: Pyrit, Markasit) der Hangendsedimente und der

niht abbauw

�

urdigen Kohle von Braunkohlentagebauen sowie weitere Metallsul-

�de aus Erzlagerst

�

atten.

Mit der Verkippung und Aufhaldung von Abraum tritt Sauersto� zu und die

Sul�de werden oxidiert. Die Oxidation kann auh durh Bakterien um bis einem

Faktor 10

6

beshleunigt ablaufen (Kleinmann et al. (1981)). Eisendisul�de wer-

den zun

�

ahst in Eisen(II)-Sulfate

�

uberf

�

uhrt. Dabei wird Shwefels

�

aure freigesetzt

und im weiteren Verlauf Fe(II) zu Fe(III) oxidiert. In den Mineralen enthaltene

Spurenmetalle, wie zum Beispiel Mn, Cu, Ni, Co, Pb, As werden mobilisiert und

stellen zusammen mit der S

�

aure eine Gef

�

ahrdung f

�

ur Ober

�

ahen- und Grund-

wasser dar. Durh die h

�

au�g nur geringen Karbonatgehalte ist die Pu�erkapazit

�

at

des Systems gering. Das Milieu im Abraum und in den Gew

�

assern von Erz- und

Bergbaufolgegebieten bleibt daher oft

�

uber sehr lange Zeit shwefelsauer.

Sulfat ist das h

�

au�gste Anion, das abh

�

angig von pH, Aktivit

�

at von Fe

3+

und der

Verf

�

ugbarkeit von Alkaliionen sekund

�

are, shwerl

�

oslihe eisen- und sulfathaltige

Minerale, wie Jarosit KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

und Shwertmannit Fe

8

O

8

(OH)

6

(SO

4

)

2

bildet, die einen Teil des Sulfates und der freigesetzten Spurenmetalle zun

�

ahst

binden. Grundwasserwiederanstieg, Flutung und Ma�nahmen zur Neutralisierung

ver

�

andern die hemishen Bedingungen. Sekund

�

are Minerale werden instabil, Sul-

1
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fat und Spurenmetalle k

�

onnen erneut freigesetzt werden. Terti

�

are Folgeprodukte

wie z.B. Eisen(III)-Oxyhydroxide (Goethit) entstehen.

Auh in metallurgishen Prozessen treten eisen- und sulfathaltige Reaktionspro-

dukte mit einem Gef

�

ahrdungspotential f

�

ur Boden und Wasser auf. In der Zin-

kaufbereitung wird die F

�

allung von Jarositen zur Entfernung von Eisen aus den

Proze�l

�

osungen eingesetzt. Der Jarosit muss auf Monodeponien verbraht. Durh

Lekagen sind Shwermetallemissionen in Ober

�

ahen- und Grundw

�

asser m

�

oglih.

Die langfristigen Auswirkungen dieser Mineral-Neu- und -Umbildungen mit ih-

ren untershiedlihen R

�

ukhalteverm

�

ogen f

�

ur Sulfat und Spurenmetalle auf die

Qualit

�

at von Ober

�

ahen- und Grundw

�

asser sind niht im Detail bekannt. Es be-

steht daher dringender Bedarf, die den Prozessen zugrundelegenden Mehanismen

aufzukl

�

aren.

Niedrige pH-Werte im Bereih zwishen 1 und 3, die sih bei fehlender Pu�er-

kapazit

�

at und geringen Niedershlagsmengen in Kippensedimenten und Oxida-

tionszonen einstellen, sind eine Voraussetzung zur Bildung von Jarositen. Die-

se Bedingungen werden in vielen Kippen im Mitteldeutshen und im Lausitzer

Braunkohlenrevier erf

�

ullt. Jarosit konnte dort h

�

au�g nahgewiesen werden und

spielt f

�

ur den Eisen- und Shwefelhaushalt in diesen Bergbaufolgegebieten eine

wesentlihe Rolle.

Die neugebildeten Mineralphasengesellshaften werden sih mit der zunehmenden

Wassers

�

attigung als Folge der Flutung (pH-Anhebung) wieder ver

�

andern. Ziel in

dieser Hinsiht ist es, den Mehanismus und die Kinetik der aquatishen Reaktio-

nen von Jarosit au�erhalb der Stabilit

�

at aufzukl

�

aren und quantitativ zu erfassen,

die Bildung neuer Mineralphasen zu verfolgen und deren Aufnahme

�

okotoxisher

Elemente aus den Jarositen zu bestimmen.

Shl

�

usselrollen f

�

ur diese Reaktionsketten kommen den Mineralober

�

ahen zu.

In situ Messungen der aquatishen Ober

�

ahenreaktionen mit dem Rasterkraft-

mikroskop, begleitet von Modellierungen zur Terminierung und Stabilit

�

at von

Kristall

�

ahen des Jarosits, k

�

onnen helfen, die Ober

�

ahenprozesse an vershie-

denen Kristall

�

ahen und die Untershiede in den Mehanismen und der Kinetik

als Funktion der kristallographishen Rihtung aufzukl

�

aren. F

�

ur diese Modellie-

rungen und f

�

ur die der Shwingungsbanden liefern r

�

ontgendi�raktometrishe Un-

tersuhungen die notwendigen Strukturdaten. Komplement

�

ar zu den di�rakto-

metrishen Methoden sind aus der Shwingungsspektroskopie Daten

�

uber die
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lokalen Merkmale der Kristallstruktur und m

�

oglihe

�

Anderungen im Kraftfeld

durh Kationenersatz ableitbar. F

�

ur diese Arbeit wurde eine Vorgehensweise

gew

�

ahlt, die

�

uber Ermittlung von Kristallstrukturdaten auf der Basis von r

�

ontgen-

di�raktometrishen und shwingungsspektroskopishen Untersuhungen die aqua-

tishen Reaktionen der Jarosite shwerpunktm

�

a�ig mit dem Rasterkraftmikroskop

untersuht und theoretish aufkl

�

art. Daf

�

ur mussten Jarosite in ausreihender

Gr

�

o�e synthetisiert werden, denn Kippenjarosite sind wegen ihrer sehr kleinen

Kristalle (1-2 �m) und wegen ihrer wehselnden Zusammensetzung nur bedingt

f

�

ur die kristallographishen Untersuhungen und f

�

ur die Beobahtung dynami-

sher Ober

�

ahenprozesse mit dem Rasterkraftmikroskop geeignet.

Im folgenden Diagramm (Abb. 1.1) sind die in dieser Arbeit angewendeten Metho-

den und die zwishen ihnen bestehende Zusammenh

�

ange shematish dargestellt.

Abbildung 1.1: Shematishe Darstellung der f

�

ur diese Arbeit ausgew

�

ahlten Vorge-

hensweise.



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

1.2 Stand der Forshung

Die Kristallstrukturfamilie der Alunite, AM

3

(TO

4

)

2

(OH)

6

, zu der die Jarosi-

te geh

�

oren, ist bez

�

uglih des kristallhemishen Potentials f

�

ur Speiherminera-

le gut bekannt. Fairhild (1933) beshreibt die Synthese von K-, Rb-, Pb- und

Ag-haltigen Jarosit bei 110 und 165-180

Æ

C. Lengauer et al. (1994) haben Li-

teraturzitate mit Daten

�

uber kristallhemishe Formeln und Gitterkonstanten

von 62 mit Jarosit isostrukturellen Verbindungen zusammengestellt. Die Gitter-

parameter sind in trigonaler Aufstellung angegeben bis auf die von Goreixit

(BaAl

3

(PO

4

)(PO

3

OH)(OH)

6

), die als pseudotrigonal bestimmt wurden (Rados-

lovih und Slade (1980); Radoslovih (1982); Blanhard (1989)). Einen ersten

Hinweis auf Abweihungen von der trigonalen Symmetrie bei Jarositen gab es von

Shaller (1916). Er beobahtete anomal zweiahsige, nat

�

urlihe K-haltige Jarosite.

Deviatkina und Paljhik (1985) berihten

�

uber Aufspaltung von R

�

ontgenreexen

bei einem NH

4

-haltigen Jarosit. Bisher konnten aber monokline nat

�

urlihe Ja-

rosite niht best

�

atigt werden. Orthorhombishe, monokline und trikline Glieder

der Alunit Familie sind in Jambor (1999) angegeben. Sie zeigen alle eine starke

pseudotrigonale Symmetrie.

Einkristallstrukturdaten sind z.B. von Menhetti und Sabelli (1976) f

�

ur K-Jarosit

ver

�

o�entliht worden. Solhe fehlen allerdings f

�

ur Na-, H

3

O-Jarosit und f

�

ur das

Chromat-Analogon des K-Jarosits (KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

). Na- und H

3

O-Jarosit

wurden anhand von Pulver-Neutronenbeugungsdaten (Wills et al. (1998), Wills

and Harrison (1996)), die bei 2 K durhgef

�

uhrt worden sind, verfeinert. Nord-

man (1962) hat die Geometrie des H

3

O-Ions in einem Oxoniumperhlorat als

pyramidal bestimmt.

Leerstellen auf M-Positionen und Ladungsausgleih durh H

+

, die O

(2)

und O

(OH)

oder nur O

(OH)

zugeteilt werden, sind f

�

ur Alunit von Ripmeester et al. (1995) und

f

�

ur K-Jarosit von Baron und Palmer (1996a) diskutiert worden.

Der Einbau von

"

Fremdelementen\ orientiert sih an den Ergebnissen aus Zwen-

kau und Cospuden (Pentinghaus und Cesnovar (1998)). Vogelgsang (1999) fand

im Zusammenhang mit Jarositen erh

�

ohte Gehalte an As, Pb, Cr, Co, Zn, Cu,

Mn.

Der Einbau von Oxonium in die Jarosit-Struktur wird kontrovers diskutiert -

seine Existenz jedoh niht bezweifelt. Bisher liegen aber auh keine eindeutige
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Beweise vor, weder aus shwingungs-, noh aus NMR-spektroskopishen Unter-

suhungen. Wilkins et al. (1974) f

�

uhrten IR-spektroskopishe Untersuhungen an

Mineralen -unter anderem auh an Jarosit- durh, in denen die Anwesenheit von

Oxoniumionen vermutet aber niht siher festgestellt wurde. In der Literatur wird

bei der Interpretation von Shwingungsspektren auf die von Substanzen mit ein-

faheren Strukturen und

�

ahnlihen Baueinheiten bekannten Frequenzen zur

�

uk-

gegri�en. Powers et al. (1975) berihteten

�

uber IR-spektroskopishe Merkmale

von K- und H

3

O-Jarositen und ihren Chromat-Analoga. Sie konnten zeigen, dass

die beiden Mineral-Gruppen isostrukturell mit Alunit sind. In der Arbeit von

Rossman (1976) sind optishe- und IR-Absorbtions-Daten beshrieben worden.

Anhand der Analyse von IR- und Raman-Spektren im Bereih von 400 bis 1300

m

�1

haben Arhipenko und Bokii (1979) angenommen, dass R

�

3m die Raum-

gruppe f

�

ur Na-Jarosit und Na-Alunit ist. Synthetishe K-, NH

4

-, Na-, Ag- und

Pb-Jarosite sind mittels Shwingungsspektroskopie von Sasaki et al. (1998) zwi-

shen 200 und 1300 m

�1

untersuht worden. Die Tendenz der Frequenz von zwei

SO

2�

4

- und drei Fe-O-Shwingungsmoden mit Vergr

�

o�erung der -Gitterkonstante

abzunehmen, wurde als harakteristishes Merkmal f

�

ur die Untersheidung dieser

Verbindungen vorgeshlagen.

Es sind keine Literaturdaten

�

uber 

�

ahenspezi�she Au

�

osungsversuhe an Jaro-

sit bekannt. Lediglih berihten Baron und Palmer (1996a)

�

uber Bulk-Au

�

osungs-

versuhe zwishen 4 und 35

Æ

C. Die Autoren geben auh einen Hinweis auf erh

�

ohte

L

�

oslihkeit der Jarosite mit dem Gehalt an H

3

O. In einem weiteren Artikel (Ba-

ron und Palmer (1996b)) berihten sie

�

uber ein breiteres pH,Eh-Stabilit

�

atsfeld

von KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

gegen

�

uber K-Jarosit KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

.

Physikalishe Eigenshaften der Jarosite wie Kraftkonstanten, elastishe Kon-

stanten, Phonondispersionskurven usw., die f

�

ur die Berehnungen der Shwin-

gungsmoden und der Ober

�

ahenstabilit

�

at notwendig sind, fehlen. Auh Unter-

suhungen

�

uber die Wahstumsmehanismen von Jarositen sind in der Literatur

bisher niht beshrieben. Es ist aber f

�

ur andere Minerale shon bekannt, dass f

�

ur

das Wahsen von Kristallen eine

�

Ubers

�

attigung der Ausgangssto�e niht unbe-

dingt erforderlih ist. Nah der Theorie von Burton, Cabrera und Frank (Burton

et al. (1951)) kann idiomorphes Kristallwahstum bei niedrigen

�

Ubers

�

attigungen

auf die Tatsahe zur

�

ukgef

�

uhrt werden, dass Kristalle oft einen niht perfekten

Realbau aufweisen. Diese Theorie des Spiralwahstums weist dem Austritt von
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Shraubenversetzungen an der Ober

�

ahe eines Kristalls einer Shl

�

usselrolle zu.



Kapitel 2

Experimenteller- / Theoretisher

Teil

In diesem Kapitel werden die Jarosit-Proben, die experimentellen bzw. theore-

tishen Grundlagen ihrer Synthese, des Wahstums und ihrer hemishen und

mineralogish-kristallographishen Charakterisierung, sowie der Experimente zu

Untersuhung ihrer aquatishen Reaktionen beshrieben.

2.1 Probenmaterial

Jarosite sind in Natur und Tehnik weit verbreitet. Sie �nden sih (i) als Se-

kund

�

arphasen in Oxidationszonen eisenhaltiger Erzlagerst

�

atten, (ii) als Sekund

�

ar-

phasen in anthropogen beeinussten Bergbaufolgegebieten und (iii) als Abfall-

produkt in industriellen Prozessen, z.B. bei der Entfernung von Eisen in der

Zinkhydrometallurgie.

Proben untershiedliher Herkunft (nat

�

urlih, entstanden durh anthropogenen

Eingri� in die Natur, synthetish) wurden f

�

ur diese Arbeit verwendet. Ausgangs-

punkt waren Jarosite aus den Braunkohlentagebaugebieten Mitteldeutshlands

und der Lausitz. Die Untersuhungen leiten sih deshalb haupts

�

ahlih aus den

Eigenshaften dieser Jarosite ab.

In Kippen- und Seesedimenten der beprobten Braunkohlentagebaugebieten (Mit-

teldeutshland: Cospuden, Zwenkau; Lausitz: Plessa) wurden neben Na- und NH

4

-

�

uberwiegend K-haltige Jarosite nahgewiesen. Nat

�

urlihe Jarositkristalle von der

Typlokalit

�

at Jarosa in Spanien (K-Jarosit), Huanini in Bolivien (K-Jarosit), Ma-

7
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juba Hill in Nevada (K-Jarosit), Mamoth Mine in Utah (K-Jarosit), Utah (Ar-

gentojarosit, aus dem mineralogishen Museum der Universit

�

at Heidelberg), Ka-

mariza bei Laurion in Griehenland (Na-Jarosit) wurden bei vershiedenen Ex-

perimenten wie Bestimmung der Morphologie, der Gitterkonstanten, Einkristall-

strukturverfeinerung usw. zum Vergleih mit dem synthetishem Material heran-

gezogen.

Jarosite aus Kippenmaterial aus dem Bergbau, und auh aus den R

�

ukst

�

anden

nah Zinkgewinnung oder der Pyritr

�

ostung sind wegen ihrer sehr kleinen Kristalle

(<5 �m) nur bedingt f

�

ur kristallographishe Untersuhungen und f

�

ur die Beobah-

tung dynamisher Ober

�

ahenprozesse mit dem Rasterkraftmikroskop geeignet.

Dazu ist es kaum m

�

oglih, reine Konzentrate zu bekommen. Experimente an syn-

thetishem Material haben den Vorteil, dass Ursahe-Wirkungsbeziehungen di-

rekt beobahtet werden k

�

onnen. Aus diesem Grund wurden Jarosite und verwand-

te Verbindungen AM

3

(TO

4

)

2

(OH)

6

(A=Na,K,H

3

O; M=Fe,Cr; T=SO

4

,CrO

4

) syn-

thetisiert, um strukturell und in ihrer Zusammensetzung de�niertes Ausgangsma-

terial zu erhalten. Untershiedlihe Methoden sind angewendet worden, um Ja-

rosite mit

�

ahnliher Kristallhemie und Struktur wie in den Kippen zu erzeugen.

2.1.1 Synthesen

Um die Kristallitgr

�

ossen der Syntheseprodukte zu optimieren, sind zu Beginn

der Arbeit vershiedene Synthesemethoden eingesetzt worden, die in diesem Ab-

shnitt dargestellt werden. Ziel war es, Jarositkristalle mit Kantenl

�

angen von

mehreren 10-er �m zu erhalten, um die Probenpr

�

aparation f

�

ur ober

�

ahenana-

lytishe Untersuhungen

�

uberhaupt erst zu erm

�

oglihen. Tabelle B.1 auf S. 115

enth

�

alt die Synthesebedingungen f

�

ur die vershiedenen Proben mit Angabe der

Bereihe der Kristallitgr

�

o�en.

� Synthese im Autoklav

Diese Synthesen wurden nah der bew

�

ahrten Vorshrift von Fairhild (1933)

durhgef

�

uhrt. Fairhild beshreibt die Synthese von K-Jarosit aus K

2

SO

4

, Fe

2

(SO

4

)

3

und H

2

SO

4

-L

�

osungen in vershlossenen Pyrex-Glasrohren bei 110 und 165-180

Æ

C,

maht aber keine Angaben

�

uber die Kristallitgr

�

o�en. F

�

ur die Synthesen in dieser

Arbeit wurden anstelle der Glasrohre Stahlautoklaven mit Teoneins

�

atzen ver-

wendet (Abb. 2.1 auf S. 9). Na-haltige Jarosite konnten mit Na

2

SO

4

anstelle von
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K

2

SO

4

dargestellt werden. Die Kristallisation erfolgte aus einer w

�

assrigen L

�

osung

�

ubliherweise bei 150

Æ

C und 5 bar. Als Ausgangssubstanzen wurden st

�

ohiome-

trishe Verh

�

altnisse sowie

�

Ubersh

�

usse an K, Na oder Fe eingesetzt, um Unterbe-

setzungen zu verringern. 1N H

2

SO

4

-L

�

osung diente bei den meisten Synthesen als

uide Phase. Sie bewirkt die Bildung von gr

�

osseren Kristallen durh verlangsamte

Hydrolyse des Eisensulfates (Fairhild (1933)). H

3

O-Jarosit wurde nah Dutriza

und Kaiman (1976) nur aus einer w

�

assrigen Fe

2

(SO

4

)

3

-L

�

osung synthetisiert. In

allen Experimenten wurden sowohl die Konzentrationen an Ausgangssubstanzen

als auh die Versuhszeiten variiert (Tabelle B.1 auf S. 115).

Abbildung 2.1: Versuhsanordnung zur Synthese von Jarositen im Autoklav (ohne

oder mit Jarosit-Keimkristallen, Quarz oder Glasplatte als Substrat.)

Mitglieder der sog. Alunit-Jarosit-Gruppe sind Substanzen, die als Hauptelemen-

te neben K und Na auh Pb, Rb, Sr, Ba, Ag, neben Al, Fe auh V, Cr usw.

enthalten k

�

onnen (Lengauer et al. (1994)). In den untersuhten Braunkohlentage-

bauen wird jedoh in der Regel gen

�

ugend K und im Kontakt mit Zehsteinw

�

assern

auh Na angeboten, so dass die Bildung von K- bzw. Na-Jarositen m

�

oglih ist.

Die Aufgrund der kleinen Kristallite shwierige Analytik verhindert bisher detai-

lierte Untersuhungen

�

uber den Einbau von Elementen, speziell Shwermetallen

in geringen Konzentrationen in Jarositen. Daten von Pentinghaus und Cesnovar

(1998) und Vogelgsang (1999) lassen vermuten, dass As, Pb, Cr, Co, Zn, Cu, Mn,

V, Ba und Sr in Gehalten bis zu mehreren 100 ppm in Kippenjarositen (Zwen-

kau, Cospuden) enthalten sein k

�

onnen. Synthesen zum Einbau von zus

�

atzlihen

Elementen in die Jarositstruktur orientierten sih an diesen Ergebnissen.
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Variationen des Verfahrens durh Zugabe von Quarz- oder Glaspl

�

atthen, K-

Jarosit- oder Pyrit-Keimkristallen, in oder oberhalb der Synthesel

�

osung, sind bei

den K-Jarosit-Synthesen getestet worden (s. Abb. 2.1 auf S. 9 und Tabelle B.1 auf

S. 115) mit dem Ziel durh Keimbildung bzw. durh Weiterwahsen vorgegebener

Keime gr

�

o�ere Kristalle zu erhalten.

Die Autoklaven wurden nah Ende der Synthese imWasser abgeshrekt, die Pro-

ben mehanish von der Teonwand abgetrennt, �ltriert, gr

�

undlih mit zweifah

deionisiertem Wasser gesp

�

ult und 24 h bei 100

Æ

C getroknet.

� Gelmethode

Hintergrund dieses Verfahrens ist das Kristallwahstum in einem w

�

assrigen Gel

durh Di�usion und hemishe Reaktionen in L

�

osungen. Eine Anordnung mit

je einem gro�en Vorratsbeh

�

alter an K

2

SO

4

� und Fe

2

(SO

4

)

3

:aq-L

�

osungen (je a.

150 ml) (Abb. 2.2 auf S. 10) wurde zur Kristallz

�

uhtung in Gelen verwendet. Die

Versuhe fanden bei Raumtemperatur statt. Reaktionsl

�

osungen wurden mit ver-

shiedenen Konzentrationen angesetzt (s. Tabelle B.1 auf S. 115). Zur Bereitung

des Silia-Gels wurden TEOS, Ethanol, deionisiertes Wasser und wenige Trop-

fen konzentrierte HCl- oder H

2

SO

4

-L

�

osung in untershiedlihen Verh

�

altnissen ge-

misht (nah Bukley und Greenblatt (1994)). Die pH-Werte wurden w

�

ahrend der

Pr

�

aparation des Gels st

�

andig kontrolliert und im Stabilit

�

atsbereih von Jarosit

gehalten (zwishen 1.5 und 3).

Abbildung 2.2: Versuhsanordnung zur Synthese von Jarositen nah der Gelmethode.

Zur heterogenen Keimbildung wurden in das Gel Quarz-Kristalle implantiert.

� Ausf

�

allung aus hei�er L

�

osung

Eine einfahe Anordnung zur Synthese von Jarositen ist ihre Ausf

�

allung aus einer

hei�en (T � 96

Æ

C), ges

�

attigten L

�

osung von KOH und Fe

2

(SO

4

)

3

:aq in einem

Erlenmeyerkolben (Baron und Palmer (1996a)), s. auh Tabelle B.1 auf S. 115.
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� Kristallz

�

uhtung in fester Phase im Autoklaven

Bei diesem Verfahren sollte der zu z

�

uhtende Kristall aus einer festen N

�

ahrpha-

se entstehen. Die Um-/Rekristallisation einer polykristallinen Probe kann zur

Pr

�

aparation gr

�

o�erer, einkristalliner K

�

orner herangezogen werden. Zur Jarosit-

Kristallz

�

uhtung wurden K

2

SO

4

und Fe

2

(SO

4

)

3

:aq in vershiedenen st

�

ohiome-

trishen Verh

�

altnissen gemisht und ohne Zusatz von Fl

�

ussigkeit im Autoklaven

bei 150

Æ

C und 5 bar untershiedlih lang behandelt (Tabelle B.1 auf S. 115). Bei

der Umwandlung in Jarosit sollten Shwefels

�

aure und Wasser freigesetzt werden:

K

2

SO

4

+ 3Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O ! 2KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

+ 6H

2

SO

4

+ 7:5H

2

O

� Kristallz

�

uhtung im Temperaturgradienten

In einem mit H

2

SO

4

-L

�

osung (pH=1.9) gef

�

ullten Glaskolben wurde eine Tempera-

turdi�erenz �T = T

1

�T

2

erzeugt (Abb. 2.3 auf S. 11). Im Bereih der h

�

ohsten

Temperatur T

1

(a. 60

Æ

C) be�ndet sih feinkristallines Jarositpulver. Die L

�

osung

ist ges

�

attigt. In dem oberen Teil des Glaszylinders sind Jarosit-Keimkristalle ein-

gesetzt. Die Temperatur betr

�

agt dort a. 30

Æ

C (T

2

). Die L

�

osung wird in den

k

�

alteren Bereihen

�

ubers

�

attigt und es sollte zur Kristallisation an den Jarosit-

Keimkristallen kommen.

Abbildung 2.3: Versuhsanordnung zur Synthese von Jarositen im Temperaturgradi-

enten (T

1

> T

2

).

� Versuhe zur Jarositsynthese durh Verdunstungsexperimente

Shwefelsaure K- und Fe

3+

-Sulfatl

�

osungen (pH 1.5-2) verdunsteten in o�enen

Gef

�

a�en bei Raumtemperatur und auf dem Sandbad bei 60

Æ

C, um aus der

�

Ubers

�

atti-

gung Jarosit-Kristalle zu erzeugen.
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2.2 Charakterisierung der Jarosite

Eine ausf

�

uhrlihe Charakterisierung der Jarosite nah morphologishen, kristall-

hemishen und strukturellen Gesihtspunkten ist die notwendige Grundlage f

�

ur

die Aufkl

�

arung und das Verst

�

andnis der Mehanismen und der Kinetik ihrer aqua-

tishen Reaktionen. In den n

�

ahsten Abshnitten werden die experimentellen Be-

dingungen und die theoretishen Grundlagen f

�

ur die vershiedenen angewendeten

Methoden beshrieben.

2.2.1 Korngr

�

o�e und Morphologie

2.2.1.1 Lihtmikroskopie

Die lihtmikroskopishe Charakterisierung der Syntheseprodukte erfolgte mit ei-

nem Polarisationsmikroskop vom Typ Leitz DMRXP bis zu 500-faher Vergr

�

o�e-

rung. Die nat

�

urlihen Proben dagegen wurden wegen ihrer unregelm

�

a�igen H

�

ohe

und den gr

�

o�eren Kristallen mit einem Stereomikroskop Leia MC8 mit bis zu

50-faher Vergr

�

o�erung untersuht.

2.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

F

�

ur die rasterelektronenmikroskopishen Untersuhungen stand ein Ger

�

at

�

alterer

Bauart der Firma Philips vom Typ SEM 505 mit einer Wolfram-Heizkathode zur

Verf

�

ugung, das niht mehr f

�

ur eine detaillierte Abbildung der maximal nur 1-2

�m gro�en Jarosite aus den Braunkohlentagebauen ausreihte. Die synthetishen

Jarosite konnten jedoh mit zufriedenstellender Abbildungsqualit

�

at beshrieben

werden. Zeitweiser Zugang zu einem Rasterelektronenmikroskop neuerer Bauart

(Fa. Leo, Typ DMS 982 Gemini, energiedispersiven R

�

ontgenuoreszenz-System

der Fa. Oxford, Typ LINK-ISIS 300) mit Feldemissionskathode (h

�

ohere Au

�

osung)

erm

�

oglihte Untersuhungen zur Kristallmorphologie feinkristalliner Proben. Zur

ober

�

ahenbetonten Abbildung wurden Sekund

�

arelektronen bei niedriger Beshleu-

nigungsspannung bis hinunter zu 2 kV detektiert. Bei niedrigen Beshleunigungs-

spannungen kann auf eine Bedampfung mit leitf

�

ahigem Material (C, Au) verzih-

tet werden, da sih die Proben kaum auaden. Die semiquantitativ arbeitende

energiedispersive R

�

ontgenuoreszenzanalyse (EDX) diente der qualitativen he-

mishen Einordnung der Reaktionsprodukte.
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Ein bei (normalen) REM-Untersuhungen unerw

�

unshter E�ekt, n

�

amlih die Kon-

tamination der Probenkamer durh Kohlenwassersto�e und Silikon

�

ole aus den

Vakuumpumpen wurde f

�

ur die Erzeugung von Referenzt

�

urmhen f

�

ur die in situ

AFM-Untersuhungen benutzt. Diese Verunreinigungen werden auf der Probeno-

ber

�

ahe adsorbiert und unter Elektronenbeshuss wahsen Kontaminationst

�

urm-

hen aus gekrakten und vernetzten Kohlenwassersto�en und Si-Verbindungen

auf, wobei die H-Atome gr

�

o�tenteils herausgeshlagen werden (Reimer und Pfef-

ferkorn (1977)).

Unbeshihtete Jarositkristallober

�

ahen wurden mit einem punktf

�

ormig fokus-

sierten elektronen Strahl zwishen 1 s und 10 s beshossen. Mit dem REM vom

Typ Philips SEM 505 konnte ein Netz von Referenzpunkten niht automatish ge-

neriert werden, da kein steuerbarer motorgetriebener Probentish vorhanden war.

Das Aufbringen der Referenzpunkte erfolgte manuell. Zur Erzeugung kreisf

�

ormi-

ger Referenzpunkte sollte die Ober

�

ahe m

�

oglihst senkreht zum Elektronen-

strahl orientiert sein. Bei einer shr

�

ag liegenden Fl

�

ahe werden l

�

anglihe Struk-

turen erzeugt, die f

�

ur die sp

�

atere Anwendung als Referenz bei den AFM-Unter-

suhungen ung

�

unstig sind (siehe auh Kapitel Diskussion, Abb. 4.28 auf S. 106).

2.2.2 Zusammensetzung

Es hat sih gezeigt, dass neben den kristallographishen Untersuhungen die he-

mishe Analytik der synthetishen Jarosite eine besondere Stellung einnehmen

muss, da die synthetishen Jarosite (als auh nat

�

urlihe) oft niht der St

�

ohio-

metrie von einem A-Kation und drei M-Kationen entsprehen. Die hemishe

Analytik dient auh der Kontrolle bei der Bestimmung von Mishkristallzusam-

mensetzungen.

Atomemissionsspektroskopishe Analysen mit Anregung durh induktiv gekop-

peltes Plasma (ICP-AES) wurden mit der Hilfe eines Jobin Yvon JY 38 S-VHR

Spektrometers durhgef

�

uhrt.

Synthetishe Jarositkrusten wurden in 10 ml 37% HCl-L

�

osung (a. 12 molar) 12

h bei 150

Æ

C im Autoklaven aufgel

�

ost und mit deionisiertem Wasser verd

�

unnt.

Zur Kontrolle wurden immer auh die verwendeten S

�

auren und das deionisierte

Wasser untersuht.

Zur quantitativen Bestimmung der hemishen Zusammensetzung wurde f

�

ur Kri-
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stalle ausreihender Gr

�

o�e (a. > 15 �m) neben der ICP-AES auh die Elektro-

nenstrahlmikrosonde mit wellenl

�

angendispersiven R

�

ontgenuoreszenzspektrome-

tern (WDS-SEM CAMECA SX51) eingesetzt.

Chemishe Analysen mitteln

�

uber einen gro�en Teil der Probe. Selbst geringe Ver-

unreinigungen durh anderen Phasen k

�

onnen Ergebnisse verf

�

alshen. Elektronen-

strahlmikroanalysen wurden als erg

�

anzendes Verfahren notwendig, da hemishe

Analysen zum Teil sih widersprehende Ergebnisse lieferten. Von Jarositproben

wurden in der Universit

�

at Heidelberg wasserfreie Anshli�e pr

�

apariert. Die Jaro-

sitanalytik erfolgte bei einer Anregungsspannung von 15 kV, einen Strahlstrom

20 nA bei Z

�

ahlzeiten von 10 Sekunden (seltener 30 oder 60 Sekunden pro Ele-

ment). Die Nahweisgrenzen liegen dann bei einer Gr

�

o�enordnung von 0.1 Gew%

des betre�enden Elementes.

Die Kalibrierung erfolgt

�

uber oxidishe und silikatishe Standardmaterialien, die

durh die Firma Camea oder das Smithsonian Institut Jarosewih (1980) ver-

trieben werden: Baryt f

�

ur SO

4

, Ba, Orthoklas f

�

ur K, Albit f

�

ur Na, H

�

amatit f

�

ur Fe,

Cr

2

O

3

f

�

ur Cr. W

�

unshenswert sind Standards, deren Zusammensetzung m

�

oglihst

�

ahnlih den zu untersuhenden Materialien liegt. Solhe Standards gibt es zur Zeit

niht.

Die Matrixkorrektur der Rohdaten erfolgt mit dem in der Auswertesoftware von

Camea enthaltenen Algorithmus nah Pouhou und Pihoir (1984).

Die Elektronenstrahl-Mikrosonde erlaubt bei Feststo�en die qualitative und quan-

titative Analyse aller hemishen Elemente ab der Ordnungszahl 5 (Bor). Die

Elektronenstrahlmikroanalyse erfolgt im Idealfall auf einer polierten kristallinen

Probe. Da der Elektronenstrahl einen Bereih von a. 5 �m Durhmesser auf dem

Kristall bestrahlt und a. 5 bis 10 �m in die Probe eindringt, ergibt sih ein meh-

rere 10er �m

3

-gro�es Anregungsvolumen. Das bedeutet, derartige Analysen sind

nur an hinreihend gro�en Kristallen mit Kantenl

�

angen von mindestens 10 bis

15 �m durhf

�

uhrbar. Die Bestimmung der hemishen Zusammensetzung mit der

Elektronenstrahlmikroanalyse hat den Vorteil, dass die zu analysierenden Kristal-

le gezielt ausgesuht werden k

�

onnen. Werte f

�

ur die hemishe Zusammensetzung

eines Kristalls m

�

ussen durh Mittelung mehrerer Messpunkte auf dem Kristall,

Werte f

�

ur eine Gesamtprobe durh eine hinreihend gro�e Anzahl von Messungen

mehrerer Kristalle ermittelt werden.

F

�

ur die Korrekturverfahren wurden formel 11 Sauersto�e und 3 H

2

O-Gruppen
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(insg. 14 O und 6 H) aus der idealen St

�

oihiometrie (AFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

) zugrun-

degelegt. Das bringt automatish den Fehler mit sih, dass die H

3

O-Gruppen in

der A-Position niht ber

�

uksihtigt werden. Da aber die Summe der H

3

O in den

alkalihaltigen Jarositen vor der Korrektur niht bekannt ist, muss ihr Einuss auf

die Korrekturrehnungen vernahl

�

assigt werden.

Zus

�

atzlih zur Elektronenstrahlmikroanalyse und der ICP-AES wurden in be-

grenztem Umfang auh Kristallstrukturverfeinerungen genutzt, um zus

�

atzlihe

Informationen

�

uber die hemishe Zusammensetzung der Jarosite zu erhalten.

2.2.3 R

�

ontgendi�raktometrie

R

�

ontgenpulverdi�raktometrishe Untersuhungen zur Bestimmung der Gitterpa-

rameter sind ein

�

au�erst hilfreihes Mittel zur rashen Einordnung und Klassi�zie-

rung der Jarosite. Aus den gut harakterisierbaren synthetishen Jarositen kann

ein Ger

�

ust von Referenzpunkten aufgestellt werden, so dass die Kristallhemie

von Kippen-Jarositen shnell absh

�

atzbar ist.

Strukturverfeinerungen aus R

�

ontgenpulverdaten oder aus Einkristallmessungen

bilden die Grundlage zur Berehnung von Shwingungsspektren. Dadurh k

�

onnen

gemessene Banden exakt zugeordnet und strukturdynamish interpretiert werden.

Ferner helfen diese Daten auh bei der Identi�zierung von Fremdionen in der Ja-

rositstruktur. Genaue Strukturdaten sind Voraussetzung zur Modellierung der

Terminierung von Kristall

�

ahen und der Stabilit

�

at von Rihtungen der Wahs-

tumsstufen, die abh

�

angig von Kristall

�

ahen und der Kristallhemie variieren

und damit die aquatishen Reaktionen der Jarosite beeinussen. Strukturdaten

aus r

�

ontgendi�raktometrishen Untersuhungen bilden daher eine Grundlage, die

aquatishen Reaktionen untershiedliher Jarosite interpretieren, verstehen und

vorhersagen zu k

�

onnen. Diese Daten sind sowohl f

�

ur feinkristalline Jarosite als

auh f

�

ur Einkristalle mit r

�

ontgenpulver-di�raktometrishen Methoden bzw. aus

Einkristallstrukturverfeinerungen zug

�

anglih.

F

�

ur die R

�

ontgenpulveraufnahmen stand ein Bruker-AXS (fr

�

uher Siemens) D5000

Di�raktometer zur Verf

�

ugung, das in Bragg-Brentano Geometrie betrieben wird.

Die in dieser Arbeit vorgestellten R

�

ontgenpulvermessungen sind mit CuK

�

-Strah-

lung bei 40 kV, 30 mA unter Raumbedingungen durhgef

�

urt worden. Der Unter-

grund durh die Fluoreszenz, die vom Fe-Gehalt der Proben verursaht wird,
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wurde mit einem Graphit-Sekund

�

armonohromator reduziert. Die Aufzeihnung

der Reexintensit

�

aten erfolgt mit einem Szintillationsz

�

ahler in Reexionsstellung.

Da die Proben in der Regel niht in ausreihenden Mengen vorliegen, wurde aus-

shlie�lih mit einem Si-Einkristall-Probentr

�

ager gemessen. Die Substanz wurde

per Hand feingem

�

orsert und als Suspension mit Ethanol auf den Probentr

�

ager auf-

gebraht. 2�-Bereih, Shrittweite, Dauer, Probenrotationsgeshwindigkeit und

Blenden sind probenabh

�

angig und f

�

ur den jeweiligen Auswertezwek (Gitterpa-

rameter, Strukturverfeinerung) angepasst worden.

Der K

�

2

-Intensit

�

atsanteil wurde von den Messdaten abgezogen und die Proben

konnten mit der in der Auswertesoftware (Di�ra 3.3) integrierten PDF-Datei

(Powder Di�ration File) identi�ziert werden.

Geringf

�

ugige Vershiebungen der Reexlagen im Vergleih zu den Lagen der Sub-

stanzen aus der Datenbank k

�

onnen ihre Ursahe in der Probenpr

�

aparation haben,

hier in diesem Fall bei der Verwendung eines Si-Einkristall-Halters durh einen

H

�

ohenfehler. Die Hauptursahe der Linienvershiebungen der untersuhten Sub-

stanzen von dem Referenzmaterial liegt aber in Abweihungen ihrer hemishen

Zusammensetzung.

2.2.3.1 Bestimmung der Gitterparameter

Die Gitterparameter der Jarosite reagieren sehr emp�ndlih auf strukturelle

�

Ande-

rungen, die durh Untershiede in der hemishen Zusammensetzung oder ihrer

thermishen Geshihte verursaht sein k

�

onnen.

Reexe zwishen 29

Æ

2� und 77

Æ

2� bzw. 88

Æ

2� (CuK

�

) sind f

�

ur die Verfeine-

rung der Gitterkonstanten mit der Finax-Software Hovestreydt (1983) verwendet

worden. Als interner Standard wurde Si im Verh

�

altniss a. 1:5 mit der Probe

gemisht.

2.2.3.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Von einigen nat

�

urlihen Jarositen, von synthetishen K-, Na- und H

3

O-Jarosit-

proben (T

Synthese

� 150

Æ

C), sowie vom Chromat-Analogon des K-Jarosits

(KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

lagen ausreihend gro�e Kristalle f

�

ur R

�

ontgen-Einkristall-

messungen vor. Die Intensit

�

atsdaten wurden sowohl unter Raumbedingungen

als auh unter Stiksto�-K

�

uhlung auf einem Einkristalldi�raktometer der Firma
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Bruker-AXS (Smart-CCD System, MoK

�

-Strahlung, Graphitmonohromator) bis

2� = 57

Æ

gemessen. In Tabelle C.4 auf S. 125 sind Messbedingungen und Daten

zu den Strukturverfeinerungen zusammengestellt.

Als Ausgangswerte der Atomkoordinaten f

�

ur die Verfeinerung wurden die Daten

von K-Jarosit von Menhetti und Sabelli (1976) verwendet.

2.2.3.3 Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode

Fehlen Kristalle ausreihender Gr

�

o�e, so ist die Rietveldmethode die einzige

M

�

oglihkeit Strukturdaten zu ermitteln. Nahteil ist, dass sih zum Beispiel durh

Vorzugsorientierung (Texture�ekte) Intensit

�

atsverh

�

altnisse von R

�

ontgenreexen

vershieben, die besonders bei mehrfaher Textur niht zuverl

�

assig ber

�

uksihtigt

werden k

�

onnen.

Die Vertreter der meisten synthetishen Jarosite, sowie die Kippenjarosite, mit ih-

rer maximalen Kristallgr

�

o�e von a. 20 �m sind f

�

ur Einkristallr

�

ontgenaufnahmen

mit einem Labordi�raktometer ungeeignet. Aus diesem Grund wurden die Struk-

turen von im Autoklaven bei 150

Æ

C synthetisierten Na- und H

3

O-Jarositproben

auf der Basis von Pulverdaten mit Hilfe der Rietveld-Methode verfeinert. Einge-

setzt wurde das Computerprogramm Rietia, Version 1.37 Hunter und Howard

(1998). Information

�

uber die Versuhsbedingungen ist in der Tabelle C.8 auf S.

129 zu �nden. Wegen der geringen Ausbeute an Probenmaterial ist ein Proben-

halter aus einem orientiert geshnittenen, untergrundfreien Si-Einkristall benutzt

worden. Um Vorzugsorientierungen, die sih bei der Pr

�

aparation von idiomor-

phen Kristallen h

�

au�g einstellen, zu reduzieren, wurden der Suspension der H

3

O-

Jarositprobe feine Korkpartikel zugemisht, die eine Sedimentation der Kristalle

auf bevorzugte Kristall

�

ahen weitgehend verhindern.

Zu Beginn der Verfeinerungsrehnungen wurde der Nullpunkt mit �xierten Pa-

rametern f

�

ur die Gitterkonstanten, die aus der unabh

�

angigen Verfeinerung mit

internem Standard stammten, angepasst. Als Startparameter f

�

ur die Koordina-

ten sind die Werte aus der Einkristallstrukturverfeinerung in der Raumgruppe

R

�

3m von K-Jarosit eingesetzt worden. Die Protonen der H

3

O-Ionen wurden an-

fangs aus der Verfeinerung ausgeshlossen. F

�

ur das H

3

O-Ion wird nah Nordman

(1962) Pyramidalform angegeben. Bei der Strukturverfeinerung von H

3

O-Jarosit

wurde eine

�

ahnlihe Form f

�

ur das H

3

O-Ion angenommen, bei der an der Spit-

ze das O-Atom sitzt und die drei H-Atome die Basis bilden. Diese nihtplanare



18 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLER- / THEORETISCHER TEIL

Form verletzt die (

�

3m)-Symmetrie dieser h

�

ohstsymmetrishen Position. Behielte

man diese Symmetrie bei, w

�

urde das H

3

O-Ion aus dem Zentrum des A-Polyeders

vershoben, was mit einer Erniedrigung der lokalen Symmetrie verbunden ist.

Deshalb wurde von vorne herein dem O

(A)

-Atom des H

3

O die allgemeinere (6)-

Position auf der dreiz

�

ahligen Ahse mit einer 50 % Besetzung f

�

ur statistishe Un-

ordnung zugeordnet. Startkoordinaten f

�

ur die H

3

O-Atome wurden aus der Arbeit

von Wills and Harrison (1996) genommen. Im Verlauf der Verfeinerung wurde der

Besetzungsfaktor f

�

ur die Position des O

(A)

-Atoms freigegeben (Tabelle C.9 auf S.

130).

F

�

ur Na- und H

3

O-Jarosit existieren Verfeinerungen aus Pulver-Neutronenbeugungs-

daten, die bei 2 K durhgef

�

uhrt worden sind (Wills et al. (1998), Wills and Har-

rison (1996)).

2.2.4 IR- und Raman-Spektroskopie

Die Shwingungsspektroskopie ist eine wihtige Methode zur Identi�zierung und

zur Strukturaufkl

�

arung vershiedener Minerale. Erg

�

anzend zu den di�raktome-

trishen Methoden, die

�

uber die ganze Struktur mitteln, hat sie den Vorteil,

dass auh geringe

�

Anderungen in der lokalen kristallographishen Umgebung der

shwingenden Atome sih in den Vibrationsspektren bemerkbar mahen. F

�

ur Un-

tersuhungen von wassersto�haltigen Mineralen, wie den Jarositen, ist die Ana-

lyse der spezi�shen Shwingungen der Protonen an untershiedlihen Struktur-

positionen unerl

�

asslih.

IR- und Raman-Spektren sind von synthetishen Jarositen und Kippen-Jarositen

mit untershiedlihen A-, M- und T-Kationen (A = Na

+

;K

+

;H

3

O

+

;NH

+

4

;M =

Fe

3+

; (Fe

3+

;Cr

3+

); T = S

6+

;Cr

6+

) gemessen worden. F

�

ur die meisten IR-Messungen

stand ein FT-IR-Spektrometer vom Typ IFS 28 (Fa. Bruker, IMF, Forshungszen-

trum Karlsruhe) zur Verf

�

ugung. Aufgezeihnet wurden die Spektren im Bereih

400 m

�1

bis 4000 m

�1

an KBr-Presstabletten (Probe /KBr Verh

�

altniss von 1.1

mg / 190 mg). Wenige Proben wurden unter gleihen Bedingungen im Bereih

200 m

�1

bis 4000 m

�1

auf einem IFS 48 FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker

(Institut f

�

ur Kristallographie der Universit

�

at Karlsruhe) gemessen. Zur Basislini-

enbestimmung wurde das Referenzspektrum einer reinen KBr-Tablette gemessen

und von der Probenmessung subtrahiert. Alle IR-Messungen fanden unter N

2

-
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Atmosph

�

are statt. Die Au

�

osung (Shrittweite) der Spektren betr

�

agt 4 m

�1

.

Die Zahl der Sans wurde zwishen 256 und 1024 variiert.

Der gemessene Bereih erfasst keine oder nur teilweise Shwingungen von gro�en

Struktureinheiten mit hohen Koordinationszahlen und damit auh keine der gro�en

Abst

�

ande vom Zentralatom zu den ersten Nahbarn, wie z.B. in den K-O- und Na-

O-Polyedern. Derartige Shwingungen mit direkter Beteiligung der Alkaliionen

liegen im Frequenzbereih < 200 m

�1

und k

�

onnen mit dem uns zur Verf

�

ugung

stehenden Spektrometer niht gemessen werden. Aber die anderen Strukturein-

heiten, wie SO

4

-Tetraeder, FeO

2

(OH)

4

-Oktaeder und OH-Gruppen reagieren sehr

emp�ndlih, wenn Ionen untershiedliher Masse (oder auh Wertigkeit) die A-

Position besetzen. Somit k

�

onnen auh die Ein

�

usse der A-Kationen auf die Struk-

tur indirekt detektiert werden.

F

�

ur die ramanspektroskopishen Messungen konnte ein Dilor XY 2 Raman-Mikro-

spektrometer in R

�

ukstreugeometrie im Institut f

�

ur Nukleare Festk

�

orperphysik

des Forshungszentrums Karlsruhe mitbenutzt werden. Die Untersuhung der

Komponenten des Raman-Tensors anhand von polarisierten Spektren war aber

niht Gegenstand dieser Arbeit. Um eine m

�

oglihst zuf

�

allige Partikelorientierung

zu erreihen, damit keine Shwingungen aufgrund von Orientierungse�ekten un-

beobahtet blieben, wurden unpolarisierte Spektren von Pulverproben, suspen-

diert mit Ethanol, mit einem Festk

�

orperlaser (532 nm) bei einer Leistung < 10

mW aufgenommen. H

�

ohere Laserleistung f

�

uhrte zu Probensh

�

aden. Alle Spektral-

bereihe wurden 256 mal

�

uber 40 se. gesannt. Die Spektralau

�

osung ist bes-

ser als 2 m

�1

. Ramanspektren vom Chromat-Analogon des K-Jarosits wurden

an m

�

oglihst zuf

�

allig orientierten Einkristallen wegen Mangel an Probenmateri-

al aufgenommen. Pulverisieren h

�

atte die wenigen Kristalle zerst

�

ort und weitere

Untersuhungen ausggeshlossen. Dennoh sind kleine Orientierungse�ekte niht

v

�

ollig auszushliessen.

Zur Berehnung der Anzahl und der Art der aus der Symmetrie zu erwartenden

Shwingungen wird bisher fast ausshlie�lih die klassishe Methode der Faktor-

gruppenanalyse verwendet. Dabei wird als Anhaltspunkt f

�

ur die Interpretation

der Banden immer auf die Frequenzen

�

ahnliher Baueinheiten, wie z.B. SO

4

-

Tetraeder, in Substanzen mit einfahen Strukturen zur

�

ukgegri�en. Ber

�

uksih-

tigt werden muss aber, dass diese Polyeder eine ganz andere Umgebung in der

Jarositstruktur sehen, die sowohl die Frequenz, die Intensit

�

at als auh das Weg-
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fallen von symmetriebedingten Entartungen der Shwingungen bestimmt.

Die hemishen Bindungsverh

�

altnisse spiegeln sih in den Kraftkonstanten wider,

die wiederum die Shwingungsfrequenzen bestimmen. Selbst kleine Ein

�

usse auf

die Bindungsverh

�

altnisse k

�

onnen deutlih in Frequenzvershiebungen detektiert

werden, noh lange bevor sie sih in ver

�

anderten Bindungsabst

�

anden (die z.B.

durh R

�

ontgenbeugung ermitteln werden k

�

onnen) bemerkbar mahen.

Die Interpretation feiner Untershiede in den untersuhten Strukturen wird durh

Modellierung der Vibrationsspektren zug

�

anglih. Solhe Berehnungen mit einem

realistishen Modell sind ein wesentliher Shritt f

�

ur die Aufkl

�

arung dieser kom-

plizierten Shwingungsspektren. In der Literatur wurden bisher IR- und Raman-

Spektren an Jarositen ausshlie�lih auf der Basis von Faktorgruppenanalysen

ausgewertet.

2.2.4.1 Faktorgruppenanalyse (FGA)

Die Interpretation eines Shwingungsspektrums zum Zweke der Strukturauf-

kl

�

arung erfolgt h

�

au�g so, dass man f

�

ur die in Betraht zu ziehende Strukturen

Anzahl und Art der Shwingungen, die aus der Symmetrie zu erwarten sind,

bestimmt und mit dem beobahteten Spektrum vergleiht.

F

�

ur eine bekannte Struktur kann die Gesamtzahl der Normalshwingungen, ih-

re Beobahtbarkeit im IR- und Raman-Spektrum exakt vorhergesagt werden.

Meistens kann auh in guter N

�

aherung angegeben werden, wie sih die Shwin-

gungen auf Valenz- und Deformationsshwingungen aufteilen. Anhand von Re-

ferenzspektren von bekannten einfaheren Substanzen lassen sih die beobahte-

ten Banden grob interpretieren. Im Bereih <1200 m

�1

�

uberlappen f

�

ur Jarosit

die Shwingungen von Sulfattetraedern, Eisenoktaedern und Hydroxylgruppen.

Das ershwert ihre genaue Zuordnung. Powers et al. (1975) haben die IR-aktiven

Moden der Sulfattetraeder durh Vergleih der IR-Spektren von Jarosit und des-

sen Chromat-Analogon experimentell ermittelt. Die Frequenzen der Strek- bzw.

Deformationsshwingungen von H

3

O, H

2

O und OH wurden auf der Basis der

IR-Spektren von deuterierten Jarositen bestimmt (Kubisz (1972), Powers et al.

(1975)).

Das theoretishe K-Jarosit-Endglied hat die Formel KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

. Wegen

der sehr viel gr

�

o�eren Bindungskr

�

afte innerhalb einer Struktureinheit, wie z.B.

im SO

4

-Tetraeder, FeO

2

(OH)

4

-Oktaeder usw., im Vergleih zu den Kr

�

aften zwi-
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shen ihnen, erleiden die inneren Shwingungen der Struktureinheit durh die

Umgebung im Kristall nur geringe Ver

�

anderungen. Diese geringe Ver

�

anderungen

der Frequenzen der inneren Shwingungen k

�

onnen aber sehr informativ sein, weil

sie die Ver

�

anderung der Bindungskraftkonstanten durh den Einbau von vershie-

denen Ionen in der Struktur widerspiegeln.

Zur Ermittlung der

�

au�eren Shwingungen betrahten wir die Struktureinheit als

starr und f

�

uhren die Faktorgruppenanalyse mit der Korrelationsmethode durh.

Dabei geht man von der Symmetrie der Punktlage aus, die die Struktureinheit

einnimmt. Es m

�

ussen sowohl die Translations- als auh die Rotationsbewegungen

ber

�

uksihtigt werden.

Die inneren Shwingungen werden in zweierlei Art beeinusst. Zum einen wird

der Struktureinheit die Symmetrie der von ihr besetzten Punktlage aufgezwun-

gen, mit der Folge, dass die Entartung von Shwingungen (falls in der freien

Einheit vorhanden) aufgehoben wird, wenn die Punktlagensymmetrie diese Ent-

artung niht mehr zul

�

asst. Zum anderen tritt eine Kopplung der Shwingungen

vershiedener Struktureinheiten auf, sofern mehrere dieser Einheiten in der pri-

mitiven Elementarzelle vorhanden sind. Die Banden k

�

onnen aufspalten.

Die genaue Frequenz und die Gr

�

o�e der Aufspaltung zwishen allen diesen Shwin-

gungspaaren ist von den Kristallkr

�

aften abh

�

angig und kann von den auf die Sym-

metrie bezogenen Berehnungen niht exakt vorhergesagt werden.

Aus diesem Grund wurden zus

�

atzlih die IR- und Raman-Spektren von K-, Na-

und H

3

O-Jarosit modelliert.

2.2.4.2 Modellierung der Shwingungsmoden

Zur Identi�zierung der beobahteten Banden wurden die Jarosit-Shwingungs-

moden durh die Auswahl eines kleinen Clusters n

�

aherungsweise berehnet (Gas-

harova et al. (2000b)). Die dynamishe Matrix dieses Clusters wird numerish

in Diagonalgestalt

�

ubergef

�

uhrt, um die Eigenfrequenzen und die Auslenkung

(Vershiebungsvektoren) der Atome des Clusters zu bestimmen (Mihailova et

al. (1994, 1996)). Dabei werden sowohl Kraftkonstanten verwendet (Tabelle D.1

auf S. 132), die kurzreihweitige Wehselwirkungen zwishen Atompaaren, de-

ren Bindungen kovalenten oder gemisht ionish-kovalenten Charakter aufweisen

als auh Kraftkonstanten zwishen Atomtriplets, die einen Bindungswinkel ein-

shlie�en, und langreihweitige Wehselwirkungen zweier Partner ber

�

uksihtigen.
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Diese Kraftkonstanten entsprehen experimentellen spektroskopishen Daten von

FeOOH, SO

2

und Alkali-Sulfaten, die entweder im Rahmen dieser Arbeit gemes-

sen oder aus der Literatur genommen wurden. Es ist wihtig, die Modellierung

mit geeigneten Clustern und Grenzbedingungen durhzuf

�

uhren. Die Vibrations-

moden des Jarosits sind auf der Basis eines Clusters, der aus einem FeO

2

(OH)

4

-

Oktaeder-Dreierring, zwei SO

4

-Tetraedern, die gemeinsame O

(2)

Atome mit den

Oktaedern haben, aus H-Atomen, die in den OH-Gruppen beteiligt sind und aus

einem K Atom, das gemeinsame O

(OH)

und O

(2)

Atome mit den Oktaedern hat,

modelliert worden (Abb. 2.4 auf S. 22, siehe auh Abb. 4.1 auf S. 56 (Jaro-

sitstruktur)). Die Start-Koordinaten f

�

ur die Atome wurden von der Einkristall-

Strukturverfeinerung des K-Jarosits in der Raumgruppe R

�

3m genommen. Weiter

ist der Cluster entlang den kristallographishen Ahsen verkn

�

upft. Der so gew

�

ahl-

te Cluster besteht aus allen symmetrie-nihtequivalenten Atomen und zieht auf

diese Art und Weise alle kurzreihweitigen Wehselwirkungen in Betraht. Die

langreihweitigen Wehselwirkungen sind in der dynamishen Matrix des Clu-

sters enthalten, wobei die Umgebung der n

�

ahsten (der ersten und der zweiten)

Nahbarn des Clusters ber

�

uksihtigt worden ist.

Abbildung 2.4: Strukturbild des Clusters zur Modellierung der Shwingungsmoden.
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2.3 Aquatishe Reaktionen

Die aquatishen Reaktionen der Jarosite als Zwishenspeiher f

�

ur Sulfat und an-

organishe Shadsto�e bei sih

�

andernden pH-, Eh-Bedingungen sind ein bedeut-

samer Beitrag f

�

ur die Verteilung von Sulfat und Shwermetallen zwishen L

�

osung

und Festphasen in stillgelegten Braunkohlentagebaugebieten, Erzlagerst

�

atten, Ja-

rositdeponien usw.

Unter aeroben Bedingungen kann die Reaktion von Jarosit shematish durh

folgende Reaktion (2.1) beshrieben werden:

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

+ 3H

2

O$ 3Fe(OH)

3

# +2SO

2�

4

+K

+

+ 3H

+

(2.1)

Bezogen auf die Bildung von Goethit FeOOH lautet die Reaktionsgleihung (2.2):

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

+3H

2

O$ 3FeOOH # +2SO

2�

4

+K

+

+3H

2

O+3H

+

(2.2)

Der Untershied zwishen (2.1) und (2.2) ist, dass FeOOH formal als entw

�

assertes

Fe(OH)

3

dargestellt werden kann:

3Fe(OH)

3

$ 3FeOOH # +3H

2

O (2.3)

Durh die Ausf

�

allung von Fe(OH)

3

oder FeOOH werden nah (2.1) und (2.2)

Protonen freigesetzt. Die Jarositreaktion mit H

2

O ist bei der Bildung von Eisen-

Oxyhydroxiden daher ein sulfat- und protonen-freisetzender Prozess.

Reaktionen dieser Art werden ablaufen, wenn der Stabilit

�

atsbereih der Jarosite

unter aeroben Bedingungen verlassen wird, d.h. ab a. pH 3 und Eh ausreihend

f

�

ur Fe

3+

.

2.3.1 Aquatishe Reaktionen ohne

�

au�ere pH-Beeinussung

Jarosite sind nah ihrer Bildung in der Natur Ver

�

anderungen unterworfen. Um

den Einuss der Kristallhemie der Jarosite auf ihre Stabilit

�

at gegen

�

uber w

�

assri-

ger L

�

osung zu ermitteln, wurden synthetishe Jarosite mit untershiedlihen A-

Kationen (A = H

3

O, Na, K) und ein K-Jarosit, bei dem ein Teil des Fe

3+

gegen

Cr

3+

ersetzt ist, im Verh

�

altnis 0.02 g/l, im Bereih der Unters

�

attigung bei pH

> 3, 20

Æ

C , jeweils 7 Tage in deionisiertem Wasser einer Sh

�

uttelbehandlung bei

freier pH-Einstellung unterzogen. Die pH-Werte der L

�

osung wurden vor und nah

dem Experiment mit einer niederohmigen Einstabmesskette bestimmt. Aufgrund
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der sih nur geringf

�

ugig untersheidenden Molmassen der eingesetzten Jarosite

und der nur shwer ermittelbaren und damit niht exakt bekannten Menge an

H

3

O auf den A-Pl

�

atzen des Na-, K-, und K(Fe,Cr)-Jarosites, sowie Unterbeset-

zungen auf dem M-Platz wurde f

�

ur alle Proben die gleihe Einwaage gew

�

ahlt. Die

Untershiede in den Molzahlen sind vernahl

�

assigbar.

2.3.2 Rasterkraftmikroskopie (Atomi Fore Mirosopy

(AFM))

Der zeitlihe Verlauf und das Ausma� von Sulfatfreisetzung und Shadsto�be-

lastungen in Ober

�

ahen- und Grundw

�

assern aber auh die Shadsto�bindung

werden

�

uber Wehselwirkungen zwishen festen Phasen (Minerale) und L

�

osun-

gen, d.h.

�

uber Reaktionen an Ober

�

ahen ablaufen. Von wesentliher Bedeutung

f

�

ur Wahstums- und Au

�

osungsprozesse ist die Struktur der Ober

�

ahe (Termi-

nierung), ihre hemishe Zusammensetzung und die Mikrotopographie. Um die

Mehanismen und die Kinetik von Wahstums- und Au

�

osungsprozessen zu er-

mitteln und zu verstehen, ist die Untersuhung der Ober

�

ahen w

�

ahrend der

Wehselwirkung mit der Fl

�

ussigkeit von gro�em Interesse. Ein geeignetes Instru-

ment, die topographishen

�

Anderungen solher Prozesse / Reaktionen, auh in

situ zu erfassen, ist das Rasterkraftmikroskop.

Beim Rasterkraftmikroskop wird mit einer an einem Federbalken (Cantilever)

befestigten feinen Spitze, aus zum Beispiel Si oder Si-Nitrid, zeilenweise die zu

untersuhende Probe abgetastet und die Ober

�

ahentopographie der Probe als

Funktion der Auslenkung des Federbalkens aufgezeihnet (Abb. 2.5 auf S. 26 und

2.6 auf S. 27). Die Auslenkung der Feder und damit das Signal der Ober

�

ahen-

topographie wird durh einen Laserstrahl auf einen ortsemp�ndlihen Detektor

�

ubertragen. Je nah Sanner-Typ k

�

onnen nm- bis a. 100 �m- gro�e Bereihe mit

einer vertikalen atomaren Au

�

osung

�

uber eine H

�

ohendi�erenz von 5 �m - 6 �m

abgebildet werden. Bei geeigneten Proben und Spitzen ist auh laterale atomare

Au

�

osung m

�

oglih, die

�

ubliherweise sonst im Nanometerbereih liegt. Im Contat

Mode (Kontakt Modus) be�ndet sih die Abtastspitze in direktem Kontakt mit

der Probe, also im repulsiven Bereih des Wehselwirkungspotentials (Lenard-

Jones-Potential). Die Probenober

�

ahe wird unter konstanter Durhbiegung des

Cantilevers, d.h. unter konstanter Kraft gerastert. Bei dieser Variante wird der
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Abstand zwishen Spitze und Probe

�

uber einen Regelkreis angepasst (feedbak

loop). Eine weitere Abbildungsmethode ist der oszillierende Modus (Tapping Mo-

de), bei dem die D

�

ampfung der shwingenden Spitze Information

�

uber die Topo-

graphie der Ober

�

ahe enth

�

alt Hansma et al. (1994). Sie eignet sih zur sho-

nenden Untersuhung von Proben mit emp�ndlihen Ober

�

ahen, z.B. bei der

Abbildung von Ober

�

ahenbel

�

agen. Rasterkraftmikroskopishe Untersuhungen

wurden mit einem Ger

�

at vom Typ MMAFM Nanosope III (MMAFM: Multi Mo-

de Atomi Fore Mirosope) der Firma Digital Instruments durhgef

�

uhrt (Abb.

2.5 auf S. 26). F

�

ur die Messungen in Fl

�

ussigkeiten wird die ebenfalls von Digital

Instruments konstruierte Fl

�

ussigkeitszelle aus SiO

2

-Glas eingesetzt (Abb. 2.5).

Messungen in Fl

�

ussigkeiten wurden mit Si-Spitzen (Typ ESP-CONT, Federkon-

stante 0.1 Nm

�1

; bzw. TESP-CONT, Auagekraft < 10 nN) bei Fliessgeshwin-

digkeiten im Bereih zwishen 0.5 und 2 ml/min durhgef

�

uhrt. Probenmaterial

aller bisherigen Versuhe waren synthetishe Jarosit-Krusten, die aus vielen in-

einander verwahsenen Kristallen bestehen (Abb. 3.1 auf S. 35). Diese Krusten

wurden mit einem Zweikomponenten-Kleber oder mit einem leitenden Klebeband

auf dem Probenhalter, einem Glaspl

�

atthen, befestigt. Nahdem sih herausge-

stellt hat, dass die Kippbewegung des Sanners, der zur Verf

�

ugung stand, durh

die einseitige Absenkung f

�

ur die gezielte Ann

�

aherung der Spitze auf bestimm-

te Kristall

�

ahen unzureihend ist, wurde mit einem neuartigen vertial engage

Sanner eine exakte Positionierung der Abtastspitze auf den gew

�

unshten Kri-

stall

�

ahen m

�

oglih. Gezielte Positionierung ist bis jetzt shon erfolgreih bis

hinunter auf < 10 �m

2

gro�e Kristall

�

ahen praktiziert worden. Die Positionie-

rung mit dem neuen Sanner spart zudem Zeit, was den Vorbereitungen f

�

ur die

sehr zeitaufwendigen Messungen in Fl

�

ussigkeiten, die leiht 10 Stunden und mehr

erreihen k

�

onnen, zugute kommt.

2.4 Modellierung der Ober

�

ahenterminierung

Prozesse an Mineralober

�

ahen spielen eine entsheidende Rolle f

�

ur das Verhalten

von Shadsto�en in der Umwelt, sowohl in positiver als auh in negativer Hinsiht

(z.B. bei der Fixierung oder bei der Mobilisierung von Shwermetallen). Wahs-

tum, Au

�

osung, Adsorption und Desorption sind abh

�

angig von den Eigenshaften

der Ober

�

ahen.
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Abbildung 2.5: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (RKM, auh AFM = Atomi

Fore Mirosope) der Firma Digital Instruments mit Fl

�

ussigkeitszelle f

�

ur statishe

Messungen in Fl

�

ussigkeiten und f

�

ur Messungen im Durhuss.

Wann und wie beginnt ein Kristall zu wahsen? F

�

ur die Anlagerung von Teilhen

und f

�

ur das Wahstum eines Kristalls m

�

ussen Stufen vorhanden sein, die Halb-

kristalllagen (kink sites) liefern (Abb. 2.7 auf S. 28). Niht alle Arten von kink

sites sind aber langfristig wirksam. Wenn die Anlagerung an Stufen und Eken

fortshreitet, kommt der Zeitpunkt, an dem die Ober

�

ahe vollst

�

andig glatt ist.

Dann sind alle kink sites beseitigt, und das Wahstum m

�

usste aufh

�

oren (zumin-

dest bei niht ausreihender

�

Ubers

�

attigung). F

�

ur ein kontinuierlihes Wahstum

werden daher Ober

�

ahen-Stufen ben

�

otigt, die sih beim Kristallwahstum mit

fortpanzen. Eine Grundlegende Theorie f

�

ur Untersuhungen von Wahstum und

Au

�

osung ist die von Kossel (1927) und Stranski (1928), die Wahstums- und

Au

�

osungsprozesse mit der Anlagerung oder dem Abbau von Material an ener-
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Abbildung 2.6: Shematishe Darstellung des Aufbaus eines Rasterkraftmikroskops

(RKM, auh AFM).

getish g

�

unstigen Ober

�

ahenstellen, den Halbkristalllagen (kink sites) verbindet

und somit erstmals die Mikrotopographie der Ober

�

ahen in diese Prozesse mit

einbezog. Die Frage, wie Halbkristalllagen entstehen k

�

onnen, wenn der Grad der

S

�

attigung der L

�

osung keine Keim- bzw. Lohbildung erlaubt, die als Ursahe der

Bildung neuer kink sites bei fortshreitendem Wahstum bzw. Au

�

osung dienen

k

�

onnte, blieb in diesen Theorien noh o�en. Dass auh bei niedrigen

�

Ubers

�

attigun-

gen idiomorphe Kristalle wahsen k

�

onnen, ist auf ihren Realbau zur

�

ukzuf

�

uhren.

Diese Idee wurde 1951 von Burton, Cabrera und Frank mit der Theorie des Spi-

ralwahstums, die dem Austritt von Shraubenversetzungen an der Ober

�

ahe

eine Shl

�

usselrolle zuweist, vorgeshlagen (Burton et al. (1951)).

Um Wahstums- und Au

�

osungsprozesse in w

�

assriger L

�

osung von Kristallen ver-

stehen und vorhersagen zu k

�

onnen, ist es entsheidend, die Ober

�

ahen und die

auf ihnen ablaufenden Reaktionen bis in das molekulare Niveau zu kennen. Die

daf

�

ur notwendige Berehnung der Ober

�

ahenterminierung von den beiden an

dem synthetishen Jarosit in Ersheinung tretenden kristallographishen Fl

�

ahen

wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Udo Beker von der Universit

�

at M

�

unster

durhgef

�

uhrt.

Die Modellierungen sollen die relativen Stabilit

�

aten der untershiedlihen Kristall-



�

ahen und die Stabilit

�

at von Stufenrihtungen auf diesen Fl

�

ahen liefern. Alle
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Abbildung 2.7: Shematishe Darstellung einer Kristallober

�

ahe.

Werte von Gitter-, Ober

�

ahenenergien und Dipolmomenten, wenn niht explizit

erw

�

ahnt, beziehen sih auf die konventionelle Elementarzelle von K-Jarosit.

Die Theorie, die hinter diesen Rehnungen stekt, wird hier niht ausf

�

uhrlih

beshrieben, da f

�

ur diese Arbeit lediglih deren Anwendung wihtig war.

Zum heutigen Zeitpunkt sind Strukturen, wie die des Jarosits, f

�

ur die Simu-

lation und quantenmehanishe Berehnung von Ober

�

ahenstabilit

�

aten noh

sehr komplex. Deshalb mussten f

�

ur die Berehnung empirishe Potentiale an-

statt eines quantenmehanishen Ansatzes verwendet werden. In einem ersten

Shritt wurde ein Satz von Potentialen f

�

ur die Paar- und Dreik

�

orperwehsel-

wirkungen bestimmt (Wehselwirkungen zwishen zwei bzw. drei Atomen/Ionen,

wobei die Wehselwirkungsenergie im zweiten Fall niht gleih der Summe der

betre�enden Paar-Wehselwirkungsenergien ist, hier m

�

ussen zus

�

atzlih die Bin-

dungswinkel mitber

�

uksihtigt werden). Da es zu wenig Daten

�

uber die physikali-

shen Eigenshaften (z.B. elastishe Konstanten oder Phonondispersionskurven)

von Jarositen gibt, um die Qualit

�

at eines Potentialsatzes zu testen, emp�ehlt es

sih, Potentiale herzuleiten, die in weiten Teilen mit bereits an anderen Minera-

len getesteten Potentialen

�

ubereinstimmen. Dabei sollen diese Vergleihsminerale

m

�

oglihst eine

�

ahnlihe Zusammensetzung und Struktur wie die Jarosite besit-

zen. In dieser Arbeit wurden deswegen die f

�

ur eine breite Anzahl von Sulfaten

(Na

2

SO

4

;K

2

SO

4

;CaSO

4

;BaSO

4

; SrSO

4

; :::) entwikelten Potentials

�

atze (Allan et

al. (1993)), als Startparameter verwendet. Es ist nahgewiesen worden, dass dieser

Potentialsatz f

�

ur andere physikalish-hemishe Eigenshaften, wie die Vorhersa-

ge von vershiedenen thermodynamishen Eigenshaften geeignet ist, z.B. von
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Prieto et al. (2000) und Beker et al. (2000).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Potentialsatz entwikelt, um die Jarositstruk-

tur und die physikalishen Eigenshaften von Jarositverbindungen zu simulieren,

die wegen der Hydroxidshihten niht isostrukturell zu den obengenannten Sub-

stanzen sind. F

�

ur die Simulation der Jarositstruktur m

�

ussen zus

�

atzlih Wehsel-

wirkungen zwishen Fe und O ber

�

uksihtigt und die O-Atome (O

(1)

undO

(2)

), die

am Sulfattetraeder sitzen, von den O

(OH)

untershieden werden (siehe Beshrei-

bung der Jarositstruktur auf S. 55). F

�

ur alle Atome bis auf die der Sulfatgruppe

wurden ihre formalen Oxidationszust

�

ande als Ladung verwendet. Dem S wurde

eine Ladung von +1.36 e und den Sulfat-Sauersto�atomen eine von -0.84 e zu-

geteilt, so dass das SO

4

-Ion eine Gesamtladung von -2 e hat. Damit werden die

Potentiale f

�

ur ein und dieselbe Atomart allgemein g

�

ultig. Man kommt mit weni-

ger Spezies bei der Modellierung aus und zu komplizierte Strukturbeshreibungen

werden vermieden. Damit sind alle Coulomb-Kr

�

afte zwishen den Atomen in der

Struktur ber

�

uksihtigt worden, aber niht die innerhalb eines SO

4

-Ions. Hier

wurden Dreik

�

orperpotentiale angewendet, um den O-S-O-Winkel zu erhalten.

Nahdem nun ein geeigneter Potentialsatz vorhanden ist, kann die Stabilit

�

at und

die Terminierung von vershiedenen Jarosit

�

ahen berehnet werden. Es gibt zwei

Kriterien, nah denen man die Wahrsheinlihkeit beurteilen kann, dass eine be-

stimmte Fl

�

ahe mit einer bestimmten Terminierung als Spalt- oder Wahstum-



�

ahe auftritt. Das erste Kriterium besagt, dass senkreht zu der jeweiligen Ober-



�

ahe das Dipolmoment vershwinden muss. Kriterium zwei fordert eine minimale

Ober

�

ahenenergie (Energie pro Ober

�

aheneinheit, die einen gespaltenen Kri-

stall energetish ung

�

unstiger als einen Volumenkristall maht).

Der Kristall wird in eine

"

Bulk\- und eine ober

�

ahennahe Shiht eingeteilt.

In der ober

�

ahennahen Shiht sind die Atompositionen ver

�

anderlih. Die Kri-

stallstruktur kann sih unter dem Einuss der wirkenden Kr

�

afte ver

�

andern. Zur

Ermittlung einer g

�

unstigeren Ober

�

ahenterminierung und der stabilen Stufen-

rihtungen kann man die Struktur (die oberste Shiht) relaxieren lassen und f

�

ur

vershiedene Varianten die Ober

�

ahenenergie berehnen.

Drei Stadien k

�

onnen w

�

ahrend der Simulation der Werte f

�

ur das Dipolmoment

und die Ober

�

ahenenergie nah diesem Shema untershieden werden:

� der Fall einer niht relaxierten ober

�

ahennahen Shiht (bulk-

�

ahnlihe Ter-

minierung, in der keine hemishen Bindungen zershnitten werden) im Va-
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kuum

� der Fall einer relaxierten ober

�

ahennahen Shiht im Vauum

� der Fall einer w

�

assrigen Umgebung

Das dritte Stadium, n

�

amlih die Modellierung einer Ober

�

ahe in w

�

assriger Um-

gebung, kann theoretish durhgef

�

uhrt werden, wenn die Ober

�

ahenenergie und

Dipolmoment in einer dielektrishen uiden Phase berehnet oder, wenn rehne-

rish einige Monolagen Wasser an der Ober

�

ahe adsorbiert werden. Der letzte

Ansatz f

�

uhrt zu den genauesten Ergebnissen, wenn die Relaxation der Ober

�

ahe

und die Orientierung der Wassermolek

�

ule molekulardynamish betrahtet wird.

Diese Methode ist sehr rehenaufwendig. Deshalb sind die Berehnungen der Sta-

bilit

�

at der Ober

�

ahen f

�

ur diese Arbeit zun

�

ahst unter Anwendung von Vaku-

umbedingungen durhgef

�

uhrt worden. Diese Vorgehensweise ist durh die zufrie-

denstellenden Ergebnisse gerehtfertigt, die die Methode bei Untersuhungen der

relativen Stabilit

�

at von vershiedenen Fl

�

ahen in anderen Systemen lieferte (Rohl

und Gay (1995)).

Bei dem

�

Ubergang von zweidimensionalen periodishen Randbedingungen f

�

ur die

Berehnung der Stabilit

�

at von Ober

�

ahen zu den eindimensionalen periodishen

Randbedingungen f

�

ur die Bestimmung der Stabilit

�

at von Stufen auf der Ober-



�

ahe wird eine Aussage

�

uber die Terminierung und die relative Stabilit

�

at von

bestimmten Stufenrihtungen m

�

oglih. Diese Rihtungen zu kennen, ist f

�

ur die

Interpretation von Stufen notwendig, die Wahstumsinseln begrenzen oder im

komplizierteren Fall f

�

ur die Interpretation der spezi�shen Form und Dynamik

von Wahstumsspiralen.



Kapitel 3

Ergebnisse

3.1 Synthesen

Aus den im experimentellen Teil beshriebenen Synthesemethoden sind die Pro-

dukte aus den niedrigthermalen Synthesen im Autoklav und den Ausf

�

allungen

aus hei�er L

�

osung als Startmaterial f

�

ur die Experimente ausgew

�

ahlt worden.

Niedrigthermale Synthesen in Autoklaven lieferten die gr

�

o�ten Kristalle. Sie wur-

den f

�

ur Untersuhungen der Jarosit

�

ahen bevorzugt. Die Jarositprodukte durh

Ausf

�

allung aus hei�er L

�

osung eignen sih aufgrund ihrer hohen Ausbeute und

Feink

�

ornigkeit f

�

ur

"

Bulk\-Experimente zur Jarositau

�

osung.

In den Bergbaugebieten und auh in den Halden aus Pyritabbrand (Clauss (2000))

werden K- und Na-haltige Jarosite als Sekund

�

armineralphasen nahgewiesen. Ab-

weihungen der Gitterkonstanten von dem reinen Endgliedern lassen besonders

f

�

ur den K-Jarosit einen niht vernahl

�

assigbaren Ersatz von K gegen H

3

O auf

ihren A-Positionen in der Kristallstruktur vermuten (Tabelle C.3 auf S. 124).

Elektronenstrahlmikroanalysen von synthetishen K-Jarositen mit vergleihbaren

Gitterkonstanten wie K-reihe Kippenjarosite best

�

atigen K-Unterbesetzungen bis

zu 20%. Aus diesen Gr

�

unden wurden auh H

3

O-Jarosite dargestellt, um den Ein-

uss von H

3

O auf die Kristallstruktur und auf das Hydrolyseverhalten der Jarosite

zu untersuhen.

In der Tabelle B.1 auf S. 115 sind die Synthesebedingungen f

�

ur die vershiedenen

Proben aufgelistet.

� Synthese im Autoklaven

Bei ausreihend hohen Konzentrationen der Ausgangssto�e bilden sih Krusten

31
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ineinander verwahsener, bis zu 100-150 �m gro�e K-Jarosit-Kristalle an der

Teonwand des Autoklavs. Untershreitet die Konzentration der Ausgangssto�e

einen bestimmten Wert (a. 0,002 mol/l K und 0,01 mol/l Fe bei 150

Æ

C in 1N

H

2

SO

4

), entstehen keine Jarosite.

�

Ubershreitet sie einen bestimmten Wert (a.

0,5 mol/l K und 1,5 mol/l Fe bei 200

Æ

C in 1N H

2

SO

4

), werden niht alle Reak-

tionspartner in Jarosit umgesetzt (Tabelle B.1 auf S. 115). R

�

ontgenographish

ist dann neben Jarosit eine Fe-Sulfat-Phase nahweisbar, deren genaue Identi�-

zierung noh durhgef

�

uhrt werden muss. Die Gr

�

o�e der Kristalle nimmt mit der

Konzentration der Ausgangssto�e und der Temperatur zu, kann aber einem Maxi-

malwert von a. 150 �m niht

�

ubershreiten, wobei die Morphologie haupts

�

ahlih

von der Versuhsdauer abh

�

angig ist (siehe Kapitel Charakterisierung der Jarosite:

Korngr

�

o�e und Morphologie).

Syntheseversuhe bei untershiedlihen Temperaturen dienen haupts

�

ahlih dazu,

die Temperaturabh

�

angigkeit der Abweihung von der trigonalen Symmetrie, die

bei den im Autoklaven synthetisierten K-Jarositen beobahtet wurde, zu kl

�

aren.

Die Ergebnisse sind deswegen im Kapitel Charakterisierung der Jarosite unter

Korngr

�

o�e und Morphologie und R

�

ontgendi�raktometrie beshrieben. Eine in-

teressante Beobahtung der K-Jarosit-Krusten, die aber niht n

�

aher untersuht

wurde, ist ihre mit der Temperatur zunehmende

"

Elastizit

�

at\. Die bei 150

Æ

C syn-

thetisierten Krusten sind

�

ubliherweise br

�

uhig, wobei diejenigen, die bei h

�

oheren

Temperaturen hergestellt wurden viel elastisher sind und ein gewisses Verbiegen

(Deformationen) erlauben.

Im Fall der Versuhe mit Quarz bzw. Glas-Pl

�

atthen als Substrat und/oder Keim-

kristallen enstehen

�

uberall dort, wo die L

�

osung im Kontakt mit einer Ober

�

ahe

steht (an der Wand des Autoklavs, auf dem Quarz- bzw. Glas-Substrat) K-

Jarosit-Krusten, die sih in der Gr

�

o�e und in der Morphologie ihrer Kristalle

niht voneinander untersheiden. Es konnte kein nennenswertes Weiterwahsen

an den Keimkristallen beobahtet werden.

Anwesenheit von Mn

2+

neben K

+

in der Synthesel

�

osung f

�

uhrt zu einer Vershie-

bung der mittleren Kristallitgr

�

o�e in Rihtung der maximal beobahteten Kan-

tenl

�

ange von a. 150 �m (siehe Kapitel Charakterisierung der Jarosite (Ergebnis-

se), Korngr

�

o�e und Morphologie).
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Darstellung der Jarosite mit toxishen Inventaren

Orientiert an den toxishen Inventaren in den Kippen von Cospuden und Zwen-

kau (Pentinghaus und Cesnovar (1998), Vogelgsang (1999)) wurden Synthesen

zum Einbau von Cr

3+

, Cr

6+

, Mn

2+

, Mn

3+

, Co

2+

, Ni

2+

, Cu

2+

, Zn

2+

, Cd

2+

, Pb

2+

,

Sr

2+

und Ba

2+

in K-Jarosit durhgef

�

uhrt. W

�

ahrend der Synthese waren gel

�

ostes

K, Fe

3+

und Sulfat in ausreihender Menge f

�

ur Bildung von K-Jarosit anwesend,

Sulfat fehlte bei der Synthese des Chromat-Analogons. Erfolgreih konnte im K-

Jarosit ein Teil des Eisenplatzes mit Cr

3+

besetzt werden. Ist Chromat anstelle

von Sulfat in der Synthesel

�

osung vorhanden, bildet sih neben einer Eisenoxid-

phase (H

�

amatit) das Chromat-Analogon des K-Jarosits (KFe

3+

(CrO

4

)

2

(OH)

6

). In

den anderen F

�

allen, bis auf den Ansatz mit Mn

3+

bildeten sih K-reihe Jarosi-

te, die sih morphologish und auh von ihren Gitterkonstanten niht von denen

untersheiden, die ohne Anwesenheit von Fremdionen synthetisiert wurden. In

Gegenwart von Mn

3+

-Ionen konnte unter den gew

�

ahlten Versuhsbedingungen

kein K-reiher Jarosit gebildet werden. Synthesen mit Ba und Mn

2+

lassen einen

Einbau geringer Mengen auf den A-Platz, bzw. auf den M-Platz in die Struktur

vermuten. Die Parameter der Synthesen sind f

�

ur die Cr-, Ba- und Mn-haltigen

Jarosite in Tabelle B.1 auf S. 115 dargestellt. Die Syntheseprodukte werden in

den folgenden Kapiteln nah kristallmorphologishen, kristallhemishen und kri-

stallographishen Gesihtspunkten harakterisiert.

� Gelmethode

Die Di�usionsgeshwindigkeit konnte durh die Optimierung des Gels (m

�

oglihst

wenig Risse und Poren und einen besseren Kontakt zur Innenwand der Verbin-

dungsr

�

ohre) verlangsamt werden. Dennoh wurde eine Kristallisation von Jaro-

sitkristallen innerhalb des Gelk

�

orpers selbst niht beobahtet. Auh an Quarz-

kristallen, die vom Gel umshlossen waren (s. Abb. 2.2 auf S. 10), kristallisieren

Jarosite weder in den Gelen, noh auf den Quarzober

�

ahen. Als Grund daf

�

ur

werden ung

�

unstige Eh-Bedingungen im Gel (z.B. durh organishe Sto�e) oder

eine Ver

�

anderung des pH-Wertes w

�

ahrend der langen Versuhsdauer vermutet.

Nah einiger Zeit (1-3 Monate) haben die beiden L

�

osungen in den durh das

Gel getrennten Kolben

�

ahnlihe Farben. Das bedeutet, das Gel dient hier nur

als Medium f

�

ur eine langsame Di�usion der L

�

osungen. Die Reaktion bzw. die

Jarositkristallisation �ndet dann in den L

�

osungen der beiden Vorratsgef

�

a�e statt,

die nah ihrer Di�usion durh das Gel, sowohl die K- als auh die Fe-Sulfat-
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Komponenten enthalten. Feine Jarosit-Krusten entstehen

�

uberall dort, wo die

L

�

osungen in Kontakt mit den W

�

anden der Glasgef

�

a�e kommen. Sie bestehen aus

a. 20 �m gro�en, miteinander verwahsenen Kristallen. Die Aussheidung von

Jarosit beginnt zuerst in der ehemaligen Fe-Sulfatl

�

osung.

� Ausf

�

allung aus hei�er L

�

osung

Der Wehsel von der rotbraunen Farbe am Anfang, die auf konzentrierte Fe(III)-

Sulfat L

�

osung zur

�

ukzuf

�

uhren ist, zu gelb zeigt die Bildung von Jarosit an. Die

abgetrennten Proben wurden gewashen und 24 Stunden bei 100

Æ

C getroknet.

Bei diesem Verfahren entstehen Jarositpartikel mit einer maximalen Gr

�

o�e von 5

�m.

� Kristallz

�

uhtung in fester Phase im Autoklaven

Es konnte kein Umsatz der Edukte in Jarosit beobahtet werden.

� Kristallz

�

uhtung im Temperaturgradienten

Eine Vergr

�

o�erung der Keime konnte bisher niht nahgewiesen werden.

� Versuhe zur Jarositsynthese durh Verdunstungsexperimente

Wenn K

2

SO

4

im

�

Ubershuss und Fe

2

(SO

4

)

3

:aq eingesetzt wurden, sind nur leiht

wasserl

�

oslihe Phasen (Alaune) entstanden. Bei Verdunstung von L

�

osungen mit

Bodenk

�

orper Jarosit unter Raumbedingungen entstehen zonale, sternf

�

ormige Ja-

rositkristalle an den Gef

�

a�w

�

anden.

3.2 Charakterisierung der Jarosite

3.2.1 Korngr

�

o�e und Morphologie

In den n

�

ahsten Abshnitten wird die Morphologie von Jarositkristallen unter-

shiedliher Herkunft und ihre Gr

�

o�e, die mit Hilfe lihtmikroskopisher und ra-

sterelektronenmikroskopisher Aufnahmen ermittelt wurde, dargestellt. Es wird

keine Einteilung nah Untersuhungsmethoden gemaht, da die Ergebnisse der

beiden Methoden zu den gleihen Aussagen f

�

uhren.

Diese Daten sind f

�

ur die Untersuhung des Au

�

oseverhaltens von Jarosit notwen-

dig, da das Hydrolyseverhalten von der vorhandenen Kristalltraht mitbestimmt

wird.
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Nat

�

urlihe Jarositkristalle, die als sekund

�

are Phasen in Oxidationszonen eisen-

haltiger Erzlagerst

�

atten (z.B. die Typlokalit

�

at Jarosa in Spanien, Huanini in Bo-

livien, Majuba Hill in Nevada, Mamoth Mine in Utah, Laurion in Griehenland)

vorkommen, sind oft in Form diker Pl

�

atthen ausgebildet, deren Habitus von

(001)-Basispinakoid

�

ahen bis zu 0.5 mm (selten bis zum 1 mm) Kantenl

�

ange ge-

pr

�

agt ist. Die Pl

�

atthen sind oft gespalten und zeigen eine shihtartige Struktur.

Rhomboeder

�

ahen sind klein und sheinen unterdr

�

ukt zu werden. In Raster-

elektronenmikroskopishen Aufnahmen wurden auh rhomboedrish aussehende

Kristalle beobahtet. Die Kristalle bilden Krusten auf den Ober

�

ahen von Ei-

senoxiden, z.B. Goethit, H

�

amatit. Makroskopish sind die Kristalle rotbraun und

zeigen Glasglanz.

Wie im Unterkapitel

"

Synthesen\ shon erw

�

ahnt, bilden sih im Autoklaven bei

ausreihender Konzentration der Ausgangssto�e Krusten ineinander verwahse-

ner, bis zu 100-150 �m gro�e K-Jarosit Kristalle an der Teonwand des Autoklavs

(Abb. 3.1 auf S. 35).

Abbildung 3.1: Typishe rasterelektronenmikroskopishe Abbildung mit sekund

�

arelek-

tronen eines bei 150

Æ

C, 48 h im Autoklav synthetisierten K-reihen Jarosites.

Die Synthesen von Na-Jarositen und die Synthesen von K-Jarositen mit Zuga-

be an Fremdelementen bei 150

Æ

C in Autoklaven lieferten morphologish

�

ahnlihe

Kristalle wie sie im reinen System aus gel

�

ostem K, Fe(III) und Sulfat wahsen.

Na-Jarosite k

�

onnen bei 150

Æ

C bis zu a. 20 �m gro� werden (Abb. 3.2 auf S.
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Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskopishe Aufnahme (Sekund

�

arelektronenbild)

eines bei 150

Æ

C, 48h im Autoklav synthetisierten, Na-reihen Jarosites (Probe

JA150 Na2).

36). K-Jarosite, die nur sehr geringe Fremdelemente in ihre Struktur eingebaut

haben, untersheiden sih in ihrer Morphologie und Kristallgr

�

o�e niht von rei-

nen K-Jarositen. Ca. 17 Mol% Cr

3+

auf der Fe-Position ver

�

andern die Farbe

der Kristallite in Rihtung gr

�

un. Es dominieren Rhomboeder

�

ahen. Die Kristal-

le erreihen maximale Kantenl

�

angen von a. 10 �m (Abb. 3.3 auf S. 37). Bei

150

Æ

C erh

�

alt man H

3

O-Jarosite bis zu maximal a. 5 �m Kantenl

�

ange. Sie bilden

keine Krusten und liegen als loses Material vor.

Wird die Temperatur der Synthese f

�

ur Na-Jarosite auf 180

Æ

C erh

�

oht, entstehen

Kristalle mit bis zu 80 �m (selten >100 �m) Kantenl

�

ange. Sie bilden

�

ahnlih wie

die K-reihen Jarosite Krusten aus ineinander verwahsenen Kristallen, sowohl an

den W

�

anden des Teongef

�

a�es als auh auf eingesetztem Glassubstrat. Unter den

gleihen Synthesebedingungen wahsen bis zu 50 �m gro�e H

3

O-Jarositkristalle,

allerdings nur auf einer angerauten Glasober

�

ahe. Die

�

ubrige Probe besteht wie-

der aus losen, kleineren Kristallen (< 15 �m). Die gro�en H

3

O-Jarositkristalle

zerfallen bei der Pr

�

aparation f

�

ur weitere Untersuhungen leiht.

Indizierung der Jarosit

�

ahen

Voraussetzung zur Berehnung der Stabilit

�

at und Terminierung der Mineral-
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Abbildung 3.3: Rasterelektronenmikroskopishe Aufnahme (Sekund

�

arelektronenbild)

eines bei 150

Æ

C im Autoklav synthetisierten, K-reihen (Fe,Cr)-Jarosites (Probe

JA150 Cr

3+

1).

ober

�

ahen ist die eindeutige Indizierung der Kristall

�

ahen, denn die Termi-

nierung einer Fl

�

ahe wird von ihrer kristallographishen Orientierung und ihrer

"

Shnittstelle\ durh die Struktur bestimmt. Nimmt man als einfahes Beispiel

eine Shihtstruktur aus den Komponenten A (z.B. Tetraeder) und B (z.B. Ok-

taeder) und bildet Ober

�

ahen parallel zur Shiht, so hat man, je nahdem wo

man die Struktur

"

enden\ l

�

asst, einmal als terminierende Shiht A, die Tetraeder

oder B, die Oktaeder.

Zus

�

atzlih spielen bei der Terminierung von Ober

�

ahen auh noh die Art des

L

�

osungsmittels und die in ihm vorhandenen Komponenten untershiedliher La-

dung eine Rolle. Das hei�t, die Entsheidung - hier beispielhaft an einem einfa-

hen System demonstriert - ob Shiht A oder B terminiert ist, kann von au�en

beeinusst werden.

Die im Autoklaven synthetisierten Jarositkristalle haben nahezu ideale isometri-

she Formen, die einem W

�

urfel sehr

�

ahnlih sind. Diese

"

ideale\ Form des freien

Kristalls ist allerdings h

�

au�g durh Verwahsungen gest

�

ort. Warum die so syn-

thetisierten Jarositkristalle pseudow

�

urfelf

�

ormig ersheinen, kann man mit dem

:a Ahsenverh

�

altniss von a. 2.4 erkl

�

aren: Die Winkel der Fl

�

ahen des in einer
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solhen hexagonalen Zelle einbeshriebenen Rhomboeders mit den Indizes (012)

sind bei diesem Ahsenverh

�

altnis nahezu 90

Æ

. Man spriht in diesem Fall von

pseudokubisher Kristallform. Stellt man sih die Form eines Jarositkristalls als

"

W

�

urfel\ vor, so verl

�

auft die dreiz

�

ahlge -Ahse entlang einer Raumdiagonalen

des W

�

urfels. F

�

ur die Indizierung der Jarosit-Rhomboeder

�

ahen, die eine solhe

pseudokubishe Form ausbilden k

�

onnen, kommen die Fl

�

ahen-Indizes f012g und

f102g in Frage, die im hexagonalen System symmetrish equivalent sind, aber im

trigonalen niht. Eine korrekte Indizierung l

�

asst sih optish niht durhf

�

uhren,

weil sih die jeweils sehs symmetrieequivalenten Fl

�

ahen nur in der Drehung

um 60

Æ

untersheiden. Optish erh

�

alt man immer das gleihe Bild, so als h

�

atte

der Kristall eine 6-z

�

ahlige Symmetrieahse. Deshalb wurde der Weg

�

uber die

Bestimmung der Orientierungsmatrix eines bei 200

Æ

C synthetisierten Jarositkri-

stalls mit Hilfe eines Einkristalldi�raktometers gew

�

ahlt. Der Kristall zeigte gut

ausgebildete Rhomboeder

�

ahen und auh kleine, aber deutlih zu erkennende

(001)-Basispinakoid

�

ahen. Mit dem Ziel, die Indizierung der Rhomboeder

�

ahen

zu

�

uberpr

�

ufen, sind naheinander alle symmetrieequivalenten Reexe beider in

Frage kommenden Indizes, (012) und (102), angefahren worden. Mit Hilfe ei-

nes optishen Mikroskops wurde in jeder Stellung

�

uberpr

�

uft, ob eine Rhomboe-

der

�

ahe in Reexionsstellung steht. Bei allen von f012g symmetrieequivalenten

Reexen ((012); (0

�

1

�

2); (10

�

2); (

�

102); (1

�

12); (

�

11

�

2)) standen Rhomboeder

�

ahen ein-

deutig in Reexionsstellung, bei den symmetrieequivalenten Reexen von f102g

((102); (

�

10

�

2); (0

�

12); (01

�

2); (

�

112); (1

�

1

�

2)) niht. Hier standen die Kanten zwishen

zwei Rhomboederl

�

ahen senkreht zum R

�

ontgentrahl. Das bedeutet, an den Ja-

rositkristallen sind Rhomboeder

�

ahen der Form f012g ausgebildet.

3.2.2 Zusammensetzung

In der Tabelle C.1 auf S. 120 sind die Analysenergebnisse f

�

ur 6 untershiedli-

he synthetishe Jarosite dargestellt. Wellenl

�

angendispersive R

�

ontgenanalyse mit

der Elektronenstrahlmikrosonde, ICP-AES und Ergebnisse aus Kristallstruktur-

verfeinerungen lieferten vergleihbare Resultate oder erg

�

anzenden sih in ihren

Informationen.

In dieser Arbeit untersuhte K-Jarosite haben oft einen Untershuss an K und

Fe, bei Na-Jarositen ist nur ein Untershuss an Na signi�kant nahweisbar. Im
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K(Fe,Cr)-Jarosit ist 1/6 des Fe bei der Synthese gegen Cr

3+

ersetzt worden, auh

hier ist ein leihter K-Untershuss vorhanden. Synthesen von K-Jarosit in An-

weseneheit eines Mn

2+

-Salzes f

�

uhrten nur zum Einbau von geringen Mengen an

Mangan, wahrsheinlih auf dem M-Platz der Struktur, bei Synthesen in Anwe-

senheit eines Ba-Salzes werden geringe Mengen an Ba auf den A-Platz eingebaut.

3.2.3 R

�

ontgendi�raktometrie

K-Jarosite, die niedrigthermal im Autoklav synthetisiert wurden, weihen ge-

ringf

�

ugig von der

�

ublihen trigonalen Symmetrie ab (G

�

ottliher und Gasharova

(2000) und Gasharova et al. (2000a)). Das ist neu f

�

ur Minerale mit monovalenten

Kationen der Alunit-Jarosit Gruppe und wird von Jambor (1999) allerdings mit

abweihenden Ergebnissen auh erw

�

ahnt.

Bisher entzogen sih Na- und H

3

O-Jarosit durh ihre geringe Kristallgr

�

o�e ei-

ner R

�

ontgen-Einkristallstrukturverfeinerung. Es sind hier auh keine Einkristall-

strukturdaten aus der Literatur bekannt. F

�

ur Na- und H

3

O-Jarosite wurden

Strukturdaten aus R

�

ontgenpulvermessungen mit Hilfe der Rietveldmethode er-

mittelt. Durh Optimierung der Synthesen gelang es im Verlauf dieser Arbeit

Na-Jarosit Kristalle zu erhalten, deren Gr

�

o�e f

�

ur Einkristall-Messungen ausrei-

hend ist. Die ersten Ergebnisse einer Strukturverfeinerung f

�

ur Na-Jarosit und

f

�

ur KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

, von denen ebenfalls Einkristalle guter Qualit

�

at vorlie-

gen, werden vorgestellt.

3.2.3.1 Bestimmung der Gitterparameter

Die f

�

ur untershiedlihe synthetishe, nat

�

urlihe und durh anthropogen Einuss

entstandene Jarosite bestimmten Gitterparameter sind in Tabelle C.3 auf S. 124

zu �nden. Sie werden ausf

�

uhrlih im Kapitel 4.1.2 im Zusammenhang mit den

Jarositen aus dem Braunkohlentagebau diskutiert.

Die R

�

ontgenpulverdaten von Na- und H

3

O-Jarositen sind in

�

Ubereinstimmung

mit der f

�

ur Jarosite typishen trigonalen Symmetrie. Abweihend von den Li-

teraturdaten (z.B. Menhetti und Sabelli, 1976) wurden f

�

ur K-reihe Jarosite

aus niedrigthermaler Synthese Aufspaltungen der R

�

ontgenreexe bis auf die vom

Typ 00l und hk0 in den R

�

ontgenpulverdiagrammen festgestellt (Abb. 3.4 auf S.

40 und Tabelle C.2 auf S. 121). Eine detaillierte Betrahtung ergab, dass die
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Aufspaltungen eine Symmetrieerniedrigung von trigonal nah monoklin anzei-

gen. Die Reexe k

�

onnen mit einer monoklinen Elementarzelle indiziert werden,

die sih z.B. von der orthohexagonalen Zelle durh

�

Anderung des �-Winkels her-

leitet. Die so gew

�

ahlte Zelle hat den Vorteil, dass sie die beiden Gittervektoren

der konventionellen trigonalen Elementarzelle beinhaltet und somit einen direk-

ten Vergleih mit den Gitterkonstanten der trigonalen Vertreter erm

�

ogliht. Sie

enth

�

alt aber bereits die Translationen

1

3

2

3

2

3

und

2

3

1

3

1

3

der rhomboedrishen Zelle

und weist deswegen ein gr

�

o�eres Volumen auf. Aus diesem Grund wurde f

�

ur die

Einkristallstrukturverfeinerungen eine um den Faktor 3 kleinere Zelle gew

�

ahlt

(Tabelle C.3 auf S. 124), die von Radoslovih und Slade (1980) f

�

ur Goreixit

(BaAl

3

(PO

4

)(PO

3

OH)(OH)

6

) vorgeshlagen worden ist.

Es konnte aber nahgewiesen werden, dass bei niedrigthermaler Synthese im Au-

toklav bei 150

Æ

Cdurh Zugabe von KOH anstatt von Kaliumsulfat als K-Quelle

in ein K/Fe Molverh

�

altnis von a. 0.9, das viel h

�

oher als bei den

�

ublihen Syn-

thesen ist, auh trigonaler Jarosit entsteht (Probe JA150 K24, s. Tabelle B.2 auf

S. 119).

Abbildung 3.4: Vergleih der R

�

ontgenpulverdiagramme von nat

�

urlihem, trigonalem

Jarosit aus Jarosa (Probe: Jarosa) (shwarz) mit synthetishem, monoklinem Jarosit

(Probe: JA90 K20) (rot). Zum Vergleih der Gitterkonstanten siehe auh Tabelle C.3

auf S. 124.

3.2.3.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Ergebnisse liegen f

�

ur K-Jarosit in den Raumgruppen R

�

3m und C

2

m

, f

�

ur Na-Jarosit

und f

�

ur das Chromat-Analogon des K-Jarosits (KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

) in der Raum-

gruppe R

�

3m vor. Die Verfeinerungen erfolgten mit dem Programm SHELX-97,

Sheldrik (1997a). In Tabelle C.4 auf S. 125 sind Messbedingungen und Daten

zu den Strukturverfeinerungen zu �nden, Tabelle C.5 auf S. 126 enth

�

alt die ver-
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feinerten Atomkoordinaten und die aus den anisotropen Temperaturparametern

berehneten B

�aq

. Ausgew

�

ahlte Bindungsl

�

angen und Bindungswinkel sind in der

Tabelle C.6 auf S. 127 angegeben.

Die R-Faktoren, Ma� f

�

ur die G

�

ute einer Verfeinerung, betragen 0.025 / 0.024 f

�

ur

243 / 217 F

obs

> 4� f

�

ur alle 275 / 268 Daten in trigonaler Aufstellung f

�

ur K-

bzw. Na-Jarosit. Die Verfeinerung des Chromat-Analogon des K-Jarosits erreihte

ein wesentlih besseren R-Wert von 0.016 f

�

ur 283 F

obs

> 4� f

�

ur alle 287 Daten.

Die R-Faktoren betragen 0.025 / 0.030 f

�

ur 243 F

obs

> 4� / f

�

ur alle 275 Daten

und 0.028 / 0.037 f

�

ur 571 F

obs

> 4� / f

�

ur alle 698 Daten in trigonaler bzw.

monokliner Aufstellung (Goreixit-Zelle) (F

obs

: Struktrufaktoren = Quadrat der

Intensit

�

at, gemessen). Die gemessenen und berehneten Daten werden in die Ein-

kristallstrukturdatenbank (ICSD) hintergelegt.

3.2.3.3 Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode

Die Beimishung von Kork f

�

uhrte zu einer geringf

�

ugigen Erh

�

ohung des Unter-

grunds (Abb. 3.5 auf S. 42), die aber bei der Untergrund-Anpassung keine Shwie-

rigkeiten bereitete.

Die Atomkoordinaten, die Besetzung der vershiedenen Positionen und die isotro-

pen Temperaturfaktoren, erhalten nah der Verfeinerung, sind in der Tabelle C.9

auf S. 130 aufgelistet. Ausgew

�

ahlte Bindungsl

�

angen und Winkel, berehnet auf

der Basis der verfeinerten Strukturen, sind in der Tabelle C.10 auf S. 131 zusam-

mengestellt. Die gemessenen und berehneten Diagramme, sowie ihre Di�erenz,

ein Ma� f

�

ur die G

�

ute der Anpassung, sind in Abb. 3.5 auf S. 42 angegeben.

Koordinaten, Besetzungen und Temperaturfaktoren f

�

ur dieWassersto�atome wur-

den niht verfeinert. W

�

ahrend der Verfeinerung des Na-Jarosits lief der Tempe-

raturfaktor vom Shwefel nah Freigabe zu negativen Werten. Aus diesem Grund

wurde er w

�

ahrend der gesamten Verfeinerung festgehalten, was zu unrealistish

kurzen S{O

1

Bindung f

�

uhrte (C.10 auf S. 131).
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Abbildung 3.5: R

�

ontgenpulverdiagramm: (a) H

3

O-Jarosit (Probe JA150 H

3

O1), (b)

Na-Jarosit (Probe JA150 Na1). Gemessen (shwarz), berehnet nah der Rietveld-

Verfeinerung (rot) und Di�erenz (gr

�

un).
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3.2.4 IR- und Raman-Spektroskopie

Die Shwingungsspektren werden von der hemishen Zusammensetzung der Ja-

rosite beeinusst (Abb. 4.6 auf S. 75 und Abb. 4.7 auf S. 76). Untershiede in

den Vibrationsspektren der vershiedenen Jarosite werden mit Hilfe der in der

Tabelle D.3 (S. 134) aus den Berehnungen enthaltenen Bandenzuordnungen dis-

kutiert. Die Interpretation der gemessenen Frequenzen im IR-Experiment f

�

ur Na-

, K-, H

3

O-, NH

4

- und Cr

3+

-haltigen Jarosit sind in der Tabelle D.4 auf S. 136

gegeben. Vom synthetishen Jarosit, in dem das Sulfat durh Chromat ersetzt

worden ist, liegen nur wenige Einkristalle vor. Aus diesem Grund konnten nur

Raman-Messungen am Einkristall durhgef

�

uhrt werden. Die gemessenen Frequen-

zen und Interpretationen der Raman-Messungen f

�

ur Na-, K-, H

3

O-Jarosit und f

�

ur

KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

sind in der Tabelle D.5 auf S. 137 enthalten.

Die Anzahl der linear unabh

�

angigen Translationen und Rotationen, die einem

Symmetrietyp angeh

�

oren, sind f

�

ur jede Symmetriegruppe tabelliert. F

�

ur die Sym-

metriegruppe des Jarosits wurden die Berehnungen nah Rousseau et al. (1981)

durhgef

�

uhrt.

Jarosit kristallisiert meistens in der Raumgruppe No. 166, trigonal R

�

3

2

m

(D

5

3d

). In

der Elementarzelle sind drei Formeleinheiten enthalten (Z=3), d.h. 78 Atome. In

der Tabelle D.2 auf S. 133 ist die Gesamtzahl der Grundshwingungen, die im

Jarosit auftreten k

�

onnen, nah Durhf

�

uhrung der Faktorgruppenanalyse (FGA)

berehnet worden und zudem ist die Aktivit

�

at und die Verteilung der Shwingun-

gen auf die Symmetrierassen aufgelistet.

Im folgenden Korrelationsdiagramm ist der Zusammenhang der Symmetrierassen

des freien SO

2�

4

-Tetraeders, der Punktlagensymmetrie und der Symmetrie der

Elementarzelle dargestellt (Abb. 3.6 auf S. 44). Dabei werden zus

�

atzlih zu den

inneren Shwingungen der Polyeder auh die Translations- und Rotationsbewe-

gungen ber

�

uksihtigt. Aus den Translationsbewegungen ergeben sih die

�

au�eren

Shwingungen des Tetraeders gegeneinander (Translationsshwingungen), aus den

Rotationen ergeben sih die

�

au�eren Shwingungen, bei denen sih die Polyeder

gegenseitig verdrehen (Librationsshwingungen). Die Shwingungen eines Tetra-

eders werden folgenderweise durh die T

d

-Repr

�

asentationen spezi�ziert: A

1

(�

1

),

E (�

2

), F

1

(Rotation) und 3 F

2

(Translation, �

3

, �

4

) nah Nakamoto (1969). Al-

le Normalshwingungen eines Tetraeders sind im Raman-Spektrum beobahtbar,
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w

�

ahrend im IR-Spektrum nur die beiden Shwingungen der Rasse F

2

auftre-

ten k

�

onnen. Durh die niedrigere Punktlagensymmetrie, die das SO

4

-Ion in der

Jarositstruktur einnimmt, sind alle Normalshwingungen des Tetraeders sowohl

Raman- als auh IR-aktiv. Die �

1

-Shwingung des SO

4

-Tetraeders wird bei a. 980

m

�1

, �

2

bei a. 450 m

�1

, �

3

bei a. 1100 m

�1

und �

4

bei a. 610 m

�1

erwartet

(Nakamoto (1969)).

Abbildung 3.6: Zusammenhang der Symmetrierassen des freien Ionenspezies, der

Punktlagensymmetrie und der Symmetrie der Elementarzelle f

�

ur das SO

4

-Tetraeder

in KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

. trans = Translation, lib = Libration, akust = akustishe Shwin-

gung.

Die �

1

-Shwingung des SO

4

-Tetraeders wird im Jarosit in den beiden Vibra-

tionsspektren (IR und Raman) als einzelne Linie (A

2u

bzw. A

1g

) bei a. 980

m

�1

erwartet. Im �

2

-Bereih, bei a. 450 m

�1

, muss ein Peak, sowohl im Raman-

Spektrum (E

g

) als auh im IR-Spektrum (E

u

) auftreten. Je zwei Banden m

�

ussen

in den Bereihen �

3

(bei a. 1100 m

�1

) und �

4

(bei a. 610 m

�1

) in den Raman-

Spektren (A

1g

und E

g

) und IR-Spektren (A

2u

und E

u

) beobahtet werden (Abb.

3.7 auf S. 45).

Einen Vergleih zwishen erwarteten und beobahteten Shwingungsmoden ist in

der Tabelle 3.1 auf S. 45 dargestellt. Die P

18

- und P

10

- Shwingungen (Tabelle

D.3 auf S. 134), die bei 454 bzw. 661 m

�1

beobahtet werden, beinhalten auh

Sulfatshwingungen, die der Form der �

2

-Tetraedershwingung entsprehen. Die

P

12

-, P

14

-, P

11

- und P

19

-Shwingungen bei 622, 572 bzw. 629, 447 m

�1

, beinhal-

ten ebenfalls Sulfatshwingungen, der Art �

4

. Das heisst, �

2

erzeugt die Banden

bei 454 und 661 m

�1

, wobei vor allem zu der zweiten die Shwingungen der

tetraedrishen Atome beitragen. In der ersten shwingen haupts

�

ahlih die ok-

taedrishen Atome und die Tetraeder spielen nur eine untergeordnete Rolle. Der

�

4

-Modus generiert vier Banden (622, 572 m

�1

) und (629, 447 m

�1

). Analog
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Abbildung 3.7: Gra�she Darstellung der Shwingungen eines Tetraeders. In Klam-

mern sind die Standard-Herzberg-Bezeihnungen angegeben (Nakamoto (1969)). Die

fundamentalen Frequenzen des SO

4

- und des CrO

4

-Ions sind nah Nakamoto (1969)

(a) bzw. Siebert (1966) (b) gegeben (im Kapitel 18, Farmer (1974)).

ist die Beteiligung der Tetraederatome an der Niederfrequenz-Shwingung (447

m

�1

) viel shw

�

aher (d.h. geringere Shwingungsamplituden) als an den Vibra-

tionen bei h

�

oheren Frequenzen.

Translations- und Rotationsmoden des freien SO

4

-Tetraeders treten wegen der

ver

�

anderten Freiheitsgrade als eigene Shwingungen mit einer Frequenz > 0 zu-

tage. Zum Beispiel stammen P

21

;P

25

;P

27

;P

28

aus der Translation der freien SO

4

-

Gruppe (Tabelle D.3 auf S. 134).

Tabelle 3.1: Vergleih zwishen erwarteten und beobahteten Vibrationsmoden, die an

den SO

4

-Shwingungen teilnehmen.

vorhergesagt beobahtet (Probe JA150 K2)

Shwingungs- / Raman IR Shwingungsmoden / Raman IR

Moden [m

�1

℄* Peak-Nr.

z

[m

�1

℄ [m

�1

℄

�

1

/ a. 980 A

1g

A

2u

�

1

/ P

9

;P

7

1005 1015

�

2

/ a. 450 E

g

E

u

�

2

/ P

18

;P

10

454 661

�

3

/ a. 1100 A

1g

+ E

g

A

2u

+ E

u

�

3

/ P

4

;P

3

;P

6

1157,1102 1185,1088

�

4

/ a. 610 A

1g

+ E

g

A

2u

+ E

u

�

4

/ P

12

;P

14

;P

11

;P

19

622,572 629,(447)

* nah Nakamoto (1969)

z

nah der Tabelle D.3 auf S. 134
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Es hat sih gezeigt, dass die Modellierung der Jarosit Shwingungen zu einer gu-

ten

�

Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten f

�

uhrt. Die IR- und Raman-

Messdaten, die berehneten Frequenzen sowie die Interpretation der Shwingungs-

moden von K-Jarosit sind in der Tabelle D.3 auf S. 134 zusammengestellt.

3.3 Aquatishe Reaktionen

3.3.1 Aquatishe Reaktionen ohne

�

au�ere pH-Beeinussung

Nah Ende einer 7-t

�

agigen Sh

�

uttelbehandlung von Jarositen mit untershiedli-

hen A- und M-Kationen (A=H

3

O,Na,K; M=Fe, (Fe,Cr)) in deionisiertem Was-

ser wurden in der Reihenfolge K(Fe,Cr)-, K-, Na-, H

3

O-Jarosit abnehmende pH-

Werte in den

�

uberstehenden L

�

osungen gemessen (Tabelle 3.2 auf S. 46, Abb. 3.8a

auf S. 47), d.h. verst

�

arkte Freisetzung von Protonen. Die Abnahme des pH-Wertes

korreliert negativ mit den anionen-hromatographish bestimmten Sulfatgehalten

in der L

�

osung (Tabelle 3.2, Abb. 3.8b). Je niedriger der pH-Wert, desto h

�

oher die

Sulfationenkonzentration, d.h. aus H

3

O-Jarosit geht in derselben Zeit mehr Sul-

fat in L

�

osung als aus dem Cr

3+

-haltigen Jarosit. Die aus den Sulfatgehalten der

L

�

osung berehneten molaren Ums

�

atze an Jarosit zeigen, dass a. 5 mal mehr

H

3

O-Jarosit umgesetzt wird als K-reiher Jarosit, was f

�

ur eine Erh

�

ohung der

Au

�

osekinetik mit dem H

3

O-Gehalt spriht (Abb. 3.8). Wird Fe im K-Jarosit

zum Teil durh Cr ersetzt, vermindert sih die Au

�

osekinetik weiter (Abb. 3.8b,).

Tabelle 3.2: Sh

�

uttelbehandlung, Jarosite mit A=H

3

O,Na,K; M=Fe und A=K;

M=Fe,Cr in 2-fah deion. Wasser. Jarosit/Wasser = 0.02 g/l, Dauer jeweils 7 Tage,

freie pH-Einstellung.

Probe* End-pH SO

2�

4

in der L

�

osung Umsatz Jt

[mg/l℄ [mmol/l℄ [mol%℄

H

3

O-Jarosit, (H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

4.40 2.60 0.027 32.6

Na-Jarosit, NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

4.74 1.32 0.014 16.7

K-Jarosit, KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

5.04 0.56 0.006 7.3

K(Fe,Cr)-Jarosit, K(Fe

2:6

Cr

:4

)(SO

4

)

2

(OH)

6

5.45 0.24 0.003 3.1

deionisiertes Wasser (CO

2

ges

�

attigt) 5.56 0 0 {

*Die kristallhemishen Formeln sind idealisiert dargestellt, ohne Unterbesetzungen auf den A-

und M-Pl

�

atzen und ohne H

3

O dem A-Platz f

�

ur die alkalihaltigen Jarosite. Jt = Jarosit
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Probe

Abbildung 3.8: Ergebnisse einer 7-t

�

agigen Sh

�

uttelbehandlung bei freier pH-Ent-

wiklung von untershiedlihen synthetishen Jarositen AM

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(A �

Kationen (A = H

3

O;Na;K) f�ur M = Fe; und A = K f�ur M = (Fe

2:6

;Cr

:4

)), Einwaage

jeweils 0.02 g Jarosit/l. (a) End-pH-Werte nehmen von K(Fe,Cr)-Jarosit

�

uber K- und

Na-Jarosit zum H

3

O-Jarosit ab. (b) Die Sulfatgehalte in der L

�

osung sind negativ mit

den pH-Werten korreliert. () Umgesetzter Jarosit, berehnet aus den Sulfatgehalten

in der L

�

osung.
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3.3.2 Rasterkraftmikroskopie (Atomi Fore Mirosopy

(AFM))

(i) Mikrotopographien auf Jarositwahstums

�

ahen

Die Reaktivit

�

aten von Kristallober

�

ahen bei der Au

�

osung werden durh ihre

Mikrotopographie mitbeeinusst. Wegen der kleinen Gr

�

o�e der Kristalle, sind

Au

�

osungsexperimente an frish gespaltenen Fl

�

ahen ausgeshlossen. Mit Hilfe

des Rasterkraftmikroskops wurde vor den Au

�

osungsexperimenten die Mikro-

topographie der Wahstums

�

ahen der synthetishen Jarosite untersuht: Die

Basispinakoid-(001)-Fl

�

ahen sind von trigonaler Symmetrie und zeigen dreieki-

ge Wahstumsspiralen mit einer Stufenh

�

ohe von mehreren monoatomaren Lagen

oder Wahstumsinseln/-spiralen, die von monoatomaren (5-6

�

A) Stufen begrenzt

sind. (Abb. 3.9a bzw. 3.9b).

a

b

Abbildung 3.9: Topographie von Jarosit (001)-Fl

�

ahen nah der Synthese. Rasterkraft-

mikroskopishe Aufnahmen an Luft im Kontakt Modus. (a) Wahstumsspiralen mit

Stufenh

�

ohen bis a. 20 nm, (b) Wahstumsinseln, die in Rihtung der Fl

�

aheneken

von unregelm

�

a�igen Stufenkanten und in Rihtung senkreht zu den Fl

�

ahenkanten

von geraden monoatomaren Stufen (H

�

ohe a. 5.7

�

A) begrenzt sind. Die geraden Stufen

wahsen langsamer und bestimmen die dreiekige Form der (001)-Fl

�

ahe. Die H

�

ohe der

Wahstumsinseln entspriht

1

3

der kristallographishen -Gitterkonstante und ist gleih

d

(003)

( = a:17:2

�

A).

(012)-Rhomboeder

�

ahen sind in der Regel durh Wahstumsspiralen gekenn-

zeihnet, die von monoatomaren Stufen (a. 5

�

A) begrenzt sind und deren Form
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der Spiegelebenen-Symmetrie der Fl

�

ahe entspriht (Abb.3.10a auf S. 49, Abb.4.11a

auf S. 82 und Abb.4.14 auf S. 84).

(ii) Fl

�

ahenspezi�she aquatishe Reaktionen der (012)-Jarosit

�

ahe

Fl

�

ahenspezi�she rasterkraftmikroskopishe Au

�

osungsversuhe wurden pH-ab-

h

�

angig mit sulfhaltigen (H

2

SO

4

), sulfatfreien (deionisiertes Wasser), HCl-sauren,

alkalishen (KOH) und mit Fe-Komplexierungsmittel (Na

2

-EDTA) haltigen L

�

osun-

gen durhgef

�

uhrt. Kippenw

�

asser haben normalerweise eine hohe Salinit

�

at. Hier

wurden keine realen L

�

osungen verwendet, um die Wirkungen der einzelnen Fak-

toren, wie Wasserhemismus, Konzentration usw. di�erenziert untersuhen zu

k

�

onnen. Deionisiertes Wasser bewirkt nah einigen Minuten, dass sih Stufen-

kanten ver

�

andern. Eine weitere Beobahtung der Prozesse wird nah kurzer Zeit

durh Bel

�

age behindert (Abb. 3.10b auf S. 49 und Abb. 3.11a auf S. 50). In Ge-

genwart des Eisenkomplexierungsmittels bleibt die Ober

�

ahe klar (Abb. 3.11b

auf S. 50).

a b

Abbildung 3.10: Reaktionen von Jarosit in w

�

assriger L

�

osung ohne Komplexierungs-

mittel. (a) (012)-Rhomboeder

�

ahe nah der Synthese: Wahstumsspirale. (b) Nah 25

Minuten in deionisiertem Wasser: Belagbildung, vermutlih Fe(III)-Oxyhydroxide. Die

Bel

�

age sheiden sih als

"

soft layer\ auf der Ober

�

ahe aus, und werden beim Rastern

im Kontakt-Modus von der Spitze hin und her bewegt (Streifenbildung w

�

ahrend des

Abbildungsvorgangs).
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a b

Abbildung 3.11: Aquatishe Reaktionen auf einer (012)-Rhomboeder

�

ahe mit Wahs-

tumsspirale (AFM Deektionbild) (a) nah 15 Minuten in deionisiertem Wasser, Be-

lagbildung verhindert eine weitere Beobahtung und verlangsamt eventuell auh eine

Reaktion der Ober

�

ahe mit dem L

�

osungsmittel, (b) nah 4h in 0.1M HCl + 0.1M ED-

TA, pH 4: Die Siht ist wieder klar, wellige Stufenkanten im Bereih hoher Stufendihte

haben sih gebildet, Ausbildung eines zik-zak-f

�

ormigen Verlaufs an den Umkehrpunk-

ten der Stufenkanten.
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3.4 Modellierung der Ober

�

ahenterminierung

F

�

ur die Herleitung des Potentialsatzes und als Startwerte der Simulation der

Jarositober

�

ahen wurden die Strukturdaten der Einkristallstrukturverfeinerung

eines K-Jarosites (Probe JA150 K2) verwendet (siehe

"

Ergebnisse\, Unterkapitel

Einkristallstrukturverfeinerung). Die Parameter f

�

ur die Potentiale, die mit Hil-

fe des Computerprogramms GULP (Gale (1998)) ermittelt wurden, sind in der

Tabelle E.1 auf S. 139 aufgelistet. Mit diesem Potentialsatz ergeben sih f

�

ur K-

Jarosit, die in der Tabelle E.2 auf S. 140 angegebenen elastishen Konstanten.

Wegen der sehr kleinen Jarosit-Kristallitgr

�

o�e fehlen bisher noh experimentell er-

mittelte Werte f

�

ur diese physikalishen Eigenshaften. Mit dem Programm GULP

k

�

onnen untershiedlihe Simulationen von 3D-periodishen Festk

�

orpern, Clustern

in der Gasphase, isolierten De�ekten im Bulk-Material usw., durh Anwenden

vom

"

Shell\-Modell und basiert auf der Symmetrie, durhgef

�

uhrt werden. Dabei

k

�

onnen unter anderem vershiedene Eigenshaften, wie elastishe Konstanten,

Phononfrequenzen usw. berehnet werden.

� Die (001)-Basispinakoid

�

ahe

F

�

ur die Modellierung der (001)-Fl

�

ahe wurde eine Shiht (\slab") mit einer Dike

d von 34.3942

�

A (zwei Bulk-Elementarzellen) und den Vektoren der Ober

�

ahen-

elementarzelle u=14.5828

�

A, v=7.2914

�

A,  = 120

Æ

verwendet. Das Programm-

paket Cerius

2

der Firma Moleular Simulations wurde f

�

ur die Modellierung und

Abbildung der 2D-periodishen Ober

�

ahenshihten eingesetzt

Streng genommen konvergiert die Ober

�

ahenenergie einer periodishen Reihe

gegen unendlih f

�

ur ein unendlih dikes Paket, wenn das Dipolmoment der Ober-



�

ahenelementarzelle (surfae unit ell) senkreht zur Ober

�

ahe 6= 0 ist (s. z.B.

Tasker (1979)). Jedoh treten Jarosite oft in w

�

assriger Umgebung auf und die Di-

polmomente von Wassermolek

�

ulen k

�

onnten je nah Orientierung gegen

�

uber der

Ober

�

ahe das Dipolmoment der Jarositober

�

ahe ausgleihen.

� Die (012)-Rhomboeder

�

ahe

Im Gegensatz zur (001)-Fl

�

ahe besteht die (012)-Fl

�

ahe aus neutralen Teilshih-

ten mit einer Zusammensetzung von [KFe(OH)

4

℄

0

bzw. [Fe

2

(SO

4

)

2

(OH)

2

℄

0

(Abb.

3.13 auf S. 53). Keine dieser Teilshihten hat ein Dipolmoment senkreht zur
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a) b)

Abbildung 3.12: Seitlihe Darstellung der zwei Teilshihten eines ausgew

�

ahlten Pakets

(

"

slab\) k (001) der Zusammensetzung [Fe

3

(OH)

6

℄

3+

bzw. [K(SO

4

)

2

℄

3�

. Die Elementar-

zelle des Pakets ist unter zweidimensionalen Grenzbedingungen durh horizontale Li-

nien gekennzeihnet. Eine solhe Elementarzelle hat ein elektrishes Dipolmoment von

25.8 e

�

A im unrelaxierten Fall (a) und -0.33 e

�

A nah der Relaxation (b). Wie mit dem

langen bzw. kurzen Pfeil angezeigt wird, reduziert sih das Dipolmoment durh die

Bildung von [K(SO

4

)

2

℄

3�

"

Gegendipolen\ (

"

ounter\ dipols).

Ober

�

ahe. Deswegen weist auh das gesamte Paket (

"

slab\) kein Dipolmoment

senkreht zur Ober

�

ahe auf. Damit ist das erste Kriterium f

�

ur eine stabile Ober-



�

ahe f

�

ur die (012)-Rhomboeder

�

ahe erf

�

ullt.

Dementsprehend ist es niht verwunderlih, dass die Ober

�

ahenenergie der

(012)-Fl

�

ahe von 0.05 eV/

�

A

2

im unrelaxierten Fall (Abb. 3.13a auf S. 53) und

0.03 eV/

�

A

2

im relaxierten Fall (Abb. 3.13b) auf S. 53) niedriger als die der (001)-

Fl

�

ahe ist (0.73 eV/

�

A

2

und 0.11 eV/

�

A

2

relaxiert). Das erkl

�

art, warum die (001)-

Fl

�

ahen mit zunehmender Synthesezeit immer mehr vershwinden (s. z.B. Abb.

4.10 auf S. 81 und 3.1 auf S. 35). Dass das Ober

�

ahenpaket (slab) kein Dipolmo-

ment sowohl im unrelaxierten als auh im relaxierten Fall aufweist erkl

�

art, warum

der Untershied in der Ober

�

ahenenergie zwishen dem unrelaxierten und dem

relaxierten Fall deutlih geringer als bei der (001)-Fl

�

ahe ist. Das wesentlihe

Merkmal w

�

ahrend der Relaxation der (012)-Fl

�

ahe ist die Rotation und die Re-

orientierung der Sulfat- und OH-Gruppen in der oberen und unteren Ober

�

ahen-
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a) b)

Abbildung 3.13: (a) Seitlihe Darstellung der vier Teilshihten (2x2) des

f

�

ur die Berehnungen gew

�

ahlten Pakets (

"

slab\) k (012) der Zusammensetzung

[Fe

2

(SO

4

)

2

(OH)

2

℄

0

(direkt an der Ober

�

ahe) bzw. [KFe(OH)

4

℄

0

(n

�

ahst tiefere

Shiht). Gestrihelte Linie = Ober

�

ahe. Die Elementarzelle des Pakets unter zweidi-

mensionalen Grenzbedingungen enth

�

alt doppelt so viele Atome (K

6

Fe

18

(SO

4

)

12

(OH)

36

)

wie die konventionelle Elementarzelle. (b) W

�

ahrend der Relaxation der (012) Fl

�

ahe

ist die Rotation und die Reorientierung der Sulfat- und OH-Gruppen der wesentlihe

E�ekt in der oberen und unteren Ober

�

ahenshiht. Symbole wie in Abb. 3.12.

shiht, Abb. 3.13 auf S. 53. Shon eine Teilshiht (sublayer) hinein in den Bulk-

Kristall ist diese Rotation viel shw

�

aher ausgepr

�

agt und die Struktur ist dem

Bulk-Kristall

�

ahnliher. In Abb. 3.13 auf S. 53 ist zu sehen, dass die KFe(OH)

4

--

Teilshihten abwehselnd aus Reihen von KFe(OH)

4

und

"

Kan

�

alen\ bestehen (s.

auh die Beshreibung der Jarositstruktur im Kapitel Diskussion). Die Verdre-

hung z.B. der SO

4

-Tetraeder zueinander oberhalb dieser

"

Kan

�

ale\ w

�

ahrend der

Relaxation ist wesentlih gr

�

o�er als oberhalb der KFe(OH)

4

-Reihen (Abb. 3.13b

auf S. 53).

� Stufenrihtungen auf der (012)-Rhomboeder

�

ahe

Um die Stabilit

�

at von Stufenrihtungen auf der (012)-Fl

�

ahe zu berehnen, wur-

den die Stufenenergien der kristallographishen Rihtungen parallel zu [12

�

1℄ (senk-

reht zu [100℄) und gleihzeitig parallel zu den Kan

�

alen in den KFe(OH)

4

-Teil-
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shihten, und f

�

ur die beiden symmetrish eqiuvalenten Rihtungen, [42

�

1℄ und

[

�

22

�

1℄, die auh durh periodi bond hains (PBCs) beshrieben werden k

�

onnen,

berehnet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4.1 auf S. 87 zusammengestellt.



Kapitel 4

Diskussion

4.1 Kristallographie und Kristallhemie der

Jarosite

4.1.1 Jarositstruktur

Die Struktur der meisten Jarosite und ihrer isostrukturellen Verbindungen in der

Alunit-Jarosit Mineralgruppe wird in der Raumgruppe R

�

3m angegeben. Vershie-

dene Projektionen der Jarosit-Struktur sind in der Abb. 4.1 auf S. 56 dargestellt.

Die Struktur der Jarosite besteht aus Fe-Ionen, die in leiht verzerrten Oktaedern

aus O und OH positioniert sind, und S-Kationen, die Tetraeder der Symmetrie 3m

mit den n

�

ahsten Sauersto�en bilden. Jede Sulfatgruppe hat drei O

(2)

-Atome und

einen niht br

�

ukenbindenden O

(1)

-Sauersto�, wobei in jedem Fe-Oktaeder vier

Hydroxylgruppen (O

(OH)

H

(OH)

) in einer Ebene und zwei Sulfatsauersto�e O

(2)

an

den Spitzen angeordnet sind. Verkn

�

upft durh die OH-Gruppen zu 3-er- und 6-

er-Ringen bilden die Fe-Oktaeder Shihten. Die Struktur kann als eine Folge von

Shihtpaketen senkreht zur -Ahse beshrieben werden, die aus einer Abfolge

isolierter SO

4

-Tetraeder und Fe(OH)

4

O

2

-Oktaedershihten bestehen. Zwishen

diesen Shihtpaketen be�nden sih die A-Ionen (z.B. A = Na, K, Rb, H

3

O,

NH

4

, Ag, Tl), die von 12 Nahbarn, 6 OH-Gruppen und 6 Sulfatsauersto�atomen

(O

(2)

) umgeben sind (Abb. 4.1 auf S. 56). K, Fe und SO

4

sind entlang [100℄

trig:

(=

[010℄

Goreixit

) angeordnet, entlang [12

�

1℄

trig:

(= [001℄

Goreixit

) zwishen K-Fe- und

SO

4

-Reihen existieren

"

Kan

�

ale\ (s. Abb. 4.2 auf S. 57 und 4.3 auf S. 58).

Diese Rihtung entlang der

"

Kan

�

ale\ stimmt mit der Rihtung der Reexe ma-

55
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Abbildung 4.1: Polyeder-Modell der Jarosit-Struktur in trigonaler Aufstellung. (a):

Blik in Rihtung der -Ahse, (b): Blik in Rihtung der a-Ahse. A = A-Kation (Na,

K, H

3

O usw.).

ximaler Intensit

�

at, die in TEM-Aufnahmen beobahtet wird Langenhorst (1999),

d.h. Rihtung niedriger Elektronendihte

�

uberein. Die Gr

�

o�e der

"

Kan

�

ale\ reiht

niht f

�

ur den Einbau von Ionen oder Molek

�

ulen aus. Deren Existenz spielt aber

eine Rolle f

�

ur die Stabilit

�

at der Struktur (s. Kapitel Ergebnisse, Modellierung der

Ober

�

ahenterminierung und Diskussion, Messung und Berehnung von kineti-

shen Daten).
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Abbildung 4.2: Polyeder-Modell der Jarosit-Struktur in trigonaler Aufstellung in Blik-

rihtung � [12

�

1℄

trig:

(= [001℄

Goreixit

): A-Kationen (blau), Fe-Oktaeder (rot), SO

4

-

Tetraeder (gelb). Ein Jarositkristall ist in der entsprehenden Orientierung shematish

dargestellt (shwarz). Zu erkennen sind die (012)-Teilshihten mit einer Zusammen-

setzung von [KFe(OH)

4

℄

0

bzw. [Fe

2

(SO

4

)

2

(OH)

2

℄

0

.

"

Kan

�

ale\ in Rihtung [12

�

1℄

trig:

.
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Abbildung 4.3: Polyeder-Modell der Jarosit-Struktur in trigonaler Aufstellung in

Blikrihtung [100℄

trig:

(= [010℄

Goreixit

): A-Kationen (blau), Fe-Oktaeder (rot), SO

4

-

Tetraeder (gelb). Ein Jarositkristall ist in der entsprehenden Orientierung shematish

dargestellt (shwarz). Zu erkennen sind Reihen von K, Fe-Oktaedern und S-Tetraedern

[100℄

trig:

.
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Kristallhemishe Formeln, Gitterkonstanten und die entsprehenden Literaturzi-

tate von 62 im Alunit-Strukturtyp vorkommenden Verbindungen, zu denen auh

die Jarosite z

�

ahlen, wurden von Lengauer et al. (1994) zusammengestellt. Alle

Gitterparameter sind in trigonaler Aufstellung angegeben mit Ausnahme der von

Goreixit (BaAl

3

(PO

4

)(PO

3

OH)(OH)

6

), die als pseudotrigonal bestimmt wurden

Radoslovih und Slade (1980); Radoslovih (1982); Blanhard (1989). Die dem

Goreixit zugrunde liegende Elementarzelle erwies sih als

�

ubertragbar auf den

monoklinen K-reihen Jarosit.

Bezogen auf die Jarosite gab es von Shaller (1916) eine Beobahtung

�

uber an-

omal zweiahsige, nat

�

urlihe K-haltige Jarosite: Ein erster Hinweis auf Abwei-

hungen von der trigonalen Symmetrie. Aufspaltung von R

�

ontgenreexen sind

von Deviatkina und Paljhik (1985) bei einem NH

4

-haltigen Jarosit erw

�

ahnt wor-

den. Bisher konnten aber monokline nat

�

urlihe Jarosite niht best

�

atigt werden.

Jambor (1999) zitiert und berihtet

�

uber orthorombishe, monokline und trikline

Glieder der Alunit Familie. Sie zeigen alle eine starke pseudotrigonale Symmetrie.

Ein monoklines, monovalentes Glied der Alunitfamilie ist bei Jambor (1999) niht

erw

�

ahnt und wird in dieser Arbeit erstmals beshrieben. Weitere Literaturstellen

�

uber Abweihungen von trigonaler Symmetrie von mit Jarositen isostrukturellen

Verbindungen konnten bisher niht gefunden werden.

Die pseudotrigonale Symmetrie, die die untersuhten synthetishen K-reihen Ja-

rosite zeigen, ist abh

�

angig von den Synthesebedingungen. Der Grad der Abwei-

hung von der trigonalen Symmetrie, ausgedr

�

ukt durh die Abweihung des Win-

kels � von 90

Æ

(Tabelle C.3 auf S. 124) nimmt mit steigender Synthesetempera-

tur (von 90 bis 220

Æ

C) ab. Bei kleinerem K : Fe Verh

�

altnis im Syntheseansatz

wird ebenfalls eine Verringerung des Winkels � zu 90

Æ

gemessen. Eine Abh

�

angig-

keit von der Zusammensetzung ist anzunehmen, da das unter gleihen Bedin-

gungen synthetisierte K-freie Endglied der Mishreihe (K;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(Probe JA150 H

3

O1) keine Aufspaltung der R

�

ontgenreexe zeigt (� = 90

Æ

). In

den synthetishen, K-reihen Jarositen konnten Unterbesetzungen der K- und

Fe-Positionen nahgewiesen werden. Dagegen wird nah Zugabe und Einbau von

nennenswerten Mengen an Cr

3+

der M-Platz nahezu vollbesetzt (Fe + Cr). Es

wird auh keine Reexaufspaltung mehr beobahtet, d.h. die Probe ist trigonal

(s. Tabelle C.1 auf S. 120 und Tabelle C.3 auf S. 124, Probe JA150 Cr

3+

1). In-

wieweit Untershiede im Kationen-De�zit auf den vershiedenen Strukturpl

�

atzen
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zur Symmetrieerniedrigung beitr

�

agt, ist noh niht entg

�

ultig gekl

�

art. Auh liegen

noh keine ausreihend genauen hemishen Analysen der K-reihen Jarosite aus

den Synthesen bei vershiedenen Temperaturen und untershiedlihen initialen

K/Fe-Verh

�

altnissen vor. Es ist aber einen Trend zu beobahten, dass mit steigen-

der Synthese-Temperatur der K-Gehalt abnimmt und gleihzeitig der Gehalt an

Fe zunimmt. Das verst

�

arkt die Vermutung, dass Leerstellen und/oder Ordnung

auf M-Position ein m

�

ogliher Grund f

�

ur die Symmetrieerniedrigung sein kann.

Ordnungs-Unordnungs-Prozesse oder zus

�

atzlihe Protonen die zum Ladungsaus-

gleih von Unterbesetzungen notwendig sind, k

�

onnten zus

�

atzlih die Pseudosym-

metrie des K-Jarosits f

�

ordern.

Einkristallstrukturverfeinerungen

F

�

ur die Einkristallstrukturverfeinerung des synthetishen K-Jarosits (Probe

JA150 K2) in monokliner Aufstellung wurde die

"

Goreixit-Zelle\ gew

�

ahlt, die

um den Faktor 3 kleiner als die orthohexagonale Zelle ist (Tabelle C.3 auf 124)

(Radoslovih und Slade (1980); Gasharova et al. (2000a)). Mit dieser Zelle verbes-

sern sih die statistishen Werte f

�

ur die symmetrieequivalenten Reexe gegen

�

uber

der trigonalen Zelle. Dieses Ergebnis und die beobahtete Aufspaltung der mei-

sten Reexe in den Pulverdiagrammen rehtfertigen die Wahl einer monoklinen

Raumgruppe. Die R-Faktoren betragen 0.025 / 0.030 f

�

ur 243 F

obs

> 4� / f

�

ur alle

275 Daten und 0.028 / 0.037 f

�

ur 571 F

obs

> 4� / f

�

ur alle 698 Daten in trigonaler

bzw. monokliner Aufstellung. Die Einkristallstrukturverfeinerungen in trigonaler

und in monokliner Aufstellung wurden am selben K-Jarosit-Kristall durhgef

�

uhrt.

Die R-Werte nah der Verfeinerung sind in C

2

m

nur unwesentlih gr

�

o�er, wobei

hier die viel gr

�

o�ere Anzahl von niht symmetrieequivalenten Reexen in der nied-

rigsymmetrishen monoklinen Raumgruppe beahtet werden muss, die zu einer

Vershlehterung der R-Werte f

�

uhrt. Ver

�

anderungen in den Bindungsabst

�

anden,

den Besetzungsfaktoren von K und/oder Fe, sowie in den Temperaturfaktoren, die

als Ursahe f

�

ur die Pseudosymmetrie in Frage kommen k

�

onnten, wurden bisher

niht nahgewiesen (Tabelle C.7 auf S. 128).

Die beobahtete Erniedrigung der Symmetrie, angegeben durh die Abweihung

des �-Winkels von 90

Æ

in der orthohexagonalen Zelle ist < 0.4

Æ

. Nah dem Ver-

gleih der Einkristallstrukturverfeinerung in trigonaler und monokliner Symme-

trie konnten keine

�

Anderungen in den Kation-Sauersto� Bindungsverh

�

altnissen
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festgestellt werden (Tabelle C.7 auf S. 128). Aus diesem Grund wurde die Ab-

weihung von der trigonalen Symmetrie bei der Modellierung und Interpretation

sowohl von shwingungsspektroskopishen Daten (Gasharova et al. (2000b)) als

auh von Ober

�

ahen (Gasharova et al. (2000)) vernahl

�

assigt. Hier wurde also

weiter mit der h

�

ohersymmetrishen trigonalen Raumgruppe gearbeitet. Dadurh

werden die Modellierungen niht unn

�

otig kompliziert.

Strukturparameter, wie sie aus der Verfeinerung in trigonaler Symmetrie in Tabel-

le C.5 auf S. 126 enthalten sind, dienen als Basis f

�

ur Modellierungen zur Stabilit

�

at

von Rihtungen der Wahstumsstufen auf Kristall

�

ahen und ihrer Terminierung,

sowie zur geometrishen De�nierung von Clustern f

�

ur die Modellierung von IR-

Shwingungsmoden.

Aus der Einkristallstrukturverfeinerung des Chromat-Analogons des K-Jarosits,

KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

(Probe JA150 Cr

6+

1), ist keine Unterbesetzung der vershie-

denen Punktlagen erkennbar. Die Verfeinerung des Extinktionsparameters f

�

uhrte

zu einer wesentlih besseren

�

Ubereinstimmung von beobahteten und berehne-

ten Intensit

�

aten (von R = 5 % verbesserte sih der R-Wert auf 1.6 %). Der um

a. 1 % kleineren R-Wert dem K-Jarosit gegen

�

uber ist vermutlih auf das h

�

ohere

Streuverm

�

ogen des Cr im Vergleih zum S zur

�

ukzuf

�

uhren.

Da hemishe Analysen vom K-Jarosit (Probe JA150 K2), verglihen mit der

st

�

ohiometrishen Formel, geringere Gehalte an K und Fe anzeigen, wurde der

Besetzungsfaktor der Fe-Lage freigegeben. Die K-Position wurde teilweise mit

H

3

O besetzt, aber insgesamt als voll besetzt angenommen. Der B

eq

- Wert des K

bzw. H

3

O sank dadurh von 1.3 auf 1.0, die Temperaturfaktoren waren anisotrop

verfeinert und gleihgesetzt worden. Die Verfeinerung des Extinktionsparameters

f

�

uhrt nur zu einer geringen Verbesserung des Modells.

Der Temperaturfaktor von Na im Na-Jarosit (JA180 Na5) war mit 3.8

�

A

2

sehr

hoh. Die Freigabe des Besetzungsparameters der Na-Punktlage f

�

uhrte zu ei-

ner 75 %-igen Besetzung und dem angegebenen B

eq

. Das relativ kleine Na-Ion

passt von seiner Ionengr

�

o�e her niht optimal in die gro�en 12-fah koordinier-

ten L

�

uken der 6-er Ringe aus Fe(O,OH)-Oktaeder. Daher wurde die Na-Position

gesplittet. Zwei M

�

oglihkeiten, die jeweils zu 6 statistish besetzten Positionen

im K

�

a�g f

�

uhren - 18f x, 0, 0 und 18g x, -x, z - ergaben die gleihe Verringerung

des Na-Temperaturfaktors (B

eq

= 1.6) und eine geringf

�

ugige Verbesserung des R-

Werts. Es wurde dem ersten Modell der Vorzug gegeben, da es einen Parameter
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weniger enth

�

alt. Wegen der geringen Besetzung der Splitlage von 15 % wurden

f

�

ur Na keine anisotropen Temperaturparameter berehnet. Die Reduzierung der

Temperaturfaktoren ist signi�kanter in der a,b-Ebene. Der Na-Gehalt betr

�

agt f

�

ur

das Splitmodell gegen

�

uber der st

�

ohiometrishen Formel etwa 92 %. Wegen der

geringen Gr

�

o�e des Kristalls hatte die Einf

�

uhrung eines Extinktionsparameters

keine Wirkung.

Auswirkungen der Struktur auf die Gitterparameter

Ganz allgemein gilt f

�

ur die Alunittyp-Strukturen, dass der Abstand zwishen den

Shihten k  und damit auh die -Gitterkonstante von der Gr

�

o�e des A-Kations

ab

�

angt, wobei der a-Gitterparameter im wesentlihen vom Typ des M-Kations

bestimmt wird (z.B. Menhetti und Sabelli (1976)). Ein

�

ahnlihes Bild wird er-

wartungsgem

�

a� auh bei den in dieser Arbeit untersuhten Proben beobahtet

(Abb. 4.4 auf S. 67 und Abb. 4.5 auf S. 68).

Die Anpassung der Struktur auf die untershiedlih gro�en Kationen (A, M, T) ist

mehrseitig und sehr komplex. Die -Gitterkonstante beim Na-Jarosit ist kleiner

als beim K-Jarosit wegen des kleineren Ionenradius von Na

+

. Die Fe-O

(2)

and S-

O

(1)

Bindungen, die fast parallel zur -Ahse ausgerihtet sind, sind unwesentlih

l

�

anger im Na-Jarosit als im K-Jarosit. Die Fe-Oktaeder des Chromat-Analogons

des K-Jarosits sind wegen der gr

�

o�eren Tetraeder weniger verkippt als die der bei-

den anderen Jarosite. Die Untershiede der K-O

(2)

- und K-O

(OH)

-Abst

�

ande sind

im Chromat-Analogon des K-Jarosits geringer als im K-Jarosit. Die Verk

�

urzung

der -Gitterkonstante und vor allem die gleihzeitig l

�

angere S-O

(1)

-Bindung im

Na-Jarosit, aber auh die gr

�

o�eren Tetraeder des Chromat-Analogons f

�

uhren zu

kleineren Abst

�

anden zwishen den Tetraederspitzen der unbesetzten Hohlr

�

aume

um 0, 0,

1

2

bei diesen beiden Phasen verglihen mit K-Jarosit. Da die Oktaeder im

Na- und K-Jarosit etwa gleih gro�, die S-O

(4)

-Tetraeder im Na-Jarosit aber ein

klein wenig gr

�

o�er sind, bedeutet dies f

�

ur Na-Jarosit gegen

�

uber K-Jarosit, dass die

Shihten senkreht zur -Ahse n

�

aher aneinander r

�

uken als im K-Jarosit. Beim

Chromat-Analogon des K-Jarosits sind die Tetraeder und dementsprehend auh

alle dazugeh

�

origen Bindungen wegen des gr

�

o�eren Cr

6+

-Ions l

�

anger. Die Winkel

weihen deutlih vom idealen Wert 109

Æ

ab. Die Tetraeder im Na- bzw. K-Jarosit

sind dagegen regelm

�

a�iger. Die

�

Anderungen in den Bindungsl

�

angen haben einen

direkten Einuss auf die Bindungskr

�

afte und die entsprehenden Kraftkonstan-
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ten, die ihrerseits die Frequenzen der Strekshwingungen und vor allem auh die

Stabilit

�

at der Struktur gegen

�

uber L

�

osungsangri� mitbestimmen.

�

Anderungen in

den Bindungswinkeln beeinussen die Frequenzen der Deformationsshwingungen

st

�

arker.

Der 6-er Fe-Oktaederring im Na-Jarosit orientiert sih am kleineren Ionenradius

des Na

+

. Dadurh verringert sih der -Abstand im Vergleih zu Jarositen mit

gr

�

o�eren A-Kationen. Die Verk

�

urzung in  wird zum Teil durh Verl

�

angerung

der O

(OH)

-O

(OH)

- und O

(2)

-O

(2)

-Bindungen kompensiert und resultiert in einer

Vergr

�

o�erung des a-Gitterparameters im Vergleih zum K-Jarosit.

Gr

�

o�ere a-Gitterparameter als die vom K-Jarosit werden also niht nur bei

AFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Jarositen mit A-Kationen gr

�

o�er als K

+

, sondern auh bei Jaro-

siten mit A-Ionenradien r

A

< r

K

beobahtet (z.B. Ag, Na). Diese

"

K-Anomalie\,

d.h. ein Wehsel in der Korrelation zwishen der Gr

�

o�e des A-Kations und dem a-

Gitterparameter, ist deutlih ausgepr

�

agt in einem a/-Diagramm zu sehen (Abb.

4.4a auf der S. 67). Dort sind Literaturdaten zusammen mit Na-, H

3

O- und K-

Jarosit aus dieser Arbeit dargestellt. Dieses Ph

�

anomen k

�

onnte man sih so vor-

stellen und erkl

�

aren, dass singul

�

are A-Kationen mit kleinerem Ionenradius (Ag,

Na) als K eine weitere zwangsl

�

au�ge Verk

�

urzung der -Gitterkonstante (durh die

Ann

�

aherung der Shihten) durh Spreizen der Struktur in der a,b-Ebene zum Teil

ausgleihen. Dagegen, im Fall von Kationen gr

�

o�er als K, dehnt sih die Struktur

in beiden Rihtungen (k und ? ). Das bedeutet f

�

ur AFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Jarosite

mit gleihem Polyederger

�

ust aber untershiedlihen A-Kationen - gibt es einen

"

kritishen\ Abstand zwishen den Shihten, von dem ab eine weitere Verringe-

rung des a-Parameters (bei einer stabilen Struktur) niht mehr m

�

oglih ist. Die

a-Gitterkonstante erreiht ihr Minimum wenn K den A-Platz besetzt.

Die Daten f

�

ur Ag- und Tl-Jarosit sind in Abb. 4.4a auf der S. 67 mit hinzugezogen

worden. Die Elektronenstruktur und die Ladungsverteilung dieser Ionen k

�

onnte

andere Auswirkungen als die Alkaliionen hervorrufen, die hier aber niht weiter

vertieft werden.

Die Vergr

�

o�erung des a-Parameters mit Zunahme der Anzahl der H

3

O-Ionen auf

den A-Positionen und die gr

�

o�te a-Gitterkonstante f

�

ur das H

3

O-Jarosit-Endglied

(Lengauer et al. (1994)) sind auf die ahpyramidale, fast planare Form des H

3

O-

Ions, das sih zwishen den Shihten be�ndet und die Struktur in Rihtung ? 

ausdehnt, zur

�

ukzuf

�

uhren.
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Ist die A-Position und/oder M-Position niht vollbesetzt, so k

�

onnten die Meha-

nismen zum Ladungsausgleih auh eine Auswirkung auf die Gitterparameter ha-

ben. Die Variation der a-Gitterkonstanten in der Serie A = K, Na, H

3

O, NH

4

, Rb,

Tl betr

�

agt mit 0.037

�

A a. 0.5% vom Maximalwert 7.3

�

A. Die -Gitterkonstanten

liegen f

�

ur die Jarosite mit den oben genannten A-Kationen zwishen a. 16.5

�

A (Ag) und 17.75

�

A (Tl). Die Variation in  betr

�

agt also bezogen auf den Ma-

ximalwert a. 7%. Damit ist die Variation in a im Vergleih zu den

�

Anderungen

in der -Gitterkonstanten um den Faktor 14 kleiner. Ein Grund daf

�

ur ist die

gut ausgepr

�

agte Shihtstruktur in der a,b-Ebene und die SO

4

-Tetraeder, die die

Fe-Oktaedershihten in ein relativ starres Ger

�

ust ?  binden.

Abb. 4.4a auf der S. 67 zeigt eine Vergr

�

o�erung des -Parameters f

�

ur die Serie

Ag, Na, H

3

O, K, NH

4

, Rb, and Tl-Jarosit mit der Vergr

�

o�erung des Ionenradius.

Der

"

zik-zak\-f

�

ormige Verlauf des a-Gitterparameters ist durh zusammenge-

setzte Ionen wie H

3

O und NH

4

verursaht. Unterbesetzungen und Leerstellen

auf der Fe-Position haben auh Einuss auf die Gitterkonstanten. Sie mahen

sih zusammen mit dem Ersatz von K durh H

3

O in einer ausgepr

�

agten Streu-

ung der Datenpunkte bemerkbar (Abb. 4.4a auf der S. 67 (Dreieke)). Zus

�

atzlihe

Wassersto�e, die untershiedlihe Strukturpositionen besetzen k

�

onnen, z.B. durh

Hydratation der OH-Gruppen, sind als Ladungsausgleih denkbar.

Der Einuss der Na-, K- und H

3

O A-Kationen auf die Gitterparameter kann in

einem noh weiteren Kontext diskutiert werden. Angenommen, dass das Zellvo-

lumen einen mittleren Wert f

�

ur die Ausdehnung der Struktur, verursaht durh

Kationenersatz auf dem A-Platz, und das =a(b)-Verh

�

altnis ein Ma� f

�

ur die ani-

sotropen Volumen

�

anderungen darstellen, ist der Ausnahmestatus der H

3

O- und

NH

4

-Ionen durh die

"

negative\ Abweihung vom kontinuierlihen Trend zwi-

shen den monoatomaren Ionen ausgedr

�

ukt (Abb. 4.4b auf S. 67). Diese Ab-

weihung erkl

�

art sih wiederum durh die nihtsph

�

arishe Form der H

3

O- und

NH

4

-Ionen, die der Grund f

�

ur das geringere =a(b)-Verh

�

altnis ist.

St

�

ohiometrie der Jarosite

Ausgehend von der st

�

ohiometrishen Shreibweise f

�

ur Jarosite AM

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

l

�

asst sih unter Ber

�

uksihtigung m

�

ogliher Unterbesetzungen, Leerstellen und

zus

�

atzliher Protonen in der Jarositstruktur folgende allgemeine Formel aufstel-

len:
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[(Na

+

;K

+

;H

3

O

+

)

1�w

2

w

℄(Fe

3+

3�x

2

x

)[SO

4�y

(OH)

y

℄

2

[(OH)

6�z

(H

2

O)

z

℄,

w+3x = 2y + z.

Durh die bei den meisten Jarositen beobahtete Unterbesetzung der untershied-

lihen Strukturpl

�

atze und Anwesenheit von H

3

O-Ionen auf den A-Positionen ist

eine Normierung auf 14 Sauersto�e f

�

ur die Berehnung der Formel aus z.B. Elek-

tronenstrahlmikronanalysen niht sinnvoll. Festgehalten, d.h. als st

�

ohiometrish

angenommen wurde nur der Shwefel. Die Tetraederpositionen (im Fall vom Ja-

rosit: S

6+

) k

�

onnen als vollbesetzt angenommen werden. Ein geeigneterer Weg ist

daher der Bezug auf S = 2, d.h. zwei Shwefelatome pro Formeleinheit. Das ist

vern

�

unftig, denn Normierung auf Alkali- oder Fe-Atome w

�

urden zu einer Struktur

mit

�

Ubershuss an S f

�

uhren, die niht realisierbar ist. Leerstellen auf M-Positionen

und Ladungsausgleih durh H

+

, die O

(2)

und O

(OH)

oder nur O

(OH)

zugeteilt

werden, sind f

�

ur Alunit von Ripmeester et al. (1995) und f

�

ur K-Jarosit von Ba-

ron und Palmer (1996a) diskutiert worden. In den meisten F

�

allen wird auh f

�

ur

wasserhaltige Minerale bei Elektronenstrahlmikroanalysen eine Normierung auf

Sauersto� durhgef

�

uhrt. Im Fall der Jarosite funktioniert das niht, da die Zahl

der 14 st

�

ohiometrishen Sauersto�e durh zus

�

atzlihe Sauersto�e der auf den A-

Pl

�

atzen in der Struktur enthaltenen H

3

O-Kationen um einen unbekannten Betrag

erh

�

oht wird. Zudem besteht bei alkalihaltigen Substanzen das Problem der Unter-

bestimmung der Alkalien durh Verdampfungsverluste bei kleinem Strahldurh-

messer und langen Messzeiten, besonders im Fall der Bestimmung von Na. Unsere

Messungen von Na- und K-Jarosit zeigen ann

�

ahernd gleihe oder gar geringere

Gehalte von K im Vergleih zum Na, so dass bei Annahme einer gleihhohen Be-

setzung des A-Platzes f

�

ur Na und K Verdampfungsverluste des Na auszushlie�en

sind. Im Fall einer h

�

oher Besetzung mit Na w

�

urde das Ergebnis eine Unterbe-

stimmung von Na anzeigen. Die Konstanz von Wiederholungsmessungen an der

selben Stelle der Probe deutet darauf hin, dass die Messdaten verl

�

asslih sind.

4.1.2 Vergleih zwishen Kippenjarositen und syntheti-

shen Jarositen

In diesem Abshnitt wird dargestellt, wie sih Jarosite aus den untersuhten

Braunkohlentagebaugebieten in das Shema der Charakterisierung einordnen, das

f

�

ur die synthetisierten Jarosite entwikelt wurde.
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Kristallhemie: Gitterparameter

Das folgende Diagramm (Abb. 4.5 auf S. 68) zeigt einen Ausshnitt der kri-

stallhemishen Variabilit

�

at der Jarosite, ausgedr

�

ukt durh die Variationen in

ihren Gitterkonstanten a und . Viele verf

�

ugbaren Literaturdaten

�

uber Alkali-

Eisen-Jarosite, Cr-haltige Jarosite, Pb-Jarosit, eigene Daten von nat

�

urlihen K-

Jarositen, Na- und K-reihe Kippenjarosite aus Cospuden, Zwenkau und der Lau-

sitz und eigene Jarosite aus untershiedlihen Synthesen sind dargestellt. Der

Einbau von

"

Fremdelementen\ orientiert sih an den Ergebnissen aus Zwenkau

und Cospuden (Pentinghaus und Cesnovar (1998); Vogelgsang (1999)). Die Lage

der K-reihen Tagebau-Jarosite plottet in das

"

Streufeld\ der synthetishen K-

reihen Jarosite, an denen K- und Fe-Unterbesetzungen analytish nahgewiesen

wurden. Das bedeutet, auh in Jarositen aus Braunkohlentagebauen ist mit K-

und Fe-De�ziten in der Struktur zu rehnen. Ein Teil des K wird durh H

3

O er-

setzt sein. Die H

3

O-Komponente muss daher bei der Reaktion dieser Jarosite mit

w

�

assriger L

�

osung ber

�

uksihtigt werden.
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Abbildung 4.4: (a): Gitterparameter von Jarositen mit untershiedlihen A-Kationen.

(b): Ahsenverh

�

altnis /a(b) gegen das Volumen der Elementarzelle (b Parameter f

�

ur

monokline Jarosite). (2  diese Arbeit, Kreise und Dreieke: Literaturdaten; (1, Na)

 Menhetti und Sabelli (1976); (2, Na)  Dutriza und Kaiman (1976); (3, Na)

 Keller und MCarthy (1985): JCPDS ard 36-425; (4, H3O)  Tehnish Physishe

Dienst Delft (1968): JCPDS ard 31-650; (5, (K,H3O)) Keller und MCarthy (1985):

JCPDS ard 36-427; (6, K) Menhetti und Sabelli (1976); (7, (K,H3O)) Alpers et

al. (1989); (8, K) Baron und Palmer (1996a); (9, K) Smith (keine Jahresangabe):

JCPDS ard 22-827; (Ag) Arana et al. (1985): JCPDS ard 41-1398; (NH4) Smith

und Lampert (1973): JCPDS ard 26-1014; (Rb)  Ivarson et al. (1981): JCPDS ard

36-46; (Tl)  Bali et al. (1994).)
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Abbildung 4.5: Untersheidung von Jarositen mit vershiedenen A-Kationen in der

Kristallstruktur in einem a,-Diagramm. Vergleih untershiedliher Jarosite (Synthe-

sen (dunkelblau), Kippenmaterial (rot), nat

�

urlihe Jarosite (shwarz), Jarosit aus der

Zinkindustrie (rosa)) mit Literaturdaten (gr

�

un). Die Literaturdaten sind hier niht

n

�

aher angegeben. Die Referenzen der wesentlihen Vertreter der untershiedlihen

Punkte �nden sih in Abb. 4.4 auf S. 67.
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4.1.3 IR- und Raman-Spektroskopie

Die Shwingungen, an denen Alkaliionen direkt beteiligt sind, liegen im Frequenz-

bereih < 200 m

�1

und konnten mit dem zur Verf

�

ugung stehenden Spektrome-

ter niht gemessen werden. Die anderen Struktureinheiten, wie SO

4

-Tetraeder,

FeO

2

(OH)

4

-Oktaeder und OH-Gruppen reagieren in der Regel emp�ndlih, wenn

Ionen untershiedliher Masse (oder auh Wertigkeit) die A-Position besetzen,

so dass auh im Frequenzbereih > 200 m

�1

Aussagen

�

uber Alkaliionen und

zusammengesetzte Ionen auf dem A-Platz getro�en werden k

�

onnen.

Wenn nur die in der Tabelle D.1 auf S. 132 aufgelisteten Kraftkonstanten ver-

wendet werden, ist es niht m

�

oglih, eine gute

�

Ubereinstimmung zwishen den

experimentellen und den berehneten Daten zu bekommen. Eine deutlihe Ver-

besserung der Anpassung brahte das Einsetzen von langreihweitigen O

(1)

-O

(2)

-

Wehselwirkungen. Das Ansetzen dieser langreihweitigen Wehselwirkung im

Potential ist durh den gro�en Untershied zwishen den ersten Koordinations-

sph

�

aren der beiden Sauersto�e, was die beiden Atome niht equivalent in Hin-

siht auf ihre Elektronenshalen maht, gerehtfertigt. Mihailova et al. (1998)

ber

�

uksihtigten

�

ahnlihe langreihweitige Wehselwirkungen zwishen Anionen

mit einer h

�

ohen Polarisierbarkeit in anderen Materialen.

Die beobahteten Untershiede in den Vibrationsspektren von vershiedenen Ja-

rositen (Abb. 4.6 auf S. 75 und Abb. 4.7 auf S. 76) werden anhand der in Ta-

belle D.3 auf S. 134 aufgelisteten Bandenzuordnung interpretiert. Die Zuord-

nung steht im Einklang mit den experimentellen spektroskopishen Daten des

Chromat-Analogons des K-Jarosits und des deuterierten Jarosits von Powers et

al. (1975) und Kubisz (1972). Einige Untershiede mit den Bandeninterpretatio-

nen anderer Autoren sollten hier aber erw

�

ahnt werden. (i) Unsere Berehnungen

deuten darauf hin, dass die doppel- und dreifah-entarteten Deformationsmoden

des SO

4

-Tetraeders, �

2

bzw. �

4

, im Jarosit

�

ahnlihe Frequenzen haben sollen. Ku-

bisz (1972) und Sasaki et al. (1998) haben f

�

ur die �

2

(SO

4

)-Shwingung im Jarosit

die von Nakamoto (1969) bei a. 450 m

�1

angegebene Frequenz f

�

ur �

2

(SO

4

) an-

genommen. Diese Zuordnung widerspriht den Daten von Powers et al. (1975). Sie

heben hervor, dass die Tetraeder-Moden im Jarositspektrum im Bereih 430-480

m

�1

niht dominierend sind. Diese Autoren haben keinem Peak die Shwin-

gung �

2

(SO

4

) zugeordnet, vermuten aber, dass Wehselwirkungen zwishen den
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tetraedrishen und oktaedrishen Atomen diese Frequenz wesentlih vershieben

k

�

onnten. Nah den Modellierungsergebnissen hat das Fe-O-Netzwerk im Jarosit

einen starken Einuss auf die O-S-O Deformationsmoden, die Peaks bei

�

ahnlihen

Frequenzen erzeugen. (ii) Nah Sasaki et al. (1998) werden die Banden bei a.

511 und 475 m

�1

durh Fe-O-Shwingungen erzeugt. Die Berehnungen zeigen,

dass O-H-Shwingungen einen wesentlihen Beitrag an diesen Peaks haben. Tem-

pern der Proben bis 450

Æ

C hat als Ergebnis eine viel shw

�

ahere Absorption im

Bereih 450-550 m

�1

, was auh f

�

ur eine Teilnahme der OH-Gruppen an diesen

Shwingungen spriht. (iii) Sasaki et al. (1998) haben die Bande bei a. 1020

m

�1

(IR) als Æ(OH) und die bei a. 1005 m

�1

(IR und Raman) als �

1

(SO

4

)

bezeihnet. Powers et al. (1975) ordnen dem Peak bei a. 1020 m

�1

(IR) die

�

1

(SO

4

)-Shwingung und dem bei a. 1005 m

�1

(IR) die O-H-Rotationen an-

hand von IR Spektren deuterierter Proben zu. Die Bandenzuordnung in Tabelle

D.3 auf S. 134 entspriht der von Powers et al. (1975). Das ist auh dadurh

gerehtfertigt, dass nah Tempern der Proben bis 450

Æ

C der Peak bei a. 1005

m

�1

vershwindet und nur der bei a. 1020 m

�1

bleibt.

Der Einbau von Oxonium in der Jarosit-Struktur wird niht bezweifelt aber oft

kontrovers diskutiert (Wilkins et al. (1974), Powers et al. (1975)). Bisher lie-

gen noh keine eindeutigen direkten Beweise f

�

ur seine Existenz vor, weder aus

shwingungs- noh aus NMR-spektroskopishen Untersuhungen (Wilkins et al.

(1974)). Indirekt k

�

onnen Hinweise auf Oxonium im Jarosit aus DTA-Messungen

erhalten werden. Gewihts

�

anderungen bis a. 560

Æ

C sind dem Verlust von struktu-

rell gebundenem

"

Wasser\ zuzuordnen. Sie sind in den meisten F

�

allen erheblih

gr

�

o�er als die theoretish f

�

ur oxoniumfreie Jarosite berehneten Wassergehalte

(Kubisz (1971)) und k

�

onnen durh die Anwesenheit von Oxonium (H

3

O) auf

dem A-Platz erkl

�

art werden.

Nah Wilkins et al. (1974) sind die Wassersto�atome in der Jarositstruktur mo-

bil. Im H

3

O-Jarosit, in dessen Struktur die gro�e A-Position von H

3

O Ionen be-

setzt ist, k

�

onnen st

�

andige Reaktionen der Art H

3

O

+

+ OH

�

*

)
H

2

O + H

2

O

statt�nden. In einem solhen Fall werden nur die Shwingungen von den Vibrati-

onseinheiten beobahtbar, deren Shwingungsdauer geringer als die Lebensdauer

der jeweiligen Vibrationseinheit ist. Keine Banden werden von Vibrationseinhei-

ten zu messen sein, deren Shwingungsperiode l

�

anger als ihre Lebensdauer ist.

Im Raman-Spektrum des H

3

O-Jarosits fehlen die bei alkalihaltigen Jarositen gut
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ausgepr

�

agten Peaks bei a. 352 und 299 m

�1

(P

22

bzw. P

25

, K-Jarosit) und sind

nur als sehr breite und wenig intensive Formen vertreten (Abb. 4.7 auf S. 76).

Die bei niedrigen Wellenzahlen im H

3

O-Jarosit fast fehlenden O-H-Banden aber

das Auftreten der

�

ubrigen O-H-Banden bei h

�

oheren Frequenzen (>1000 m

�1

)

lassen darauf shlie�en, dass die Dauer (�) der Existenz von H

3

O

+

und OH

�

-

als selbstst

�

andige Einheiten k

�

urzer als

1

�

1

und l

�

anger als

1

�

2

ist (

1

�

1

> �(H

3

O

+

+

OH

�

*

)
H

2

O + H

2

O) >

1

�

2

), wobei �

1

und �

2

als a. 400 bzw. 1000 m

�1

anzu-

nehmen sind. Das entspriht einer Lebensdauer in der Gr

�

o�enordnung von 10

�14

se. Ein

�

ahnlihes Ph

�

anomen, verursaht durh die Mobilit

�

at der Wassersto�e,

kann ebenfalls im IR-Spektrum des H

3

O-Jarosits beobahtet werden. Es fehlen

die Peaks bei a. 447 und 573 m

�1

. Als Ursahe daf

�

ur kann eine Peakverbrei-

terung aufgrund dynamisher Unordnung der Protonen und

�

Uberlappung durh

Nahbarpeaks in diesem Spektralbereih niht ausgeshlossen werden. Anhand

der Intensit

�

at und der Halbwertsbreite der O-H-Librationen bei a. 447 und 573

m

�1

(IR) und 352 und 299 m

�1

(Raman) wird es m

�

oglih sein H

3

O-Jarosite

von alkalihaltigen Jarositen zu untersheiden.

Dynamishe Unordnung der Wassersto�e in der Struktur kann auh die Ursahe

f

�

ur die Verbreiterung der Peaks bei a. 1009 m

�1

und 2037 m

�1

(IR, H

3

O-

Jarosit) sein, die der ersten bzw. zweiten Ordnung der O-H-Rotationen in der

Ebene ?  zugeordnet werden k

�

onnen, sowie f

�

ur die Verbreiterung der O-H-

Strekshwingung bei a. 3380 m

�1

.

Wegen der sorgf

�

altigen Vorbereitung der KBr-Tabletten ist eine zus

�

atzlihe Ver-

breiterung der Banden in den IR-Spektren durh untershiedlihen Partikelgr

�

o�en

niht zu erwarten.

In Nakamoto (1969) sind die Frequenzen [m

�1

℄ der Normalshwingungen des

H

3

O-Ions in vershiedenen Substanzen folgenderma�en angegeben:

Substanz �

1

(A

1

) �

2

(A

1

) �

3

(E) �

4

(E)

H

3

OClO

4

3285 1175 3100 1577

H

3

ONO

3

2780 1135 2780 1680

H

3

OHSO

4

2840 1160 2840 1620

Im Jarosit-Spektrum

�

uberlappen sih die Shwingungen des H

3

O-Ions in den Fre-

quenzbereihen um 1160 m

�1

bzw. 1620 m

�1

mit den Shwingungen des SO

4

-

Tetraeders bzw. mit den H-O-H-Deformationsshwingungen der H

2

O-Molek

�

ule
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und k

�

onnen niht eindeutig von ihnen untershieden werden. Im IR-Spektrum

von H

3

O-Jarosit ist eine kleine, breite Shulter bei a. 2780 m

�1

au�

�

allig. Diese

Linie und der shwahe Peak bei a. 1570 m

�1

sind ein zus

�

atzlihes Indiz daf

�

ur,

dass trotz aller

�

Uberlappungen der Banden auh Shwingungen des H

3

O-Ions

selbst beobahtet werden k

�

onnen. Die Shwingung bei a. 2780 m

�1

hat we-

nig Intensit

�

at und ersheint nur als Shulter der O-H-Strekshwingung in H

3

O-

reihen Jarositen. Dagegen ist die H

3

O-�

4

-Shwingung, die f

�

ur H

3

O-Jarosit bei

a. 1570 m

�1

liegt, auh in den IR-Spektren von Na- und K-Jarosit als Shul-

ter, allerdings, bei h

�

oherer Frequenz (a. 1595 m

�1

) zu sehen. Dieses Signal

k

�

onnte auf den geringen Gehalt von H

3

O-Ionen im Na- und K-Jarosit zur

�

uk-

zuf

�

uhren sein. Durh die Anwesenheit der Alkalien, d.h. durh eine vorde�nierte

Gr

�

o�e der A-Position wird sih die Geometrie des H

3

O im Vergleih zum reinen

H

3

O-Jarosit

�

andern und kann die Frequenzvershiebung von a. 1570 m

�1

auf

a. 1595 m

�1

erkl

�

aren. Normalerweise wird die kristallhemishe Jarosit-Formel

ohne strukturgebundene H

2

O-Molek

�

ule angegeben (AFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

) und es

werden theoretish keine H-O-H-Deformationsshwingungen im Bereih bei a.

1600 m

�1

erwartet. Die Absorptionsspektren der meisten Vertreter der Jarosit-

Gruppe (und der Alunit-Gruppe) zeigen Absorption in diesem Bereih, die auf

strukturgebundene H

2

O-Molek

�

ule zur

�

ukzuf

�

uhren ist. Genauere Daten

�

uber die

Strukturpositionen, die von Wassermolek

�

ulen besetzt sind, liegen leider niht vor.

Nah Wilkins et al. (1974) gibt es keinen Zusammenhang zwishen der Bande bei

a. 1630 m

�1

und dem Alkaliuntershuss in der Jarositstruktur. Diese Autoren

zeigen, dass es in Jarositen einen Zusammenhang nur zwishen dem Alkaliunter-

shuss und der Intensit

�

at der Bande bei a. 1575 m

�1

gibt, der auh unseren

Beobahtungen entspriht. Wie shon erw

�

ahnt, kann diese Frequenz als H-O-H-

Deformationsshwingung (�

4

(E)) des H

3

O-Ions interpretiert werden.

Die O-H-Valenz- und H-O-H-Deformationsmoden von H

3

O und H

2

O sollten auh

im Spektralbereih 3200-3700 m

�1

beobahtet werden. Tats

�

ahlih wird eine

breite Bande bei a. 3420 m

�1

im Raman-Spektrum des H

3

O-Jarosits gemessen.

Diese Frequenz ist nah Kubisz (1972) typish f

�

ur H

3

O-Valenzshwingungen. In

diesem Fall

�

uberlappen die Strekshwingungen von H

3

O, H

2

O und OH. Der

Raman-Peak bei a. 3390 m

�1

f

�

ur Na-Jarosit und bei a. 3410 m

�1

f

�

ur K-

Jarosit ist auf die O-H-Valenzshwingungen der H

2

O zur

�

ukzuf

�

uhren.

Aus den ausf

�

uhrlihen Betrahtungen der Vibrationsbanden l

�

asst sih folgen-
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des

�

uber die Existenz des H

3

O und seinen Nahweis zusammenfassen: Liegen

gen

�

ugend viele, hemish gut harakterisierte Proben mit untershiedlihen Verh

�

alt-

nissen von A-Kation zu Oxonium vor, ist es denkbar, die Anteile an Alkali-

en und Oxoniumionen anhand der Peak

�

ahen der O-H-Librationen quantitativ

abzush

�

atzen. Dazu m

�

ussen DTA/TG-Untersuhungen mit anshliessender IR-

Messung der freigesetzten Gase einbezogen werden. Da die Au

�

osekinetik der

Jarosite stark von der Art der A-Kationen abh

�

angt, und der Ersatz von Alkalien

durh Oxonium beshleunigend auf die Hydrolysegeshwindigkeit wirkt, k

�

onn-

te der Vibrationssspektroskopie als eine leiht zug

�

anglihe Methode praktishe

Bedeutug in der Einsh

�

atzung des Hydrolyseverhaltens zukommen.

Die Shwingungen des SO

4

-Tetraeders werden stark von H

3

O und auh NH

4

auf

der A-Position beeinusst. Das f

�

uhrt zur Zunahme der Frequenz des P

3

- und

des P

4

-Peaks (P

3

: Ca. 1185 m

�1

im Fall von K- und Na-Jarosit bzw. a. 1199

m

�1

f

�

ur H

3

O- und NH

4

-Jarosit, P

4

: a. 1157 m

�1

im Fall von K- und Na-Jarosit

bzw. a. 1168 m

�1

f

�

ur H

3

O-Jarosit) und zu einer niedrigeren Position des P

10

-

Peaks (a. 660 m

�1

f

�

ur K- und Na-Jarosit gegen

�

uber a. 640 m

�1

bei H

3

O-

und NH

4

-Jarosit) (Abb. 4.6 auf S. 75 und Abb. 4.7 auf S. 76, Tabelle D.3 auf

S. 134, D.4 auf S. 136 und D.5 auf S. 137). Die P

3

- und P

4

-Peaks werden durh

Shwingungsmoden erzeugt, an denen O

(1)

und S-Atome beteiligt sind, deren Vek-

torvershiebungen entlang der S-O

(1)

-Bindung parallel zur -Ahse liegen. Das

heisst, die beiden Moden werden durh anisotrope langreihweitige Dipol-Dipol-

Wehselwirkungen in der Ebene senkreht zur -Ahse beeinusst. Das tri�t in

besonderem Ma�e die IR-aktiven Moden, die den P

3

-Peak erzeugen. Im Gegen-

teil zu Na und K besitzt das H

3

O-Ion wegen seiner harakteristishen Geometrie

ein eigenes Dipolmoment. Seine Anwesenheit in der A-Position k

�

onnte das wir-

kende Kraftfeld in der Jarositstruktur beeinussen. Die h

�

ohere Frequenz der P

3

-

und P

4

-Peaks in den Spektren von H

3

O-Jarosit resultiert sehr wahrsheinlih

aus zus

�

atzlihen anisotropen langreihweitigen Wehselwirkungen. Alle andere S-

O-Valenzshwingungen haben eine vernahl

�

assigbare z-Komponente und werden

f

�

ur solhe Wehselwirkungen niht emp�ndlih sein.

�

Ahnlihes gilt auh f

�

ur das

NH

4

-Ion.

Einbau von NH

4

auf die A-Position kann eindeutig anhand der Deformations-

shwingung des NH

4

-Ions bei a. 1425 m

�1

im IR-Spektrum siher gestellt wer-

den, da in diesem Bereih keine anderen Shwingungen der Jarositstruktur liegen
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(Abb. 4.6 auf S. 75). Die Bande bei a. 780 m

�1

ist auf Verunreinigung mit

Quarz zur

�

ukzuf

�

uhren, da es sih hier um eine Probe aus dem Braunkohlentage-

bau handelt.

Der Einbau von Cr

3+

auf Fe(M)-Position hat einen Einuss auf die antisymme-

trishen Shwingungen des SO

4

-Tetraeders, der OH-Gruppen und nat

�

urlih des

Oktaeders. Gemishte Besetzung der M-Position mit Fe

3+

und Cr

3+

ist an den auf-

gespaltenen bzw. breiteren Peaks (P

6

, P

7

(1000-1100 m

�1

), P

11

(a. 630 m

�1

),

P

16

, P

17

(a. 470-520 m

�1

)) deutlih in den IR Spektren zu erkennen (Tabelle

D.4 auf S. 136, Abb. 4.6 auf S. 75). Im Prinzip h

�

angt bei einer solhen Mish-

besetzung das Vibrationsspektrum vom Verh

�

altnis Cr/Fe und vom kovalenten

Anteil der Bindung ab. Bei einer Ionen Bindung wird ein

"

one-mode behavior\

erwartet, d.h. wenn z.B. die A-O Shwingung eine Frequenz von �

a

hat und B-O

von �

b

, wird im Fall von A

1�x

B

x

� O eine Bande irgendwo (abh

�

angig vom A/B

Verh

�

altnis) zwishen �

a

und �

b

beobahtet. Bei einer kovalenten Bindung werden

zwei Banden bei �

a

und �

b

erwartet, deren Intensit

�

aten vom A/B Verh

�

altnis be-

stimmt werden. Allerdings haben wir in den meisten F

�

allen, wie es auh im Fall

vom Jarosit sein wird, Bindungen, die einen gemishten, ion

�

aren und kovalenten,

Charakter aufweisen. Ihr Shwingungsverhalten muss deshalb detailliert betrah-

tet werden. Im Fall von K(Fe,Cr)-Jarosit wird Verbreiterung bzw. Aufspaltung

der o.g. Banden (P

6

, P

7

, P

11

, P

16

, P

17

) beobahtet, die sih f

�

ur den Ersatz von

Fe durh Cr in Rihtung h

�

oherer Wellenzahlen vershiebt, da Cr eine kleinere

Masse als Fe hat. Die Verbreiterung kann als weitere Ursahe auh an der Unord-

nung durh den Kationenersatz liegen. Einerseits werden nat

�

urlih die Moden,

bei denen die Teilnahme des Kations gross ist beeinusst, wie im Fall der Fe-O

Strekshwingungen (P

16

, P

17

), und andererseits k

�

onnen Shwingungen anderer

Struktureinheiten durh die Beeintr

�

ahtigung der Periodizit

�

at des Kristallfeldes

beeinusst werden, wie z.B. P

6

, P

7

und P

11

.

Das Ramanspektrum des Chromat-Analogons des K-Jarosits darf mit den ande-

ren Spektren in Abb. 4.7 verglihen werden, obwohl es sih hier um eine Einkristal-

laufnahme handelt. Die Versuhsanordnung wurde so ausgew

�

ahlt, dass m

�

oglihst

viele Komponenten des Ramantensors beobahtet werden k

�

onnen. Durh verglei-

hende Polarisationsspektren, die aufgenommen wurden, hier aber niht n

�

aher

erl

�

autern werden, ist festgestellt worden, dass im gezeigten Spektrum keine Ban-

den orientierungsbedingt fehlen. Es wurden lediglih sehr kleine orientierungs-
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abh

�

angige Untershiede in den Intensit

�

aten beobahtet.

Ersatz von S

6+

durh Cr

6+

auf der Tetraederposition maht sih an der enorm

grossen Intensit

�

at der Cr-O-Strekshwingungen bei a. 860 m

�1

im Raman-

spektrum bemerkbar. SO

4

hat in diesem Bereih keine Shwingungen und die

Untersheidung zwishen Strukturen mit SO

4

-Ionen von solhen mit CrO

4

ist ein-

deutig. Bei a. 380 m

�1

sind die CrO

4

-Deformationsshwingungen zu beobahten

(Abb. 4.7 auf S. 76). Allgemein sind die Shwingungen im KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

zu

kleineren Wellenzahlen vershoben. Der Grund daf

�

ur kann eine Ver

�

anderung des

Kraftfeldes durh den Ersatz von S gegen Cr sein. Die h

�

ohere Intensit

�

at liegt sehr

wahrsheinlih am Einuss des Cr

6+

auf die Polarisierbarkeit der Bindungen und

von hier aus auf den Raman-Quershnitt. Beim Cr sind auh Wehselwirkungen

mit dem Laserliht wie Elektron-Phonon-Wehselwirkungen denkbar.

Abbildung 4.6: IR-Spektren von den synthetishen Jarositen: H

3

O-Jarosit

(JA150 H

3

O1), Na-Jarosit (JA150 Na1), K-Jarosit (JA150 K2), NH

4

-Jarosit (RL111-

290499.1.2b5a, Probe aus der Lausitz) und K(Fe,Cr)-Jarosit (JA150 Cr

3+

1). Liste der

gemessenen Frequenzen in Tabelle D.4 auf S. 136.
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Abbildung 4.7: Unpolarisierte Raman-Spektren, untershiedlih skaliert. Proben: H

3

O-

Jarosit (JA150 H

3

O1), Na-Jarosit (JA150 Na1), K-Jarosit (JA150 K2) am Pulver ge-

messen und KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

(JA150 Cr

6+

1), Einkristall, m

�

oglihst zuf

�

allige Orien-

tierung. Liste der gemessenen Frequenzen in Tabelle D.5 auf S. 137.
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4.2 Synthesen / Kristallwahstum

In diesem Abshnitt wird das Wahstum von Jarosit unter niedrigthermalen Be-

dingungen betrahtet und dabei werden diejenigen Merkmale der Mikrotopogra-

phie kristallographish untershiedliher Ober

�

ahen beshrieben, die die Wahs-

tumsgeshihte des Kristalls

"

gespeihert\ haben.

Jarosit wird in der Literatur einstimmig dem trigonalen System zugeordnet. Von

vershiedenen Autoren wurde die Kristallklasse (Punktgruppe) entweder als

�

3m

oder als 3m angegeben. Die ditrigonal-skalenoedrishe Kristallklasse

�

3m wird be-

vorzugt. In der Inversionsdrehahse

�

3 (-Ahse) shneiden sih die drei Spiege-

lebenen, zu denen senkreht drei zweiz

�

ahlige Drehahsen stehen, die entlang der

(hexagonalen) a-Ahsen verlaufen. Im Shnittpunkt ergibt sih ein Symmetriezen-

trum. In Goldshmidt (1918) sind nah vershiedenen Autoren Jarositmorpholo-

gien aufgelistet, z.B. weisen Jarositkristalle basale, rhomboedrishe (f0001g- (t, 

Basispinakoid) und f10

�

11g- (f, b Rhomboeder I)), und auh andere Fl

�

ahen auf.

Am h

�

au�gsten werden die Jarosite in den Lehrb

�

uhern der Mineralogie als feink

�

orni-

ge Masse beshrieben, die selten sehr kleine, nah f0001g tafelige oder pseudo-

kubishe f01

�

12g Kristalle mit vollkommener Spaltbarkeit nah f0001g ausbilden,

sowie als Krusten u.

�

a. vorkommen, z.B. in (Kostov (1973), Berry et al. (1987),

Shr

�

oke und Weiner (1981)).

Bei Synthesen im Autoklaven entstehen als Folge der gro�en Keimbildungszahl

Krusten aus vielen ineinanderverwahsenen Kristallen, wie auf den REM-Bildern

zu sehen ist (z.B. Abb. 3.1 auf S. 35). In den Krusten sind nur wenige Kri-

stalle so orientiert, dass ihre Fl

�

ahen, wie f

�

ur Rasterkraftmikroskopishe Unter-

suhungen notwendig, senkreht zur Mikroskopahse orientiert. Deshalb wurden

untershiedlihen Versuhe unternommen, um orientiert auf Substrat gewahsene

Einkristalle herzustellen (s. Unterkapitel Synthesen). Glasplatten wurden einge-

setzt, in der Ho�nung, dass es auf dieser glatten Ober

�

ahe nur wenige raue

Stellen f

�

ur Keimbildung gibt. Die Platten wurden nah der Synthese lihtmikro-

skopish untersuht und es wurden tats

�

ahlih Einkristalle beobahtet, die aber

niht ausreihend gro� f

�

ur AFM- oder R

�

ontgeneinkristall-Messungen waren. In-

teressant ist, dass sih auf der Glasplatte Fl

�

ahenkeime von Jarosit befanden, die

o�ensihtlih nah Unterbrehung der Synthese in untershiedlihen Wahstums-
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stadien

"

eingefroren\ wurden.

Nah Brandt et al. (1985) sind f

�

ur die Kinetik des Wahstums die Fe-Speziation

in der L

�

osung und insbesondere der Abbau der Eisenhydroxid- oder Eisensulfat-

Komplexe in der L

�

osung bestimmend. Die Autoren ordnen dem Fe(OH)

+

2

- Kom-

plex einen dominierenden Platz im Bildungsproze� der Jarosite im Allgemeinen

und des Oxoniumjarosits im Speziellen zu. Je nah Bildungstemperatur und pH

k

�

onnten auh andere Eisenhydroxid-Spezies von Bedeutung sein.

Bei Versuhen im Autoklaven wurde heterogene Keimbildung festgestellt, bei der

sih die Jarositkeime an den Ober

�

ahen von als Substrat eingesetzten Glas- oder

Quarzpl

�

atthen und an den Gef

�

a�w

�

anden des Autoklaven abshieden (Abb. 4.8

auf S. 79). Den Verlauf der heterogenen Keimbildung kann man sih folgender-

ma�en vorstellen: (i) Bildung einer Adsorptionsshiht auf dem Substrat, und (ii)

Bildung von

"

kritishen\ oder Fl

�

ahen-Keimen in der adsorbierten Shiht

1

. Bei

Synthesen von Jarositen in Autoklaven bei Temperaturen um 150

Æ

C und a. 5

bar geshieht das bereits innerhalb weniger Stunden. Die

�

Ubers

�

attigung nimmt

anshliessend ab und reiht o�ensihtlih niht mehr f

�

ur weiteres Wahstum der

Kristalle durh Bildung von neuen Keimen und deren Vergr

�

o�erung. Wie shon

in dem theoretishen Teil besprohen, werden f

�

ur das Wahstum eines Kristalls

immer

"

kink sites\ ben

�

otigt.

Die Wahrsheinlihkeit, dass sih ein Keim bei niedriger

�

Ubers

�

attigung bildet,

ist sehr gering. Nah der Theorie von Burton, Cabrera und Frank (Burton et

al. (1951)) kann idiomorphes Kristallwahstum bei niedrigen

�

Ubers

�

attigungen

auf die Tatsahe zur

�

ukgef

�

uhrt werden, dass Real-Kristalle vorliegen, die niht

perfekt sind. Die Theorie des Spiralwahstums weist dem Austritt von Shrau-

benversetzungen an der Ober

�

ahe eines Kristalls einer Shl

�

usselrolle zu. In einem

dritten Stadium (iii) nah Abnahme der S

�

attigungskonzentration erfolgt das wei-

tere Wahstum durh Spiralwahstum, wobei sih die kleineren Keime au

�

osen

und als N

�

ahrsubstanz dienen (sog. Reifung der Kristalle). Die Einkristalle haben

nahezu ideale isometrishen Formen. Als Folge der hohen Dihte von Keimen wer-

den Verwahsungen, die die ideale Form des freien Kristalls zerst

�

oren, beobahtet

(Abb. 4.9 auf S. 80).

Die Untersuhungen der Mikrotopographie von Jarositober

�

ahen mit dem Ra-

sterkraftmikroskop best

�

atigen die Vermutung, dass die Jarosite im Anfangsstadi-

1

Eine solhe Adsorptionsshiht wird nur vermutet, es liegen keine Untersuhungen vor.
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Abbildung 4.8: Sehsekige Fl

�

ahenkeime von Jarositen und ihr weiteres Spiralwahs-

tum auf der Ober

�

ahe eines SiO

2

-Glaspl

�

atthens, das als Substrat in den Autoklav

eingesetzt wurde (hier lihtmikroskopishe Aufnahme der Probe JA150 K11).

um durh Bildung von Keimen und deren anshliessenden Vergr

�

o�erung wahsen,

solange es die

�

Ubers

�

attigung zul

�

asst. In einem sp

�

ateren Stadium nah Abnahme

der Konzentration der f

�

ur das Jarositwahstum ben

�

otigten Sto�e in der L

�

osung,

spielt das Spiralwahstum die entsheidende Rolle.

Untershreitet die Konzentration der Ausgangssto�e einen bestimmten Wert von

a. 0,002 mol/l K und 0,01 mol/l Fe bei 150

Æ

C in 1N H

2

SO

4

, entstehen keine Ja-

rosite. Die Gr

�

o�e der Kristalle bei gleiher Zusammensetzung der Synthesel

�

osung

h

�

angt von der Synthesetemperatur und der Synthesedauer ab, wobei die Mor-

phologie der K-Jarosite bei den niedrigthermalen Synthesen im Teonautoklaven
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Abbildung 4.9: Jarositkristalle mit isometrihem Habitus und Anfangsstadium einer

Krustenbildung (hier lihtmikroskopishe Aufnahme der Probe JA150 K11). Auf dem

linken Bild ist der ursprunglih sehsekige Keim,

"

angefressen\ von der Au

�

osung, bei

der Reifung der Kristalle zu sehen.

im Temperaturbereih zwishen 90

Æ

C und 220

Æ

C im wesentlihen von der Syn-

thesedauer beeinusst zu werden sheint. Die durhshnittlihe Kristallitgr

�

o�e

bei 90

Æ

C und einer Dauer von 144 h liegt bei a. 5 �m. Die Reaktionsprodukte

k

�

onnen als

"

feinkristallines Pulver\ bezeihnet werden. Bei 150

Æ

C, 48 h erreihen

die Kristalle durhshnittlih eine Gr

�

o�e von 20-40 �m (Abb. 3.1 auf S. 35), selten

�nden sih Exemplare mit bis zu 150 �mKantenl

�

ange. Dagegen erreihen Kristal-

le aus Synthesen bei 180

Æ

C innerhalb von 48 h und bei 200

Æ

C innerhalb von 24 h

mittlere Kantenl

�

angen zwishen 40 �m und 70 �m. H

�

au�ger werden auh 100 �m

bis 150 �m gro�e Kristalle beobahtet. Das gleihe Ph

�

anomen wurde auh bei den

Synthesen in Anwesenheit von

"

Fremdelementen\ beobahtet. Die Anwesenheit

von Mn

2+

z.B. in der Synthesel

�

osung f

�

uhrt zu einer erh

�

ohten Zahl von Kristallen

mit Kantenl

�

angen um a. 100 �m und mehr. Auh treten (001)-Fl

�

ahen h

�

au�ger

auf, d.h. hier haben (001)-Fl

�

ahen einen gr

�

o�eren Anteil an der Gesamtober

�

ahe

als unter den gleihen, aber Mn

2+

-freien Synthesebedingungen (48 h, 150

Æ

C).

Wenn die

�

ublihe Synthesedauer bei 150

Æ

C von 48 h auf 5 h reduziert wird, er-

reihen die Kristalle eine maximale Kantenl

�

ange von a. 20 �m. Je k

�

urzer die

Synthesedauer, desto gr

�

o�er sind die Anteile an (001)-Fl

�

ahen an einem Kristall

(Abb. 4.10 links, auf S. 81). Im Verlauf der Synthese (des Wahstums) setzen sih
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die Fl

�

ahen mit der langsamsten Wahstumsgeshwindigkeit durh. Im Fall von

Jarosit sind das die Rhomboeder

�

ahen mit der Indizierung (012), die im Un-

terkapitel Indizierung der Jarosit

�

ahen n

�

aher beshrieben sind. Sie bestimmen

shlie�lih die Traht des Kristalls. Es wurde beobahtet, dass nah l

�

angeren Syn-

thesezeiten h

�

au�ger Kristalle vorkommen, die fast nur von Rhomboeder

�

ahen

begrenzt sind. Nah k

�

urzeren Zeiten wurden

�

ofters Kristallformen beobahtet,

bei denen die Rhomboeder

�

ahen sih nur bis zu einer dreiekigen Begrenzung

entwikelt haben. Das heisst eine Rhomboeder

�

ahe ist niht, wie sp

�

ater mit

vier weiteren Rhomboeder

�

ahen

�

uber gemeinsame Kanten in Kontakt, sondern

zun

�

ahst nur mit zwei gleihgesinnten Fl

�

ahen (Abb. 4.10 auf S. 81). Liht- oder

elektronenmikroskopish sehen die Kristalle wie Oktaeder aus, was die Unter-

sheidung zwishen (001)- und Rhomboeder

�

ahen ershwert.

Abbildung 4.10: Shematishe Darstellung der Jarosit-Kristallform in vershiedenen

Wahstumsstadien.

(i) Mikrotopographie der Jarosit (012)-Rhomboeder

�

ahen

Die meisten Jarosit

�

ahen sind durh Wahstumsspiralen gekennzeihnet (z.B.

Abb.4.11a auf S. 82). Eine Wahstumsspirale entsteht aus einer Shraubenverset-

zung, indem sih monoatomare Lagen um den Austritt der Versetzung anlagern.

Durh untershiedlihe Winkelgeshwindigkeiten w

�

ahst ein Spiralh

�

ugel heran,

dessen einzelne Stufenh

�

ohen dem Netzebenenabstand (d-Wert) der jeweiligen kri-

stallographishen Rihtung der Jarositstruktur entsprehen k

�

onnen. Die Dihte

der Shraubenversetzungen auf einer Fl

�

ahe entsheidet, wieviele Spiralh

�

ugel pro

Fl

�

ahe m

�

oglih sind. Untersuhungen auf vershiedenen Rhomboeder

�

ahen zei-

gen, dass Fl

�

ahen existieren, die nur aus einer einzigen Spirale bestehen (Abb.

4.11a auf S. 82), aber auh Fl

�

ahen, in dem sih mehrere Spiralh

�

ugel

�

uberlagern
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(Abb. 4.12 auf S. 83 und 4.13 auf S. 83). F

�

ur die Ausbildung von Spiralh

�

ugeln ist

eine geringe

�

Ubers

�

attigung in der Synthesel

�

osung notwendig, die sih meist im

sp

�

ateren Verlauf der Synthese einstellt. Spiralh

�

ugel sind deshalb die dominierende

Mikrotopographie auf den (012)-Fl

�

ahen der niedrigthermal synthetisierten K-

reihen Jarosite. Selten wurden auh Rhomboeder

�

ahen mit nur linearen Stufen

und Wahstumsinseln ohne Spiralen beobahtet, die dieselbe H

�

ohe wie die Wahs-

tumsspiralen haben. Die Form der Wahstumsinseln entspriht der von Spiralen

(Abb. 4.11 b). Eine m

�

oglihe Erkl

�

arung f

�

ur diese Ober

�

ahenmorphologie ist,

dass diese Kristalle eine Defektdihte von Null haben und nur durh Ausbildung

von zweidimensionalen Inseln ihr weiteres Wahstum erm

�

ogliht wird.

a b

Abbildung 4.11: Topographie von Jarosit (012)-Fl

�

ahen nah der Synthese. Raster-

kraftmikroskopishe Aufnahmen an Luft im Kontakt Modus. (a): Einzelne Wahstums-

spirale. Spiralh

�

ugel: H

�

ohster Punkt im Austritt der Shraubenversetzungen, deren

Burgersvektor dem (012)-Netzebenenabstand von a. 5.1

�

A entspriht (d

(012)

= 5.09

�

A). (b): Wahstumsinsel. Die Stufenh

�

ohen sind die gleihen wie bei einer Spirale.

Bei einer durh Spiralwahstum dominierten Mikrotopographie k

�

onnen 4 Berei-

he untershieden werden. Mit A sind Bereihe hoher Stufendihte, d.h. shmale

Terrassen, und mit E Bereihe geringer Stufendihte, d.h. breite Terrassen, ge-

kennzeihnet. B,D sind die spitzen Umkehrpunkte und O ist der Austrittspunkt

einer Shraubenversetzung (= h

�

ohster Punkt des Spiralh

�

ugels) (Abb. 4.14 auf S.

84). Das Verhalten dieser vier Bereihe der Spirale wird im Kapitel Fl

�

ahenspe-

zi�she aquatishe Reaktionen im Grenzbereih und au�erhalb der Stabilit

�

at der

Jarosite unter Einuss vershiedener L

�

osungen und pH-Bedingungen diskutiert.
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Abbildung 4.12:

�

Uberlagerung mehrerer Wahstumsspiralen, wenn die Defektdihte,

d.h. die Anzahl der Shraubenversetzungen pro Kristall

�

ahe > 1 ist: Zwei Spiralen

verlaufen parallel zueinander.

Abbildung 4.13:

�

Uberlagerung mehrerer Wahstumsspiralen, wenn die Defektdihte,

d.h. die Anzahl der Shraubenversetzungen pro Fl

�

ahe > 1 ist: Zwei gut ausgepr

�

agte

Spiralh

�

ugel.
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Abbildung 4.14: Shematishe Darstellung einer Jarosit (012)-Rhomboeder

�

ahe mit

den vier mikrotopographishen Bereihen: (A) Spiralh

�

alfte mit hoher Stufendihte, (E)

Spiralh

�

alfte mit niedriger Stufendihte, (B,D) spitze Umkehrpunkte und (O) Austritts-

punkt der Shraubenversetzung als Ursprung des Spiralwahstums.
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Behandlung der Jarosite mit K-, Fe(III)- und SO

4

-haltigen L

�

osungen

Je nah

�

Ubers

�

attigung k

�

onnen auf den Ober

�

ahen der Jarosite erneut Wahs-

tumsprozesse stimuliert werden, wie z.B. in Abb. 4.15 auf S. 85 dargestellt ist: Es

bilden sih sehsekige Jarositkeime auf einer (012)-Fl

�

ahe bei erneuter Behand-

lung mit einer K-, Fe- und SO

4

-haltigen L

�

osung in starker

�

Ubers

�

attigung. Keim-

bildung wurde auh in einer nahe zu ges

�

attigten L

�

osung beobahtet.Es wurde

kein Weiterwahsen der jeweiligen darunterliegenden Jarositober

�

ahe beobah-

tet. Die Keimorientierung sheint niht von der kristallographishen Orientierung

des Substrats beeinusst zu werden. Die Konzentration im ersten Fall wurde wie

f

�

ur die Probe JA150 K2 ausgew

�

ahlt (s. Tabelle B.2 auf S. 119) und betr

�

agt 98

mmol/l f

�

ur K und 445 mmol/l f

�

ur Fe. Baron und Palmer (1996a) haben bei einem

Au

�

osungsversuh mit K-Jarosit bei 25

Æ

und pH 1.6 nah 125 Tagen Konzentra-

tionen von 2.6 mmol/l f

�

ur SO

4

, 1.2 mmol/l f

�

ur K und 3.4 mmol/l f

�

ur Fe gemessen.

Diese wurden als Gleihgewihtskonzentrationen f

�

ur K-Jarosit unter den angege-

benen Bedingungen angenommen. Mit den zur Verf

�

ugung stehenden Chemikalien

konnte keine ges

�

attigte L

�

osung f

�

ur alle drei Komponenten hergestellt werden, die

den Daten von Baron und Palmer (1996a) genau entspriht. Die L

�

osung war an

K und SO

4

ges

�

attigt und an Fe unters

�

attigt (1.2 mmol/l K, 2.6 mmol/l SO

4

und

1.33 mmol/l Fe), da 104.55 mg K

2

SO

4

und 345 mg Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O).

Abbildung 4.15: AFM Aufnahme der Topographie von Jarosit (012)-Fl

�

ahen, die nah der

Synthese erneut mit einer K-,Fe- und sulfathaltigen L

�

osung behandelt wurden. Links, Mitte:

Keim-, Inselbildung nah 16 h Behandlung mit einer

�

ubers

�

attigten K-,Fe- und SO

4

-haltigen

L

�

osung, pH 1, bei 60

Æ

C. Entstehung von vielen, meistens ditrigonalen Keimen. Bildung von

neuen Keimen sowohl an der noh niht mit Keimen bedekten Ober

�

ahe als auh auf den shon

existierenden Keimen. Rehts:: Keim/Inselbildung w

�

ahrend der Behandlung mit einer an Fe

unters

�

attigten K-, Fe-, SO

4

-L

�

osung, pH 2.6, in situ in der Fl

�

ussigkeitszelle bei Raumtemperatur

mit einer H

�

ohe der Inseln von mehreren nm.
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4.3 Modellierung der Ober

�

ahenterminierung

An den Jarositkristallen sind neben den basalen (001)-Fl

�

ahen auh Rhomboe-

der

�

ahen der Form f012g ausgebildet. Diese Aussage hat wihtige Bedeutung

f

�

ur die Modellierung und die Interpretation der an dieser Ober

�

ahe verlaufenden

Prozesse, da alleine aus der kristallographishen Orientierung heraus, die Struktur

(Terminierung) der (012)-Fl

�

ahe eine ganz andere sein muss im Vergleih zur im

Kapitel Ergebnisse unter Indizierung der Jarosit

�

ahen diskutierten, aber niht

best

�

atigten (102)-Fl

�

ahe. Das hei�t, (012)-Fl

�

ahen werden sih in Gegenwart einer

w

�

assrigen Phase deutlih von den Reaktionen der hypothetishen (102)-Fl

�

ahen

untersheiden. Andere Fl

�

ahen, die in den ersten Wahstumsstadien theoretish

vorkommen k

�

onnen, wahsen shnell und vershwinden volkommen, d.h. sie ha-

ben keinen Anteil an der Morphologie des

"

reifen\ Kristalls.

Die absoluten Werte der Stufenenergien f

�

ur die Rihtungen [12

�

1℄, [100℄, und [42

�

1℄

([

�

22

�

1℄) (Tabelle 4.1 auf S. 87), sind hinreihend klein, so dass diese kristallogra-

phishen Rihtungen m

�

oglih ersheinen, um Wahstumsinseln oder Spiralen zu

begrenzen (Abb. 4.16 auf S. 88, Abb. 4.17 auf S. 88, Abb. 4.18 auf S. 89). Die

Energien liegen im Bereih der Werte von Bosbah et al. (1996) f

�

ur Gips. Obwohl

die symmetrish equivalenten Stufenrihtungen [42

�

1℄ und [

�

22

�

1℄ nah den Bereh-

nungen die niedrigsten Energiewerte zeigen (Tabelle 4.1), sind die Werte f

�

ur die

Rihtungen [100℄ und [12

�

1℄ ausreihend gering, so dass auh diese Rihtungen

als potentielle Kandidaten f

�

ur das Begrenzen von Wahstumsinseln oder Spiralen

betrahtet werden d

�

urfen (s. auh Abb. 4.23 auf S. 94).

Im ersten, unrelaxierten Fall (Tabelle 4.1 auf S. 87) bleiben sowohl bei der glatten

Ober

�

ahe als auh bei der, die die Stufen enth

�

alt, alle Atome auf Gitterpositio-

nen. D.h. ist die Energie der glatten Ober

�

ahe z.B. (x) und die der gestuften (y),

dann ist die Stufenenergie (y-x) eV/(Stufenl

�

ange pro Einheitszelle). Im zweiten,

relaxierten Fall bleiben die Atome der obersten Shiht niht auf Gitterpositio-

nen, d.h. man erlaubt ihnen zu relaxieren, da sie dann energetish g

�

unstigere

Positionen �nden k

�

onnen.

Neben der Terminierung helfen energetishe Betrahtungen der Stufenrihtungen

die Stabilit

�

at von Ober

�

ahen zu verstehen.

Niht ber

�

uksihtigt ist hier die Hydratationsenergie, die pH abh

�

angig sein wird,

so dass sih die relativen Stabilit

�

aten der untershiedlihen Stufen

�

andern k

�

onnen.
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Es muss auh beahtet werden, dass die Werte in der Tabelle 4.1 wegen der pe-

riodishen Grenzbedingungen Mittelwerte f

�

ur zwei Typen von Stufen darstellen.

Im Prinzip muss untershieden werden (i) ob die Ober

�

ahe von Fe

2

(SO

4

)

2

(OH)

2

(a,b,,d in Abb. 4.19 auf S. 90) oder KFe(OH)

4

(e,f,g,h) Teilshiht terminiert

ist, (ii) ob die Terrasse von Fe(OH)

2

+K(OH)

2

Reihen (a,,e,h) oder Fe(OH)

2

+

Fe(SO

4

)

2

(b,d,f,g) begrenzt ist, und (iii) ob die Ober

�

ahe sozusagen nah

"

oben\

(a,d,e,g) oder nah

"

unten\ (b,,f,h) in die [42

�

1℄ Rihtung fortshreitet. Abh

�

angig

davon welhe Teilshiht die Ober

�

ahe terminiert, welhe Atomreihen die Stufe

bilden, und ob step up oder step downGeometrie vorliegt, k

�

onnen aht vershiede-

ne Typen von Stufen mit untershiedlihen Energien untershieden werden (Abb.

4.19 auf S. 90).

Tabelle 4.1: Energien der [12

�

1℄, [100℄, und [42

�

1℄ ([

�

22

�

1℄) Stufenrihtungen auf (012)

Ober

�

ahe von K-Jarosit. Die Werte in der Spalte

"

unrelaxiert\ sind nah dem Vergleih

der Energien f

�

ur eine unrelaxierte Stufe mit der Energie f

�

ur eine unrelaxierte Ober

�

ahe

berehnet worden (s. Kapitel Ergebnisse). Im relaxierten Fall wurden die Energien

einer ahen und einer terassierten Ober

�

ahe verglihen, w

�

ahrend die zwei obersten

Shihten relaxiert und das darunterliegende Substrat niht relaxiert waren.

Stufe unrelaxiert relaxiert Abb.

Rihtung [eV/

�

A℄ [eV/

�

A℄

[12

�

1℄ 1.56 0.86 4.16

[100℄ 1.51 1.01 4.17

[42

�

1℄ 1.16 0.66 4.18

[

�

22

�

1℄
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Abbildung 4.16: K-Jarosit (012) Rhomboeder

�

ahe, Stufenrihtung [12

�

1℄. Seitenan-

siht (a) bzw. Aufsiht (b).

Abbildung 4.17: K-Jarosit (012) Rhomboeder

�

ahe, Stufenrihtung [100℄. Seitenan-

siht (a) bzw. Aufsiht (b).



4.3. MODELLIERUNG DER OBERFL

�

ACHENTERMINIERUNG 89

Abbildung 4.18: K-Jarosit (012) Rhomboeder

�

ahe, Aufsiht. Stufenrihtung [42

�

1℄.
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Abbildung 4.19: Stufenmodell f

�

ur die [42

�

1℄ Stufe auf der (012) Jarosit

�

ahe. a, b, ,

d: Terminierung durh Fe

2

(SO

4

)

2

(OH)

2

; e, f, g, h: KFe(OH)

4

; a, , e, h: Begrenzung

der Terassen durh Fe(OH)

2

+K(OH)

2

-Reihen; b, d, f, g: Fe(OH)

2

+Fe(SO

4

)

2

-Reihen;

a, d, e, g: Fortshreiten der Stufe in die [42

�

1℄ Rihtung sozusagen

"

nah oben\; b, , f,

h:

"

nah unten\. Die Stufenenergien sind f

�

ur jede m

�

oglihe Stufe in eV/

�

A aufgelistet.
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Planimetrishe Simulation der Form einer Jarosit-Wahstumsspirale auf der (012)-

Fl

�

ahe durh Konstruktion von Parabeln

Zus

�

atzlih zu der Modellierung der Ober

�

ahenterminierung konnte die Form

der Wahstumsspiralen auf den (012)-Fl

�

ahen rein geometrish simuliert werden.

In Zusammenarbeit mit Herrn Nikola Gasharov wurde das Computerprogramm

pspiral geshrieben, das aufgrund planimetrisher Konstruktion die Form der Spi-

rale in der Ebene berehnet, wie sie in Abb. 4.14 auf S. 84 beshrieben wird. Es

wurde festgestellt, dass die vershiedenen Teile der Spirale sehr gut mit der Form

einer Parabel beshrieben werden k

�

onnen. Die Konstruktion erfolgt nah dem

Theorem, das besagt, dass in einem Dreiek ABC nur eine Parabel k existiert, die

den Shenkel AC in A und den Shenkel BC in B ber

�

uhrt (Abb. 4.20 auf S. 91).

Ist M die Mitte des Shenkels AC, N die des Shenkels BC und P die Mitte der

Streke MN, so ber

�

uhrt die Parabel k MN im Punkt P. Weitere Punkte f

�

ur die

Konstruktion der Parabel k k

�

onnen durh eine

�

ahnlihe Betrahtung der Dreieke

APM und BPN entnommen werden usw.

Abbildung 4.20: Parabelkonstruktion einer Spirale in einem vorgegebenen Dreiek.

Beim Anwenden des oben beshriebenen Theorems und aufgrund der f

�

ur die

Wahstumsspiralen auf (012)-Jarosit

�

ahen harakteristishen Winkelabmessun-

gen wird die Form der Jarosit-Wahstumsspirale auf der (012)-Fl

�

ahe folgender-

ma�e konstruiert (Abb. 4.21 auf S. 93):

(i) ABE ist ein Dreiek mit den Winkeln

6

EAB = 45

Æ

,

6

ABE = 60

Æ

,

6

AEB
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= 75

Æ

. Der Punkt O liegt auf AE und BO halbiert den Winkel

6

ABE an der

Spitze B, so dass sih dort zwei Winkel = 30

Æ

ergeben (

6

ABO und

6

OBE).

Punkt B wird an der Geraden AE durh Spiegelung in Punkt D

�

uberf

�

uhrt. Der

Punkt F liegt auf AD, so dass OF senkreht auf AD steht. Dadurh erhielt man

das Vierek (Deltoid) ABED.

(ii) Es werden weitere solhe Deltoide A

n

B

n

E

n

D

n

; n = 2; 3; et: konstruiert,

wobei

�

OA

2

=2�

�

OA,

�

OB

2

=2�

�

OB,

�

OE

2

=2�

�

OE,

�

OD

2

=2�

�

OD usw. ist.

(iii) Der erste Teil der Spirale wird so konstruiert, dass OF und FD die Tangenten

der Parabel sind, die senkreht zueinander stehen und sih im Punkt F shneiden.

Diese Parabel ber

�

uhrt OF im Punkt O und FD im Punkt D.

(iv) Das zweite Segment der Spirale wird durh Konstruktion der in DEB be-

shriebenen Parabel erhalten. Die Parabel ber

�

uhrt BE in B und DE in D. Die

beiden Punkte B und D liegen symmetrish zur AE. Die Symmetrieahse AE ist

Parabelahse f

�

ur alle B

n

D

n

-Parabeln.

(v) Weiter wird das Segment der Parabel, die die Streke BA in B und A

2

D

2

in

D

2

ber

�

uhrt, konstruiert.

(vi) Der n

�

ahste Teil der Spirale ist das Segment der Parabel, die die Streke

D

2

E

2

in D

2

und B

2

E

2

in B

2

ber

�

uhrt.

Analog zu diesen Konstruktionen werden auh die weiteren Parabeln, entspre-

hend mit Koe�zienten 3, 4 usw. (n, n+1), konstruiert (Abb. 4.21 auf S. 93).

Eine

�

Ahnlihkeit zwishen der experimentell abgebildeten Form der Wahstums-

spiralen auf (012)-Jarosit

�

ahen und der planimetrish simulierten Form ist of-

fensihtlih (Abb. 4.22 auf S. 93). F

�

ur die Simulation wurden lediglih die Winkel

zwishen [42

�

1℄ und [2

�

21℄, und zwishen [2

�

21℄ und [

�

4

�

21℄ niht als a. 91.5

Æ

bzw. a.

88.5

Æ

, sondern als 90

Æ

, genommen. Es ist auf den ersten Blik zu erkennen, dass

die f

�

ur die Simulation der Spiralenform konstruierten Tangenten, in der Rea-

lit

�

at mit wihtigen Strukturrihtungen

�

uberein stimmen. Die Parabelsegmente

A

n

B

n

bzw. A

n

D

n

liegen exakt in der Rihtung der stabilsten Stufen [42

�

1℄ und

[2

�

21℄, die gleihzeitig die Kanten einer (012)-Rhomboeder

�

ahe zu einer anderen

Rhomboeder

�

ahe bilden (Tabelle 4.1 auf S. 87 und Abb. 4.23 auf S. 94). Die bei-

den anderen Parabel-Tangenten E

n

B

n

und E

n

D

n

ebenso die Geraden OB

n

und

OD

n

, die die Spiralumkehrpunkte verbinden, stimmen mit der [8

�

21℄-Rihtung

�

ueberein. F

�

ur diese Rihtung muss die Stufenenergie noh ermittelt werden.
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Abbildung 4.21: Planimetrishe Simulation der Form einer Jarosit-Wahstumsspirale

auf der (012)-Fl

�

ahe durh Konstruktion von Parabeln mit Hilfe des Computer-

programms pspiral.

Abbildung 4.22: AFM-Abbildung der Topographie einer (012)-Jarositober

�

ahe: Ty-

pishe Wahstumsspirale (links). Berehnete Spirale nah der Parabelkonstruktion mit

dem Computerprogramm pspiral (rehts).
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Abbildung 4.23: Blik auf die (012)-Jarosit

�

ahe (Shematishe Darstellung). F

�

ur den

Bezug auf die m

�

oglihen Stufenrihtungen ist die Jarositstruktur gezeihnet (K (blau),

Fe (rot), S (gelb), O

1

(grau), O

2

(shwarz), O

OH

(dunkelblau)). Die Konturen einer

(012)-Rhomboeder

�

ahe sind in braun angezeigt. Die Indizes der benahbarten Fl

�

ahen

sind in Klammern angegeben, z.B. (001). Dunkelgr

�

un sind Stufenrihtungen angezeigt,

die gleihzeitig auh Tangenten der Parabeln sind, die die Spiralensegmente zusammen-

stellen. Dunkelblau ist eine Spirale dargestellt. Man sollte beahten, dass die Anpassung

der Spirale und deren Tangenten an die Jarositstruktur nur rein shematish ist. Die

reelen Stufenabst

�

ande sind niht ber

�

uksihtigt worden. Es geht nur um Rihtungen

und niht um absolute Abst

�

ande.
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4.4 Aquatishe Reaktionen

4.4.1 Feldbeobahtungen

Hinweise auf eine Reaktion von Jarositen in w

�

assriger Umgebung, die zu ihrer

Au

�

osung f

�

uhren k

�

onnen, stammen aus Beobahtungen im sauren Restsee des

ehemaligen Tagebaus Plessa in der Lausitz. Dort wurden in den Seesedimenten

bei pH-Werten > 3 neben Jarosit ((K;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

), Goethit (FeOOH),

seltener auh Shwertmannit (Fe

16

O

16

(OH)

12

(SO

4

)

2

) nahgewiesen: Ein m

�

ogli-

her Hinweis auf die Au

�

osung von Jarosit. Wenn solhe Reaktionen in gr

�

o�e-

rem Umfang statt�nden, kommte es zu einem zus

�

atzlihen Versauerungsshub

in den ohnehin shon stark mit S

�

aure belasteten Ober

�

ahenw

�

assern der Braun-

kohlentagebaue. Zudem besteht die Gefahr, dass im Jarosit �xierte anorganishe

Shadsto�e (in erster Linie Shwermetalle) freigesetzt werden.

Der Kontakt der Ober

�

ahen von Jarositen in Kippen und Seesedimenten, Oxi-

dationszonen, Monodeponien usw. mit untershiedlihen W

�

assern (Sikerwasser,

ober

�

ahennahes Grundwasser, Seewasser und Porenl

�

osungen) wird zu einem be-

stimmenden Faktor f

�

ur die Gehalte an Sulfat und anorganishen Shadsto�en

in den W

�

assern. Hydrolyseexperimente am Kippensubstrat z.B. ershweren aber

durh die

�

Uberlagerung von aquatishen Reaktionen mit weiteren Mineralphasen

(z.B. Tonminerale) die spezi�she Aufkl

�

arung des Verhaltens der Jarosite.

Aus diesem Grund wurden synthetishe Proben bevorzugt. Da die synthetishen

H

3

O-, Na- und Cr

3+

-haltigen Jarosite ebenfalls zu klein f

�

ur AFM Untersuhun-

gen vorlagen, wurden zus

�

atzlih Bulk-Hydrolyse Experimente zur Ermittlung des

Einusses untershiedliher Ionen auf das Hydrolyseverhalten der Jarosite durh-

gef

�

uhrt.

4.4.2 Aquatishe Reaktionen ohne

�

au�ere pH-Beeinussung

Die Versuhe der freien pH-Entwiklung wurden zun

�

ahst gew

�

ahlt, um einen Ein-

uss zus

�

atzliher Ionen in der L

�

osung auf die Reaktionsabl

�

aufe, wie in pH-stat-

Titrationen, zu vermeiden. Bei den Interpretationen muss ber

�

uksihtigt werden,

dass sih abh

�

angig von der hemishen Zusammensetzung der Jarosite unter-

shiedlihe pH-Werte einstellen. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass

die Freisetzung von Na- und K den pH-Wert niht oder nur unwesentlih beein-
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usst. Hier ist die Bildung von Eisen-Oxyhydroxiden der haupts

�

ahlih protonen-

freisetzende Prozess. Im Fall des H

3

O-Jarosits werden zus

�

atzlih Protonen aus

dem A-Platz geliefert.

Die Untersuhungen zur Hydrolyse von synthetishem H

3

O-, Na-, K- und K(Fe,Cr)-

Jarosit, zeigten im Bereih der Unters

�

attigung bei pH > 3, 20

Æ

C in der genann-

ten Reihenfolge eine Abnahme des freigesetzten Sulfats (Tabelle 3.2 auf S. 46

und Abb. 3.8 auf S. 47). Diese Beobahtung korreliert mit den Farbuntershieden

zwishen Edukten und Produkten: Je h

�

oher der Gehalt an gel

�

ostem Sulfat, desto

intensiver ist eine durh Ober

�

ahenbel

�

age hervorgerufene Rot-braun-F

�

arbung

(Abb. 4.24 auf S. 96). Geringe Sulfatfreisetzung und die unver

�

andert gelb-gr

�

une

Farbe des K(Fe,Cr)-Jarosits demonstrieren erh

�

ohte Stabilit

�

at gegen

�

uber L

�

osungs-

angri�. Als Produkte der aquatishen Reaktionen mit h

�

oheren Einwagen in ver-

gleihbaren Versuhen ohne

�

au�ere pH-Beeinussung (pH > 3) treten Eisen(III)-

Oxyhydroxide auf, die als feinkristalliner Goethit identi�ziert werden konnten.

Diese Folgephasen k

�

onnen, wie im Falle des Cr

3+

-haltigen Jarosits, als Senke f

�

ur

im Jarosit enthaltene Shadsto�e wirken.

Abbildung 4.24: Vergleih der Farben von H

3

O-, Na-, K- und K(Fe,Cr)-Jarositen vor

und nah der 7-t

�

agigen Sh

�

uttelbehandlung mit deionisiertem Wasser.

Die Versuhe zeigen einen enormen Einuss des L

�

osungsverhaltens der Jarosite

von ihrer hemishen Zusammensetzung. Cr

3+

auf dem Fe-Platz verlangsamt er-

heblih die Au

�

osung (s. Tabelle 3.2 auf S. 46). Der Einbau von Cr

3+

f

�

uhrt in

diesem Fall zu einer Stabilisierung der Struktur des Jarosits gegen

�

uber Angri�

w

�

assriger L

�

osungen bei pH-Werten > 3. Diese Aussage ist aber niht verallge-
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meinerbar f

�

ur alle Fremdionen auf den untershiedlihen Polyederpl

�

atzen. Die

Beziehung Kristallstruktur , Au

�

oseverhalten ist sehr komplex. Der Grund f

�

ur

eine de- oder stabilisierende Wirkung kann stark von dem Bindungsabstand des

Zentralatoms zu den ihn umgebenden O oder OH abh

�

angig sein. Je k

�

urzer der

Abstand Zentralatom-Ligand, desto st

�

arker ist im Allgemeinen seine Bindung.

F

�

ur die untershiedlihen sp-Elemente ist vor allem das Ionenpotential

Z

r

entshei-

dend, wobei f

�

ur die erste Reihe der

�

Ubergangsmetalle die Anzahl der d-Elektronen

eine wihtige Rolle spielt.

Angenommen dass die Untershiede in der Au

�

osungskinetik von Jarositen, die

sih lediglih in ihren A-Kationen untersheiden, vom Ionenradius bzw. Ionenpo-

tential

Z

r

des gro�en Kations abh

�

angig sind, wird f

�

ur ein gr

�

o�eres Ionenpotential

eine langsamere Au

�

osekinetik erwartet (Tabelle 4.4.2 auf S. 97). Der

"

Wirkungs-

radius\ von einem H

3

O-Ion in 6-er Koordination wird von Pentinghaus (1980)

f

�

ur H

3

O-Feldsp

�

ate als etwas gr

�

o�er als der f

�

ur K abgesh

�

atzt. Das bedeutet ein

kleineres Ionenpotential und dadurh eine erh

�

ohte Au

�

osungskinetik f

�

ur H

3

O-

Jarosit im Vergleih zu Na- und K-Jarosit, wie in den Versuhen ohne

�

au�ere

pH-Beeinussung beobahtet wurde.

Tabelle 4.2: Vergleih zwishen den Ionenpotentialen als

Z

r

von Na und K.

A-Kation Ionen Radius [

�

A℄ Z

Z

r

Na 1.39* 11 7.91

K 1.64* 19 11.59

* f

�

ur 12-er Koordination (Liebau (1985))
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4.4.3 Fl

�

ahenspezi�she aquatishe Reaktionen: Raster-

kraftmikroskopishe (AFM) Untersuhungen

In situ-ober

�

ahenanalytishe Untersuhungen mit dem Rasterkraftmikroskop

sind mineral- und ober

�

ahenspezi�sh zur Aufkl

�

arung von Au

�

osemehanismen

einsetzbar und wurden hier an Kristallen K-reiher Jarosite aus niedrigthermaler

Synthese durhgef

�

uhrt, die mit bis zu 80 �m Kantenl

�

ange den nur maximal 1-2

�m gro�en Kristallen aus den Kippen zun

�

ahst vorzuziehen sind. Sie entsprehen

einander sowohl in ihrer hemishen Zusammensetzung als auh in ihrer Kristall-

traht, und damit ist eine Voraussetzung f

�

ur die

�

Ubertragung der Daten erf

�

ullt.

Im Folgenden werden die Au

�

osungsmehanismen von Jarosit am Beispiel einer in

situ-Au

�

osungssequenz an einer Rhomboeder

�

ahe dargestellt (Probe Ja150 K16).

Allgemein g

�

ultig f

�

ur die untersuhten Jarosite ist, dass Au

�

osung statt�ndet,

wenn der pH-Wert angehoben wird (pH > 3, 3.5).

Wie im Kapitel Ergebnisse shon erw

�

ahnt, sind bei den Hydrolyseversuhen mit

deionisiertem Wasser deutlih Bel

�

age erkennbar. Zudem ershweren sie eine Ab-

bildung im Kontakt-Modus und vershlehtern die Bildqualit

�

at, indem einzelne

Partikel w

�

ahrend des zeilenweisen Abtastvorganges hin- und her geshoben wer-

den (Abb. 3.10b auf S. 49). Bei den Bel

�

agen handelt es sih sehr wahrsheinlih um

Fe(III)-Oxyhydroxide. Im Vergleih dazu ist die belagfreie Ober

�

ahe nah der

Synthese durh eine deutlih sihtbare Wahstumsspirale gekennzeihnet (Abb.

3.10a auf S. 49). Die Bel

�

age sind sehr weih. Es ist dennoh zu erwarten, dass

sie die weiteren Au

�

osungsreaktionen auf den Ober

�

ahen niht unerheblih be-

einussen. Prozesse im Zusammenhang mit den Wahstumsstufen sind nun in

situ niht mehr untersuhbar. Um erneut eine Beobahtung die Ver

�

anderungen

der Wahstumsstufen (Spiralen) zu erm

�

oglihen muss die

"

st

�

orende\ Belagbil-

dung (Abb. 3.10b auf S. 49 und 3.11a auf S. 50) zur

�

ukgedr

�

angt werden. Aus

diesem Grund wurde als Komplexierungsmittel EDTA (Ethylendiamintetraes-

sigs

�

aure, Na-Salz) zugegeben. Um im leiht sauren pH-Bereih zu bleiben, wurde

in HCl-L

�

osung gearbeitet. Nah kurzer Verweilzeit in HCl/EDTA-L

�

osung k

�

onnen

die Ober

�

ahen wieder klar sihtbar abgebildet werden. Die Ver

�

anderungen an

den Stufenkanten treten deutliher hervor und intensivieren sih mit fortshreiten-

der Einwirkdauer (Abb. 3.11b auf S. 50). Besonders ausgepr

�

agt ist die Welligkeit

auf der Seite der Spirale mit hoher Stufendihte (Bereih A). Der Verlauf der
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Stufenkanten an den Umkehrpunkten (Bereih B,D) wird zik-zak-f

�

ormig (Abb.

3.11b auf S. 50).

Um den E�ekt von hlorid- und auh sulfatfreien w

�

assrigen L

�

osungen auf Jarosit-

ober

�

ahen zu untersuhen, wurde deionisiertes H

2

O mit EDTA versetzt. In der

Bildsequenz (Abb. 4.25 auf S. 101) kann man erkennen, dass hier die Bildung

von Lohkeimen zur Abtragung monoatomarer Terrassen

�

ahen f

�

uhrt. Diese Re-

aktion stellt unter den eingestellten Bedingungen den dominierenden Au

�

ose-

mehanismus f

�

ur die (012)-Fl

�

ahen dar. Wahstumsstufen ziehen sih hier niht

lateral zur

�

uk, wie h

�

au�g bei der Au

�

osung von Mineralen beobahtet, sondern

werden 

�

ahenhaft abgebaut. Besonders starke Au

�

osung �ndet im Bereih des

Austritts der Shraubenversetzung statt. Es entsteht mit fortlaufender Einwir-

kung des L

�

osungsmittels eine tiefe, im Gegenatz zu den Lohkeimen, aus mehre-

ren atomaren Stufen bestehende

�

Atzgrube (Abb. 4.26 auf S. 102 und 4.27 auf S.

102). Der Mehanismus ihres Entstehens ist die Umkehrung des Spiralwahstums.

Shraubenversetzungen sind Fehlstellen in einem Kristall und daher weniger sta-

bil als die defektfreien Terrassen der Spiralen. Solhe

�

Atzgruben tragen aber nur

unwesentlih zur Menge an aufgel

�

osten Volumen bei, da die Dihte der Shrauben-

versetzungen sehr gering ist, zum Teil nur wenige (1-5) Shraubenversetzungen

pro Rhomboeder

�

ahe (a. 50 x 50 �m).

Weder in sauren L

�

osungen (HCl, H

2

SO

4

, pH 2-4), in H

2

O, pH 5.5 noh in

alkalishen Medien (KOH, Na

2

-EDTA, pH 6-10) wird Wanderung von Wahs-

tumsstufen w

�

ahrend der Au

�

osung beobahtet. (012)-K-Jarosit

�

ahen l

�

osen sih

durh einen

"

layer-by-layer\ Mehanismus mit untershiedliher Kinetik je nah

L

�

osungszusammensetzung und pH-Wert auf. Auh f

�

ur die (001)-Fl

�

ahen gibt es

Hinweise auf einen solhen Au

�

osemehanismus. Eine genaue Bestimmung der

Untershiede in der Au

�

osekinetik beider Fl

�

ahen steht noh aus.

Die beobahteten aquatishen Reaktionen sind in der Tabelle 4.3 auf S. 100

zusammengefasst und zeigen die Ein

�

usse untershiedliher L

�

osungen f

�

ur das

Au

�

osungsverhalten der vershiedenen Bereihe der Mikrotopographie der die

(012)-Rhomboeder

�

ahen gestaltenden Wahstumsspiralen: Bereihe mit hoher

und niedriger Stufendihte, Umkehrpunkte der Stufenkanten und Austrittspunkt

der Shraubenversetzung.

Rasterkraftmikroskopishe in situ-Messungen in w

�

assriger L

�

osung zur Au

�

osung

des Jarosits zeigen auf molekularer Ebene, dass die Mehanismen und die Kine-
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Tabelle 4.3: Zusammenstellung der auf den (012)-Rhomboeder

�

ahen K-reiher Jaro-

site beobahteten aquatishe Reaktionen und Au

�

osungsmehanismen im Kontakt mit

untershiedlihen w

�

assrigen L

�

osungen.

Versuhs-

bedingungen Bereih A Bereih E Bereih B,D Bereih O

Nah der atomare Stufen sharfe Austrittspunkt

Synthese Umkehrpunkte einer Shrauben-

h

�

ohere Stufendihte geringere Stufendihte versetzung

(=shmale Terrassen) (=breite Terrassen)

H

2

O Stufenkanten werden Stufenkanten werden nurBildung von zik-zak- keine signi�kanten

pH=5.5 wellig: Bildung von shwah wellig; Bildung f

�

ormig verlaufenden Ver

�

anderungen

geradlinigen Rillen von geradlinigen Rillen Stufenkanten an den

? zur m (k[100℄) ? zur m (k[100℄) Umkehrpunkten

Bildung von Fe(III)-Oxyhydroxid-Bel

�

agen, m

�

oglihe Beeinussung (Verlangsamung) der Au

�

osung

Die Ober

�

ahe wird 'weiher` (sihtbare Rasterfelder auh bei niedrigen Auagekr

�

aften);

Anfang der Zerst

�

orung der Ober

�

ahe durh Fl

�

ahenhafte Abtragung der obersten Lagen

HCL+EDTA Intensivierung der

"

Wellen\ keine signi�kanten Ver

�

anderungen

pH = 4

Bel

�

age werden weniger.

Weitere Zerst

�

orung der Ober

�

ahe durh Fl

�

ahenhafte Abtragung der obersten Shihten.

H

2

O+EDTA Abbau von Terrassen durh Lohkeimbildung, Vershwinden der oben Bildung einer tiefen

pH = 8 liegenden Monolagen, dann erneute Lohkeimbildung und Abbau

�

Atzgrube am Austritts-

der n

�

ahsten Monolage; zus

�

atzlih Bildung von tieferen

�

Atzgruben punkt der Versetzung

klare Ober

�

ahe, keine Bel

�

age

allgemein- Unter keinen Versuhsbedingungen wurde Stufenr

�

ukzug

g

�

ultig: und laterale Vershiebung von Terrassen beobahtet.

tik seiner Au

�

osung von der Speziation des Eisens in der w

�

assrigen Phase beein-

usst werden. Ohne Komplexierung bilden sih Bel

�

age, vermutlih aus Eisen(III)-

Oxyhydroxiden, die eine weitere Au

�

osung verlangsamen k

�

onnen. Komplexierung

bewirkt einen direkten Angri� des L

�

osungsmittels und den vertikalen Abbau von

Wahstumsterrassen, Gasharova et al. (1999). Enthalten Kippenw

�

asser hemishe

Komponenten, die eine Fe-Komplexierung erm

�

oglihen (z.B. Humins

�

auren), so ist

der genannte Mehanismus wahrsheinlih, fehlen Fe-komplexierende Sto�e, ist

eine durh Ober

�

ahenbelagbildung verlangsamte Kinetik der Jarosithydrolyse

denkbar.
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Abbildung 4.25: Au

�

osungssequenz innerhalb von a. 2h 15min derselben (012)-

Rhomboeder

�

ahe wie in. Abb. 3.10, 3.11 und 4.26 (Probe JA150 K16), hier in Na

2

-

EDTA-L

�

osung, pH 8. Der wei�e Pfeil in den Abbildungen deutet auf den Austrittspunkt

der Shraubenversetzung, d.h. auf das Zentrum des Spiralh

�

ugels hin. Bildung von Loh-

keimen als dominierender Prozess der Fl

�

ahenabtragung. Anfang der Sequenz nah 1h

H

2

O, pH 5.5; 5h HCl + EDTA, pH 4 und 1h H

2

O + 0.1m EDTA, pH 8.
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Abbildung 4.26: (012)-Fl

�

ahe eines K-Jarosites (JA150 K16) nah der Synthese mit

einem Shnitt durh den Spiralh

�

ugel, im Zentrum Shraubenversetzung (Stufenh

�

ohe

a. 5

�

A). Messung an Luft.

Abbildung 4.27: An der Stelle des ehemaligen Spiralh

�

ugels entsteht eine tiefe aus

mehreren atomaren Stufen bestehende

�

Atzgrube (s. auh Abb. 4.25 auf S. 101). Zum

Vergleih s. Abb. 4.26.
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Messung und Berehnung von kinetishen Daten

Wehselwirkungen zwishen Molek

�

ulen und Ionen in einer L

�

osung und Spezies,

die die Terminierung einer Bulk-Kristall-Struktur repr

�

asentieren sind kritish f

�

ur

die Reaktivit

�

at an den fest-

�

ussig Phasengrenzen. Zwei wihtige Betrahtungen,

die mit Prozessen an Ober

�

ahen zu tun haben, sind die Mehanismen und die

Raten der Reaktionen. Der Mehanismus stellt die Shritte dar, in denen Re-

aktionsprozesse ablaufen. Die Reaktionsrate wird durh den langsamsten Shritt

bestimmt.

(i) Sollten z.B. SO

4

und K bevorzugt (shneller) in die L

�

osung gehen, bleibt

das Entfernen des Fe der gehwindigkeitsbestimmende Shritt f

�

ur die Au

�

osung

von Jarosit. Eine sehr wihtige Rolle spielt dabei die Speziation des Fe in der

L

�

osung, die von der Zusammensetzung der L

�

osung als auh ph-abh

�

angig ist. (ii)

Vergleiht man KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

mit K(Fe;Cr)

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

, die sih durh den

Ersatz von Fe(III) durh Cr(III) untersheiden, k

�

onnen wir annehmen, dass die

Untershiede im Au

�

oseverhalten (sowohl Mehanismen als auh Rate) auf die-

sen Ersatz und den daraus resultierenden

�

Anderungen in der Kristallhemie und

Struktur zur

�

ukzuf

�

uhren sein werden. Ein wesentliher Untershied wird auh die

Speziation des Cr(III) in der L

�

osung sein.

Die quantitative Bestimmung der L

�

osungsraten ist niht trivial, erlaubt aber ei-

ne, in Abh

�

angigkeit von der kristallographishen Rihtung, von pH und L

�

osungs-

zusammensetzung 

�

ahenspezi�she Bestimmung der Au

�

osungskinetik. Es gibt

kein allgemein g

�

ultiges Rezept f

�

ur die Auswertung von Au

�

osungssequenzen aus

rasterkraftmikroskopishen Aufnahmen, da die Auswertung dem jeweiligen Auf-

l

�

osungsmehanismus angepasst werden muss. Ziel ist es, das aufgel

�

oste Proben-

volumen 

�

ahenbezogen als Funktion der Zeit zu bestimmen. In den letzten 15

Jahren, seit dem Er�nden des Rasterkraftmikroskops (Binnig et al. (1986)), bildet

sih diese Methode mehr und mehr als Werkzeug f

�

ur Untersuhungen von Ober-



�

ahen und ober

�

ahenbezogenen Prozessen heraus. Die Anzahl an Literaturstel-

len, in den

�

uber Kristallwahstums- bzw. Au

�

osungsuntersuhungen an Mineral-

ober

�

ahen berihtet wird, steigt rapide an. Es werden immer wieder Befunde

gemaht, die vorherrshenden Theorien zum Teil widersprehen. Das Ph

�

anomen,

dass sih Jarosit

�

ahen durh vertikalen Abbau der obersten Lagen (layer-by-layer

dissolution) au

�

osen und niht

�

uber lateralen R

�

ukzug von Stufen, die energetish

g

�

unstigeren Stellen f

�

ur eine Au

�

osung liefern sollten, kann noh niht vollst

�

andig
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verstanden und erkl

�

art werden. Ein

�

ahnlihes Verhalten von Ober

�

ahen eines

Zeoliths (Heulandit) wurde 1996 als

"

unique dissolutuion pattern\ beshrieben

Yamamoto (1996). Die Autoren vermuten die Existenz von Kan

�

alen in der Zeo-

lithstruktur als Grund f

�

ur den beobahteten Au

�

osungsmehanismus. Auh in

der Jarositstruktur gibt es in bestimmten Projektionen Kan

�

ale und Reihen von

gleihen Ionen oder Polyedern. Dementsprehend muss die Vorgehensweise f

�

ur

die Berehnug von kinetishen Daten dem spezi�shen Au

�

osemehanismus an-

gepasst oder entwikelt werden. Nah den umfangreihen Messungen an Jarosi-

tober

�

ahen in Fl

�

ussigkeiten, die im Rahmen dieser Arbeit durhgef

�

uhrt worden

sind und nah Erfahrungaustaush mit anderen Arbeitsgruppen auf dem Gebiet

der Ober

�

ahen, kann nun eine Vorgehensweise vorgeshlagen werden, bei der

weitgehend Fehlerquellen vermieden werden: Die z-Piezospannung wird w

�

ahrend

das Au

�

osungsvorgangs aufgezeihnet und die Drift anhand von inerten Refe-

renzpunkten auf den Ober

�

ahen korrigiert. Die

�

Anderung der z-Piezospannung

entspriht dem vertikalen R

�

ukzug der Ober

�

ahen. Im Folgenden werden die

Probenvorbereitung und der Messvorgang kurz beshrieben. Der Jarosit wird di-

rekt auf Quarz- oder einem stellenweise aufgerauten Glaspl

�

atthen synthetisiert.

Heterogene Keimbildung der Jarositkristalle erfolgt bevorzugt an diesen Berei-

hen gr

�

o�erer Ober

�

ahe. Dort ist dann auh die Haftung der Kristalle nah der

Synthese ausreihend hoh f

�

ur die Messungen im Rasterkraftmikroskop. Mit die-

sem Verfahren, das Synthese und Probenpr

�

aparation integriert, kann Probendrift

bei in situ-Messung in Fl

�

ussigkeiten, die durh

�

Anderung im Volumen des sonst

verwendeten Klebsto�s verursaht wird, weitgehend verhindert werden. Das ist

ein wesentliher Shritt, um die

�

Uberlagerungen der H

�

ohen

�

anderung der Pro-

benober

�

ahe durh Drift und Au

�

osung voneinander zu trennen. Die restlihe

Drift zusammen mit lateraler Drift kann rehnerish anhand inerter Referenz-

punkte auf der Ober

�

ahe korrigiert werden. Die Vorgehensweise zur Messung

der Au

�

osung gliedert sih in folgende Teilshritte:

� Geeignete Jarosit

�

ahen werden senkreht zur Mikroskopahse durh ihr

Reexionsverhalten mit Hilfe der im Rasterkraftmikroskop integrierten Be-

obahtunsgeinheit im Auiht ausgew

�

ahlt. Die Ober

�

ahentopographie der

ausgew

�

ahlten Fl

�

ahen wird durh rasterkraftmikroskopishen Messungen an

Luft dokumentiert.
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� Anshlie�end werden im Rasterelektronenmikroskop inerte Referenzpunkte

auf den relevanten Kristall

�

ahen erzeugt (Abb. 4.28). Das Verfahren beruht

darauf, dass in der Probenkammer von Elektronenmikroskopen oder auf den

zu untersuhenden Probenober

�

ahen selbst Kontamination vorhanden ist,

die unter Elektronenbeshuss zu Kontaminations

"

t

�

urmhen\ aggregiert.

� Nah der Relaxation des Dihtungsrings der Fl

�

ussigkeitszelle des Raster-

kraftmikroskopes zur Verringerung lateraler Drift, wird die Probe neu ein-

justiert und die Messspitze positioniert.

� Zeitabh

�

angig wird die H

�

ohen

�

anderung (Ver

�

anderung der z-Piezospannung)

eines ausreihend gro� gew

�

ahlten Sannfeldes auf der ausgew

�

ahlten Kri-

stall

�

ahe verfolgt. In unserem Fall ist die Sangr

�

o�e durh die Ausdehung

der Kristall

�

ahen begrenzt und betr

�

agt a. 10-20 �m

2

.

� Die Zeitabst

�

ande der Abbildung der Ober

�

ahe m

�

ussen der Au

�

osungsge-

shwindigkeit angepasst werden (langsamere Au

�

osung ) gr

�

o�ere Zeitab-

st

�

ande, und umgekehrt).

� Zwishen den Abbildungen wird der Sanner zur

�

ukgezogen und der San-

vorgang unterbrohen, damit die Au

�

osung niht durh permanentes Ra-

stern beeinusst wird.

� Zum Abshluss einer Messserie emp�ehlt es sih, die vertikale Drift noh

einmal in einer ges

�

attigten L

�

osung zu

�

uberpr

�

ufen.

Zusammengefasst gilt es, folgende Fehlerquellen zu vermeiden oder zu verringern:

Starten der Messung in einer L

�

osung, die mit den Ober

�

ahen im thermodynami-

shen Gleihgewiht steht (ges

�

attigte L

�

osung), um niht durh Au

�

osevorg

�

ange

verursahte Ver

�

anderungen in der z-Position zu detektieren. M

�

oglihe Artefakte,

die eine Drift in der z-Rihtung als Ursahe haben k

�

onen sind z.B. (i) Relaxati-

on des Dihtungsrings, (ii) Besh

�

adigung der Ober

�

ahe w

�

ahrend des Rastern-

vorgangs, (iii) Fluktuationen in der vertikalen Spitzenposition verursaht durh

thermishe Ver

�

anderungen oder Luftblasen, (iv) laterale Drift als Ursahe f

�

ur

vertikale Drift durh Vershiebung des urspr

�

unglih ausgew

�

ahlten Messfeldes.
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Abbildung 4.28: Beispiel f

�

ur C-H-Referenzt

�

urmhen auf einer (012)-Jarositober

�

ahe.

Driftkorrektur: Laterale und vertikale Drift sollen mit dem im Institut f

�

ur Nuklea-

re Entsorgungstehnik des Forshungszentrums Karslruhe f

�

ur das Rasterkraftmi-

kroskop eines anderen Herstellers entwikelten Software durhgef

�

uhrt werden.

Eine derartige Korrektur gew

�

ahrleistet, dass Ver

�

anderungen der vertikalen Posi-

tion der Ober

�

ahe w

�

ahrend der Wehselwirkung mit der Fl

�

ussigkeit immer von

genau demselben Ober

�

ahenbereih betrahtet werden.

Aber auh ohne den Einsatz einer Korrektur-Software sind nah Minimierung der

lateralen Drift, erreihbar durh Verl

�

angerung der Relaxation des Dihtungsrin-

ges und durh Bestimmung der niht durh Au

�

osungsprozesse hervorgerufenen

vertikalen Drift vor und nah den Messungen zur Au

�

osung, L

�

osungsraten in

ihrer Gr

�

o�enordnung absh

�

atzbar:

� Bestimmung der driftbedingten

�

Anderung in der z-Piezo-Position, gemessen

in ges

�

attigter Referenzl

�

osung (�Z

drift

), z.B. aus Mittelwert von Messungen

vor und nah den eigentlihen Messungen zur Au

�

osung.

� Bestimmung der totalen

�

Anderung in der z-Piezo-Position in bestimmten

Zeitintervallen (Au

�

osung und Drift, �Z

meas

).

� Aus den driftbereinigten Werten l

�

a�t sih zeitabh

�

angig die

�

Anderung der

au

�

osungsbezogenen z-Piezoposition �Z

diss

= (�Z

meas

��Z

drift

) bereh-

nen.
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Auswertung: Berehnung von 

�

ahenbezogenen L

�

osungsraten

L

�

osungsraten R k

�

onnen berehnet werden, indem die aufgel

�

osten Volumina mit

Hilfe der Dihte und der Molmasse von Jarosit in die Anzahl der im Rasterfeld

pro Zeiteinheit vershwundenen Mole Jarosit umgerehnet werden (modi�ziert

nah Jordan und Rammensee (1996)). F

�

ur die L

�

osungsrate R der aufgenommenen

Bildsequenz ergibt sih somit der Zusammenhang:

R =

V r

M a

2

t

(4.1)

mit M = Molmasse von Jarosit (a. 500.987 g mol

�1

f

�

ur K-Jarosit), � = Dihte

von Jarosit (a. 3.1 g m

�1

) , a

2

= Rasterfeld

�

ahe, t = Bildaufnahmedauer (R in

[Mol m

�2

s

�1

℄). Nah der oben beshriebenen Vorgehensweise gibt der berehnete

�Z

diss

-Wert die H

�

ohen

�

anderung pro Zeit, d.h. V = �Z

diss

a

2

. Mit Gleihung (1)

erh

�

alt man dann:

R =

�Z

diss

a

2

�

M a

2

t

(4.2)

oder

R =

�Z

diss

�

M t

(4.3)

Vorl

�

au�ge Berehnungen ergeben qualitative Untershiede in den L

�

osungraten f

�

ur

synthetishen K-Jarosit als Funktion der L

�

osungshemie:

R

H

2

O;pH5:5

< R

0:01m EDTA;pH 6

< R

0:1m EDTA;pH 8:5

.

R liegt in der Gr

�

o�enordnung zwishen 10

�5

und 10

�7

[Mol m

�2

s

�1

℄. F

�

ur exakte

quantitative Aussagen ist es noh zu fr

�

uh. Die Werte geben zum gegenw

�

artigen

Zeitpunkt nur relative Untershiede wieder.





Kapitel 5

Ausblik

5.1 Synthese

Die bei Raumtemperatur m

�

oglihen Keimbildungsvorg

�

ange und die Beobah-

tung, dass Jarosite in der Natur sehr oft auf Quarzober

�

ahen, auf Fe-Erzen

usw. wahsen, lassen erwarten, dass bei Exposition z.B. von Quarzpl

�

atthen oder

von synthetishen Jarositen in an K-, Fe(III)- und Sulfat zum Teil

�

ubers

�

attigten

Gew

�

assern, z.B. shwefelsaure Braunkohlentagebaurestseen, ebenfalls Keimbil-

dung statt�ndet und f

�

ur diesen Standort typishe Jarosite auf den Ober

�

ahen

der Substrate wahsen.

�

Uber diesen Weg k

�

onnte es gelingen, geeignetes Proben-

material zu gewinnen, um die Mikrotopographie und Ober

�

ahenreaktionen in

w

�

assrigen L

�

osungen von in vershiedenen Gew

�

assern gebildeten Jarositen zu un-

tersuhen, obwohl die gro�e Menge an Jarosit in dem an Wasser stark unters

�

attig-

ten Kippensubstrat entsteht. Diese neue Methode wird erm

�

oglihen, Jarosite aus

den Tagebauen in experimentelle Untersuhungen einzubeziehen, da die Gewin-

nung eines reinen Jarositkonzentrates aus den Kippen durh physikalishe Sepa-

rationsverfahren, wie Dihtetrennung, sih als kaum durhf

�

uhrbar erwiesen hat.

Entsprehende Vorversuhe sind an dem sauren Restsee (pH a. 2.6) des ehema-

ligen Braunkohlentagebaus Plessa in der Lausitz durhgef

�

uhrt worden. Einzelne

Kristalle auf d

�

unnen gelb-braun gef

�

arbten Bel

�

agen auf ges

�

agten Quarz Pl

�

att-

hen konnten ramanspektromikroskopish durh Vergleih mit einem syntheti-

shen K-Jarosit als K-haltiger Jarosit identi�ziert werden. Eine Weiterf

�

uhrung

dieser Versuhe k

�

onnte die

�

Ubertragung der am synthetishen Material gewonne-

nen Erfahrungen an Kippenjarositen erm

�

oglihen.

109
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5.2 Charakterisierung der Jarosite

5.2.1 Zusammensetzung

Die Auswirkungen von Unterbesetzungen, vershiedener Alkali-Ionen in der Struk-

tur und ihr variabler Ersatz gegen ein sauersto�haltiges Multikation, wie H

3

O auf

die Ergebnisse der Elektronenstrahlmikroanalyse sollen untersuht werden.

Da die Eihung nur

�

uber zug

�

anglihe Minerale (Albit, Kalifeldspat, Baryt, Fe

2

O

3

)

gemaht werden kann, muss man einen Fehler durh die Matrixkorrektur einkal-

kulieren. Diesen kann man erst dann erfassen, wenn man einen sehr guten homo-

genen und gut bestimmten Jarosit (oder ein Mineral mit vergleihbarer Chemie)

als Vergleihsmaterial misst oder aber dieses Mineral sogar als Standard verwen-

den kann. Solhe Standards gibt es zur Zeit niht und m

�

u�ten selbst hergestellt

werden.

5.2.2 R

�

ontgendi�raktometrie

5.2.2.1 Einkristallstrukturverfeinerung

Einkristallstrukturuntersuhungen an einer Synhrotronquelle sind geplant, um

die Erniedrigung der Symmetrie, eventuell durh Ordnungsvorg

�

ange auf K-, Fe-

oder H-Positionen verursaht, aufzukl

�

aren.

5.2.2.2 Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode

Die Strukturverfeinerungen von Jarosit mit dieser Methode liefern auh Basis-

daten, die eingesetzt werden k

�

onnen, um die Anteile von Jarositen in Mineral-

phasengemengen zu bestimmen, wie sie in den Braunkohlentagebaukippen und

den Seesedimenten vorliegen. Sie sind daher unverzihtbarer Bestandteil einer

aufzubauenden quantitativen Mineralphasenanalyse.

5.2.3 IR- und Raman-Spektroskopie

5.2.3.1 Modellierung der Shwingungsmoden

Die durhgef

�

uhrte Modellierung des Shwingungsspektrums von Jarosit erlaubt

die Identi�zierung der Banden der in der Struktur gebundenen OH-Gruppen. Die
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theoretishe Berehnungen haben gezeigt, dass eine Di�erenzierung der Shwin-

gungen m

�

oglih wird, bei denen OH-Gruppen, H

2

O-Molek

�

ule oder H

3

O-Ionen

beteiligt sind. Theoretish ist es m

�

oglih die Frequenzen in Abh

�

angigkeit vom

Grad der Deformation des H

2

O-Molek

�

uls und des H

3

O-Ions zu berehnen. Die

Berehnungen der Shwingungsmoden des H

2

O-Molek

�

uls und des H

3

O-Ions deu-

ten darauf hin, dass die Banden des H

3

O-Ions von den Banden des H

2

O-Molek

�

uls

untershieden werden k

�

onnen. Daf

�

ur eignen sih pr

�

azise Polarisations-Raman-

Messungen, weil beide Spezies aufgrund ihrer Symmetriedi�erenz untershiedli-

he Aktivit

�

aten im Raman-Experiment aufweisen. Ersatz von H durh D bei den

Synthesen wird sehr hilfreih bei der Interpretation sein.

Wie shon in der Diskussion erw

�

ahnt wurde, ist die Intensit

�

at und der Halb-

wertsbreite der O-H-Librationen bei a. 447 und 573 m

�1

(IR) und 352 und

299 m

�1

(Raman) geeignet um H

3

O- von K-Jarositen zu untersheiden. Keine

Intensit

�

at spriht f

�

ur Besetzung der A-Position in der Jarosit-Struktur

�

uberwie-

gend mit H

3

O-Ionen. Sind dagegen diese Banden gut beobahtbar, bedeutet das

einen geringen Anteil oder keine H

3

O-Ionen auf der A-Position. Das ist darauf

zur

�

ukzuf

�

uhren, dass Anwesenheit von H

3

O-Ionen auf der A-Position zu einer

dynamishen Unordnung der H-Atome f

�

uhrt und die Geshwindigkeit des Proto-

nenaustaushes zwishen �

1

(a. 400 m

�1

) und �

2

(a. 1000 m

�1

) liegen muss

(

1

�

1

> �(H

3

O

+

+ OH

�

*

)
H

2

O + H

2

O) >

1

�

2

). W

�

unshenswert w

�

are eine genauere

Untersuhung des Zusammenhangs zwishen der Intensit

�

at der O-H-Librations-

banden bei a. 447 und 573 m

�1

(IR) und 352 und 299 m

�1

(Raman) und dem

H

3

O-Gehalt im Jarosit. Synhrotronstrahlung w

�

are wegen der viel h

�

oheren Inten-

sit

�

at im Vergleih zu einer konventionellen IR-Quelle vorteilhaft. Entsprehende

Versuhe sind geplant.

5.3 Rasterkraftmikroskopie (Atomi Fore Mi-

rosopy (AFM))

Messung und Berehnung von kinetishen Daten

Durh die optimierte Pr

�

aparation der Proben direkt auf Quarz- oder Glaspl

�

att-

hen und dem Nahweis, dass mit Hilfe des Rasterelktronenmikroskops inerte

Referenzpunkte auf Jarositkristall

�

ahen aufgebraht werden k

�

onnen, sind wih-
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tige Voraussetzungen f

�

ur eine erfolgreihe Anwendung der im Kapitel Diskussion

beshriebenen Methode zur Ermittlung 

�

ahenbezogener Au

�

osungsraten erf

�

ullt.

Ausreihend Erfahrung konnte ebenfalls in der Durhf

�

uhrung der Messprozedur

zur H

�

ohen

�

anderung der Ober

�

ahe

�

uber die z-Piezospannung gesammelt werden.

Was jetzt noh fehlt, ist die rehnerishe Korrektur der vertikalen und lateralen

Drift anhand der inerten Referenzpunkte mit nahfolgender Auswertung.

Wenn die geplante Absheidung von

"

Tagebau-Jarositen\ auf Tr

�

agermateria-

len direkt in Braunkohlentagebaurestseen erfolgreih wird, k

�

onnten mit Hilfe

der Rasterkraftmikroskopie auh 

�

ahenbezogene Au

�

osungsraten dieser Jaro-

site messbar werden. Insbesonders die gute Erfahrung mit dem

"

vertial engage\

Sanner sollen eine genaue Auswahl und Positionierung auh auf die erheblih

kleineren Tagebau-Jarositkristalle erm

�

oglihen.

5.4 Modellierung der Ober

�

ahenterminierung

Voraussetzung zur Durhf

�

uhrung der Berehnungen sind exakte Strukturdaten,

wie sie im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden und speziell f

�

ur Oxonium in

der Struktur noh ermittelt werden m

�

ussen (mit Synhrotronstrahlung).

Die Modellierung der Ober

�

ahenstruktur eines K-Jarosits und die Feststellung

von stabilen Stufenrihtungen kann in einem sp

�

ateren Shritt erweitert werden

in dem die g

�

unstigen Stellen und die Mehanismen f

�

ur den Einbau von

"

Frem-

dionen\ in die Jarositstruktur w

�

ahrend des Wahstums ermittelt werden k

�

onnen.

Diese Berehnungen sind dann auh auf andere Vertreter der Jarositfamilie

�

ubert-

ragbar.
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Tabelle A.1: Probenverzeihnis

Probename Idealisierte hemishe Textbezeihnung

Formel

J1 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 K2

\

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 K14 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 K16 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 K17 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 K18 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA90 K20 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA120 K21 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA180 K22 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA200 K23 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 K24 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 J1 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K-Jarosit

JA150 H

3

O1 H

3

OFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

H

3

O-Jarosit

JA150 Na1 NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Na-Jarosit

JA150 Na2 NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Na-Jarosit

JA150 Cr

3+

1 K(Fe

3

;Cr

3

)(SO

4

)

2

(OH)

6

K(Fe,Cr)-Jarosit

JA150 Zn1 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

℄

JA150 Ba1 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

℄

JA150 Mn

2+

1 KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

℄

JA150 Cr

6+

1 KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

Chromat-Analogon des K-Jarosites

GV5* KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

ZnJt-AST*

Jarosa* KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Jarosit aus Jarosa

AgJtHD* AgFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

COS14d* KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Zwe33* NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

RL111250898* KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

RL111-290499* (NH

4

)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

NH

4

-haltiger Jarosit

\

JA150 K2 steht z.B. f

�

ur Jarosit,Synthesetemperatur=150

Æ

,K=Kalium,2=laufende Probenummer

℄

Zn-, Ba- bzw. Mn-Sulfat zus

�

atzlih in einer Synthesel

�

osung f

�

ur K-Jarosit erhalten

* GV5 = Gelversuh Nr.5; ZnJt-AST = Jarosit aus der Zinkindustrie;

Jarosa = Jarosit aus der Typlokalit

�

at Jarosa;

AgJtHD = Argentojarosit aus dem mineralogishen Museum der Universit

�

at Heidelberg;

COS14d, Zwe33 = Jarosit aus dem Braunkohlentagebau Cospuden bzw. Zwenkau

(Mittel-Deutshland), Proben von Frau Renata Cesnovar;

RL111... = Jarosit aus dem Braunkohlentagebau Plessa (Lausitz), Probe von Hr. J

�

org G

�

ottliher



Anhang B

Synthesen

Tabelle B.1: Synthesebedingungen

Probe- Ansatz Versuhs- Dauer Reaktions-

name beding. [h℄ produkte

Synthese im Autoklaven

JA150 K2 2.3g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 150

Æ

C 48 Jarositkruste an der

0.17g K

2

SO

4

, 5 bar Teonwand.

20ml 1N H

2

SO

4

pH � 0 Kristalle bis 150 �m

JA150 K4 \ \ 18 \

JA150 K5 0.57g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 23 Jarositkruste an der

0.051g K

2

SO

4

, Teonwand

5ml 1N H

2

SO

4

, und auf der Quarz-

Quarzpl

�

atthen ober

�

ahe gewahsen

JA150 K6 1.9g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 23 \

0.17g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4

,

Quarzpl

�

atthen

JA150 K7 0.39g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 96 Feine Jarositkruste sowohl

0.034g K

2

SO

4

, an der Teonwand als auh

12ml 1N H

2

SO

4

, auf dem Pyrit. Auf der

Glaspl

�

atthen, Glasplatte sind keine

Pyritkrist

�

allhen Einkristalle zu sehen.

JA150 K8 0.077g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 100 Kein Jarosit:

0.006g K

2

SO

4

, Zu niedrige

20ml 1N H

2

SO

4

, Konzentration der

Glaspl

�

atthen Ausgangssto�e.

115
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Tabelle B.1: Fortsetzung

Probe- Ansatz Versuhs- Dauer Reaktions-

name beding. [h℄ produkte

JA150 K9 0.05g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ \ \

0.004g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4

,

Jarosit-Keimkristalle

JA150 K10 1g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 48 Jarositkruste an der

0.08g K

2

SO

4

, Teonwand. Auf den Keim-

10ml 1N H

2

SO

4

, kristallen ist keine

Jarosit-Keimkristalle auf Kristallisation

2/3 der H

�

ohe des Autoklavs. zu beobahten.

JA150 K11 2.3g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 5 Jarositkruste an der

0.17g K

2

SO

4

, Teonwand. Auf dem Glas-

20ml 1N H

2

SO

4

, pl

�

atthen sind Jarosit-

Glaspl

�

atthen Einkristalle zu beobahten.

Ca. 20 �m gro�.

JA150 K14 1.7g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 48 Jarositkruste an der

0.21g K

2

SO

4

, Teonwand.

20ml 1N H

2

SO

4

Ca. 50 �m gro�.

JA150 K16 1.85g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 48 \

0.09g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4

JA150 K17 1.54g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 48 \ a. 0.8g Ausbeute

0.34g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4

JA150 K18 3.06g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ 48 \ a. 0.4g Ausbeute

0.09g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4

JA60 K19 1.55g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 60

Æ

C 408 (17d) Keine Produkte: Zu.

0.17g K

2

SO

4

, niedrige Temperatur f

�

ur

20ml 1N H

2

SO

4

diese Versuhsdauer.

JA90 K20 1.55g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 90

Æ

C 144 Feinkristalline Jarosite

0.17g K

2

SO

4

, (a. 5 �m Kantenl

�

ange),

20ml 1N H

2

SO

4

a. 0.023g Ausbeute

JA120 K21 1.55g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 120

Æ

C 48 Jarositkruste an der

0.17g K

2

SO

4

, Teonwand,

20ml 1N H

2

SO

4

a. 0.24g Ausbeute

JA180 K22 1.55g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 180

Æ

C 48 Jarositkruste an der

0.17g K

2

SO

4

, Teonwand. Im Durhshnitt

20ml 1N H

2

SO

4

gr

�

o�ere Kristalle als bei

150

Æ

C, a. 1g Ausbeute

JA200 K23 1.55g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 200

Æ

C 24 \ a. 0.85g Ausbeute

0.17g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4
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Tabelle B.1: Fortsetzung

Probe- Ansatz Versuhs- Dauer Reaktions-

name beding. [h℄ produkte

JA150 K24 3.6g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 150

Æ

C 48 Im Gegenteil zu den

1.14g KOH, 5bar Jarositen, die unter

�

ahnlihen

20ml deion. H

2

O Bedingungen, aber mit

Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O synthetisiert

wurden, ist trigonaler Jarosit

entstanden, d.h. im Pulver-

diagramm wird keine Reex-

aufspaltung beobahtet

JA150 J1 0.78g J1 (Jarositpulver), \ \ Im Vergleih zum angesetzten

20ml 1N H

2

SO

4

Ausgangs-Jarositpulver,

haben sih die Reexlagen

im Pulverdiagramm ge

�

andert,

die Probe ist aber

nah wie vor trigonal.

JA200 K25 7.75g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 200

Æ

C 48 Jarositkruste an der

0.86g K

2

SO

4

, Teonwand und viel feines,

20ml 1N H

2

SO

4

helleres Material (Fe-Sulfat).

Ausbeute insg. a. 4g.

JA200 K26 15.51g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, \ \ \ Ausbeute insg. a. 7.5g.

1.53g K

2

SO

4

,

20ml 1N H

2

SO

4

Gelmethode

GV1 Silia Gel: Raum Pr

�

ap. Nah einem Monat sind

34g TEOS, d. Gels: die L

�

osungen in der

24g Ethanol, 1.5 h Regel durhgelaufen.

38g deion. H

2

O, bei 60

Æ

C Im Gel hat es keine

4 Tropfen on: HCl

| {z }

pH � 3

Kristallisation gegeben.

L

�

osungen: Synthese: Nah weiteren Monaten

11.4g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O 1 Monat haben sih

�

uberall auf

+ 300ml deion: H

2

O

| {z }

pH � 1:5�2

bis 1 Jahr den Glaswenden feine

0.85g K

2

SO

4

+ Jarositkrusten gebildet,

250ml deion: H

2

O + die in Kontakt mit der

8 Tropfen on: H

2

SO

4

| {z }

pH � 1:5�2

L

�

osung (Eh = 580 mV) sind.

GV2 Silia Gel (s.o.) \ \ \

11.4g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O

+ 300ml deion: H

2

O

| {z }

pH � 1:5�2

1.02g K

2

SO

4

+

300ml deion: H

2

O +

12 Tropfen on: H

2

SO

4

| {z }

pH � 1:5



118 ANHANG B. SYNTHESEN

Tabelle B.1: Fortsetzung

Probe- Ansatz Versuhs- Dauer Reaktions-

name beding. [h℄ produkte

GV3 \ \ \ \ Eh

L�osung

= 590mV

GV4 Silia Gel (s.o.) \ \ \ Eh

L�osung

= 580mV

9.2g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O

+ 300ml deion: H

2

O

| {z }

pH = 1:75

0.85g K

2

SO

4

+

300ml deion: H

2

O +

12 Tropfen on: H

2

SO

4

| {z }

pH � 1:5

GV5 Silia Gel (s.o.) \ \ \ Eh

L�osung

= 570mV

7.2g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O

+ 300ml deion: H

2

O

| {z }

pH = 1:84

1.19g K

2

SO

4

+

300ml deion: H

2

O +

8 Tropfen on: H

2

SO

4

| {z }

pH � 2

GV6 Silia Gel (s.o.) \ \ \ Eh

L�osung

= 560mV

9.2g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O

+ 300ml deion: H

2

O

| {z }

pH =1:75

0.68g K

2

SO

4

+

300ml deion: H

2

O +

4 Tropfen on: H

2

SO

4

| {z }

pH � 2:8

GVQ1 Silia Gel (s.o.), \ Synthese: \

bis Quarzkristalle 1 Monat Auf den Quarz-

GVQ12 0.1 M L

�

osungen: bis 1 Jahr kristallen ist

51.7g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O keine Kristallisation

+ 1l deion: H

2

O

| {z }

pH � 1:5�2

zu beobahten

17.43g K

2

SO

4

+

1l deion: H

2

O +

8 Tropfen on: H

2

SO

4

| {z }

pH � 1:5�2

Ausf

�

allung aus hei�er L

�

osung

J1 17.2g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, �96

Æ

C 4 Feinkristallines

5.6g KOH, 1atm Pulver aus Jarosit-

100ml deion. H

2

O pH � 1 partikeln < 5�m

Kristallz

�

uhtung in fester Phase im Autoklaven

JA150 K12 0.19g Fe

2

(SO

4

)

3

� 6:5H

2

O, 150

Æ

C, Ausgangssto�e wei�

0.017g K

2

SO

4

, 5 bar geworden (Alaune)

Quarzst

�

uk
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Tabelle B.2: Synthesebedingungen: K,Fe-Molverh

�

altnisse und

absolute Mengen der Ausgangssto�e K und Fe. Zus

�

atzlih

angegeben: Kristallographisher Winkel � als Ma� f

�

ur die

Abweihung von der trigonalen Symmetrie.

Probe K/Fe K [mol/l℄ Fe [mol/l℄ �

Æ

Synthese im Autoklaven

JA150 K2 0.22 0.098 0.445 90.241

JA150 K4 \ \ \ *

JA150 K5 0.265 0.117 0.44 *

JA150 K6 0.265 0.098 0.368 *

JA150 K7 0.259 0.0163 0.629 *

JA150 K8 0.231 0.00172 0.0074 **

JA150 K9 0.2373 0.0023 0.0097 **

JA150 K10 0.2374 0.0918 0.387 *

JA150 K11 0.22 0.098 0.445 *

JA150 K14 0.366 0.121 0.3288 90.271

JA150 K16 0.144 0.0516 0.358 90.136

JA150 K17 0.655 0.195 0.298 90.281

JA150 K18 0.0873 0.05164 0.592 90.158

JA60 K19 0.325 0.0976 0.3 **

JA90 K20 \ \ \ 90.356

JA120 K21 \ \ \ 90.356

JA180 K22 \ \ \ 90.119

JA200 K23 \ \ \ 90.042

JA150 K24 0.94 0.654 0.696 90

JA200 K25 0.33 0.5 1.5 *

JA200 K26 0.33 1 3 *

Ausf

�

allung aus hei�er L

�

osung

J1 1 (0.998) 0.67 1.49 90

Kristallz

�

uhtung in fester Phase im Autoklaven

JA150 K12 0.265 0.0098 0.0368 **

* Jarosit entstanden, Gitterkonstanten niht bestimmt

** Kein Jarosit entstanden



Anhang C

Charakterisierung der Jarosite

C.1 Zusammensetzung

Tabelle C.1: Zusammensetzung untershiedliher synthetisher Jarosite. Die Werte

sind als Atom pro Jarosit-Formeleinheit ((K;Na;H

3

O;Ba)(Fe;Cr;Mn)

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

)

angegeben und nah vershiedenen Analysenmethoden aufgelistet.

Synthetishe Analysen- Na

[A℄

K

[A℄

H

3

O

[A℄

Ba

[A℄

Fe

[M ℄

Cr

[M ℄

Mn

[M ℄

S

[T ℄

*

Jarositproben Methoden

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

ICP-AES 0.76 2.74 2.00

(JA150 K2) WDS 0.81 2.87 2.00

XRD** 0.82 0.18 2.8 2.00

NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

WDS 0.86 0.02 { 2.96 2.00

(JA150 Na1) XRD*** 0.76 { 0.11 3 2.00

H

3

OFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

ICP-AES { 2.94 2.00

(JA150 H

3

O1) WDS { 3.06 2.00

XRD*** 0.79 2.95 2.00

K(Fe;Cr)

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

ICP-AES 0.84 2.53 0.43 2.00

(JA150 Cr

3+

1) WDS 0.89 2.53 0.41 2.00

(K;Ba)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

WDS 0.83 0.02 2.85 2.00

(JA150 Ba1) 2.00

K(Fe;Mn)

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

WDS 0.96 2.95 0.04 2.00

(JA150

M

n

2+

1) 2.00

* normiert auf S = 2.00 Atome pro Formeleinheit; A, M, T = Strukturpl

�

atze.

A = Alkaliionen u.a.; M = Oktaederplatz; T = Tetraederplatz.

** Einkristallstrukturverfeinerung

*** Strukturverfeinerung mit der Rietveld Methode
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C.2 R

�

ontgendi�raktometrie

C.2.1 Gitterparameter

Tabelle C.2: Vergleih der hkl-Werte und der entsprehenden

Intensit

�

aten I [%℄ (I

max

= 100), 2�- [

Æ

℄ und d-Werte [

�

A℄ von

trigonalem, nat

�

urlihen Jarosit aus Jarosa (Probe: Jarosa)

mit monoklinem, synthetishen Jarosit (Probe: JA90 K20).

Zum Vergleih der Gitterkonstanten siehe auh Tabelle C.3

auf S. 124. Die Daten sind mit CuK

�

-Strahlung gemessen

worden.

K-Jarosit, trigonal (R

�

3m) K-Jarosit, monoklin (C

2

m

: Goreixit-Zelle)

Probe: Jarosa Probe: JA90 K20

hkl I 2� d hkl I 2� d

101 11.71 14.899 5.9412 110, 20

�

1 41.5 14.874 5.9509

003 100 15.415 5.7433 001 63.27 15.435 5.7362

012 22.03 17.377 5.0991 200 98.08 17.304 5.1205

110 4.19 24.344 3.6533 11

�

1 97.32 17.382 5.0976

104 1.46 25.007 3.5579 31

�

1 26.02 24.288 3.6616

021 27.23 28.672 3.1109 111 3.59 24.954 3.5654

113 32.73 28.951 3.0815 20

�

2 4.63 25.054 3.5513

202 4.48 30.082 2.9682 40

�

1 57.36 28.578 3.1209

006 86.9 31.122 2.8713 22

�

1 74.81 28.623 3.1161

024 6.78 35.185 2.5485 310 71.88 28.850 3.0921

211 1.22 37.970 2.3677 021 88.3 28.920 3.0848

107 22.48 39.248 2.2936 31

�

2 67.93 28.979 3.0786

033 11.8 45.817 1.9788 11

�

2 5.72 29.555 3.0199

027 1.91 46.724 1.9425 220 9.86 29.988 2.9773

009 21.05 47.457 1.9142 40

�

2 5.9 30.068 2.9696

220 16.6 49.908 1.8258 002 51.63 31.168 2.8673

208 2.06 51.290 1.7798 400 16.72 35.021 2.5601

223 1.2 52.553 1.7399 22

�

2 23.3 35.192 2.548

312 + Gt* 1.83 53.258 1.7186 42

�

1, 51

�

2, 130 4.11 37.859 2.3745

119 1.21 54.047 1.6953 42

�

2, 13

�

1 4.73 39.028 2.306

134 1.17 56.616 1.6243 112 42.85 39.248 2.2936

128 1.02 57.565 1.5998 20

�

3 24.51 39.367 2.2869

401 1.15 58.578 1.5745 60

�

1 18.25 45.611 1.9873

315 + Gt 1.02 59.045 1.5632 33

�

2 26.44 45.775 1.9806

042 1.97 59.381 1.5551 401 5.4 46.567 1.9487

226 2.63 60.002 1.5405 22

�

3 9.3 46.812 1.9391

* Gt = Goethit
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Tabelle C.2: Fortsetzung

hkl I 2� d hkl I 2� d

02,10 4.8 61.23 1.5125 003 12.87 47.527 1.9115

404 1.4 62.536 1.484 62

�

2, 040 32.22 49.782 1.8301

045 1.17 64.888 1.4358 222 5.79 51.216 1.7822

232 0.95 65.133 1.431 40

�

4 3.69 51.457 1.7744

137 0.86 65.286 1.428 62

�

1 3.43 52.340 1.7465

039 1.04 65.838 1.4174 041 3.2 52.438 1.7435

20,11 0.97 66.571 1.4035 62

�

3 4 52.515 1.7411

413 2.24 70.068 1.3418 240 3.71 53.115 1.7228

10,13 1.73 72.867 1.297 421 3.52 53.244 1.719

327 1.26 76.093 1.2499 51

�

4 2.25 53.534 1.7104

330 1.18 78.536 1.217 023 2.98 54.075 1.6945

21,13 0.69 83.332 1.1587 113 2.01 55.258 1.661

244 1.08 83.967 1.1515 71

�

1 2.7 56.330 1.6319

22,12 0.68 86.082 1.1286 53

�

3 3.48 56.592 1.625

511 2.3 57.360 1.605

13

�

3 2.89 57.586 1.5993

42

�

4 3.49 57.688 1.5967

44

�

1 4.25 58.421 1.5784

530, 241 2.99 58.874 1.5673

71

�

4, 80

�

2 3.18 59.108 1.5617

44

�

2 4.87 59.283 1.5575

620 5.21 59.750 1.5464

042 6.63 59.925 1.5423

62

�

4 5.69 60.061 1.5391

402 9.16 61.077 1.516

22

�

4 16.2 61.349 1.5099

440 3.75 62.323 1.4886

80

�

4 2.83 62.497 1.4849

44

�

3 3.28 64.798 1.4376

15

�

1 3.8 64.997 1.4337

24

�

3 2.97 65.244 1.4288

601 2.57 65.597 1.422

33

�

4 2.9 65.946 1.4153

40

�

5 2.51 66.839 1.3986

64

�

1 3.99 69.827 1.3458

35

�

2, 64

�

3, 91

�

4 3.97 69.953 1.3437

621 3.24 71.070 1.3253

043 2.63 71.321 1.3213
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Tabelle C.2: Fortsetzung

hkl I 2� d hkl I 2� d

114 3.41 72.916 1.2963

152 3.38 75.932 1.2521

82

�

5 3.12 76.211 1.2482

711 2.72 77.272 1.2337

24

�

4 3.03 77.621 1.229

53

�

5 3.07 77.775 1.227

060 3.2 78.337 1.2196

102

�

3 3.4 80.155 1.1964

26

�

1, 93

�

2, 84

�

3 3.86 80.295 1.1947

061, 93

�

4 2.95 80.462 1.1926

442 2.67 82.595 1.1671

44

�

5 2.62 87.750 1.1114
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Tabelle C.3: Gitterparameter von synthetishen und nat

�

urlihen Jarositen. Wenn niht

explizit erw

�

ahnt, sind die Daten mit CuK

�

-Strahlung gemessen worden.

Probe

|

Raum- a [

�

A℄ b [

�

A℄  [

�

A℄ � [

Æ

C℄ V [

�

A

3

℄ n*

gruppe

J1 R

�

3m 7.3124(6) 7.3124(6) 17.085(3) 90 791.2(.2) 30

JA150 K2 C

2

m

\

12.6761(11) 7.3150(6) 7.1076(5) 126.2346(54) 531.59(.09) 59

-\- C

2

m

℄

12.6761(11) 7.3150(6) 17.199(1) 90.241(5) 1594.7(.3) -\- x

JA150 K14 C

2

m

℄

12.6863(9) 7.3165(6) 17.2009(12) 90.2707(74) 1596.56(.16) 43

JA150 K16 C

2

m

℄

12.6835(9) 7.3184(6) 17.1995(10) 90.1358(50) 1596.49(.12) 82

JA150 K17 C

2

m

℄

12.6805(11) 7.3161(7) 17.2041(12) 90.2812(68) 1596.03(.16) 64

JA150 K18 C

2

m

℄

12.6763(12) 7.3119(9) 17.1881(14) 90.1583(75) 1593.03(.13) 48

JA90 K20 C

2

m

℄

12.6862(8) 7.3176(5) 17.1983(11) 90.3560(57) 1596.53(.12) 64

JA120 K21 C

2

m

℄

12.6853(9) 7.3178(6) 17.1929(9) 90.3555(49) 1595.97(.14) 66

JA180 K22 C

2

m

℄

12.6760(17) 7.3064(11) 17.2112(18) 90.1189(100) 1594.03(.25) 39

JA200 K23 C

2

m

℄

12.6504(9) 7.3137(5) 17.2139(14) 90.0421(74) 1592.65(.15) 32

JA150 K24 R

�

3m 7.3064(4) 7.3064(4) 17.2187(13) 90 796.05(.08) 39

JA150 J1 R

�

3m 7.3029(2) 7.3029(2) 17.2243(10) 90 795.54(.05) 53

JA150 H

3

O1 R

�

3m 7.3522(3) 7.3522(3) 17.0160(11) 90 796.57(.06) 36

JA150 Na1 R

�

3m 7.3238(4) 7.3238(4) 16.6613(12) 90 773.94(.07) 49

JA150 Na2 R

�

3m 7.3212(11) 7.3212(11) 16.6561(29) 90 773.16(.19) 27

JA150 Cr

3+

1

[

R

�

3m 7.3026(7) 7.3026(7) 17.2118(24) 90 794.90(.14) 33

JA150 Zn1 C

2

m

℄

12.6802(8) 7.3161(5) 17.2010(9) 90.3094(47) 1595.72(.11) 51

JA150 Ba1 R

�

3mz 7.3150(11) 7.3150(11) 17.2072(40) 90 797.39(.22) 49

JA150 Mn

2+

1 R

�

3mz 7.3096(10) 7.3096(10) 17.2030(36) 90 796.02(.20) 32

JA150 Cr

6+

1 R

�

3m 7.4342(3) 7.4342(3) 17.416(1) 90 833.58(.11)

r

GV5 R

�

3m 7.3163(6) 7.3163(6) 17.053(3) 90 790.5(.2) 34

ZnJt-AST R

�

3m 7.3165(7) 7.3165(7) 17.494(3) 90 811.0(.2) 24

Jarosa R

�

3m 7.3011(5) 7.3011(5) 17.2239(19) 90 795.13(.10) 33

AgJtHD R

�

3m 7.3348(5) 7.3348(5) 16.5413(8) 90 770.68(.08) 29

COS14d R

�

3m 7.326(4) 7.326(4) 17.176(19) 90 798(.1) 8

}

Zwe33 R

�

3m 7.3224(8) 7.3224(8) 16.781(9) 90 779.2(.4) 14

RL111250898 R

�

3m 7.3114(4) 7.3114(4) 17.1977(17) 90 796.16(.09) 32

|

Zuordnung Probenbezeihnung, Zusammensetzung: Siehe A.1 auf S. 114

* n, Anzahl der zur Verfeinerung der Gitterparameter verwendeten R

�

ontgenreexe

℄

monokline orthohexagonale Zelle

\

auf der Basis der Elementarzelle von Goreixit

x

berehnet nah Transformation der Zelle

z

Aufspaltung der Peaks niht ber

�

uksihtigt, Shwerpunkt der Reexe genommen

[

mit MoK

�

-Strahlung gemessen

}

ohne internen Si-Standard gemessen

r

aus der Einkristallmessung
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C.2.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Tabelle C.4: Daten zu den Einkristallstrukturverfeinerungen von K-, Na-reihem Ja-

rosit und KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

.

Zusammensestzung (K;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(K;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

Probe JA150 K2 JA150 K2

Temperatur 200K 200K

Raumgruppe R

�

3m C

2

m

Kristallabmessungen/mm

3

0.08 x 0.08 x 0.04 0.08 x 0.08 x 0.04

2�

max

MoK

�

57

Æ

57

Æ

Reexe: gemessen / 2224 / 275 / 243 2224 / 698 / 571

symmetrish unabh

�

angig /

mit I > 4�

Extinktionsparameter 0.003(1) 0.006(1)

R-Wert f

�

ur I > 4� (I) 0.025 0.028

Zusammensestzung (Na;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(K;H

3

O)Fe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

Probe JA180 Na5 JA150 Cr

6+

1

Temperatur 230K 230K

Raumgruppe R

�

3m R

�

3m

Kristallabmessungen/mm

3

0.05 x 0.05 x 0.02 0.15 x 0.15 x 0.1

2�

max

MoK

�

57

Æ

57

Æ

Reexe: gemessen / 2826 / 268 / 217 2915 / 287 / 283

symmetrish unabh

�

angig

mit I > 4�

Extinktionsparameter 0.0014(5) 0.028(1)

R-Wert f

�

ur I > 4� (I) 0.024 0.016
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Tabelle C.5: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und Temperaturfaktoren nah der

Verfeinerung von K-, Na-Jarosit und KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

in R

�

3m mit anisotropen ther-

mishen Parametern. Die Standardabweihung der letzten Dezimale ist in Klammern

angegeben.

(K;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

x/a y/b z/ B

�aq

[

�

A

2

℄ Besetzungs-

JA150 K2 Punktlage parameter

K 3a 0 0 0 1.00(5) 0.068(1) (� 82%)

H

3

O 3a 0 0 0 1.00(5) 0.015(1) (� 18%)

S 6 0 0 0.30860(7) 0.62(3) 0.1667 (= 100%)

Fe 9d 0 0.5 0.5 0.44(2) 0.233(1) (� 93.2%)

O

(1)

6 0 0 0.3939(2) 0.98(7) 0.1667 (= 100%)

O

(2)

18h 0.2231(2) 0.7769(2) 0.9461(1) 0.89(4) 0.5 (= 100%)

O

(OH)

18h 0.1272(2) 0.8728(2) 0.1351(1) 0.83(4) 0.5

H

(OH)

18h 0.173(3) 0.827(3) 0.117(2) 0.0(8) 0.5

(Na;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

JA180 Na5

Na 18f 0.035(1) 0 0 1.6(2) 0.077(1) (� 92.4%)

S 6 0 0 0.31195(9) 0.69(3) 0.1667

Fe 9d 0 0.5 0.5 0.59(2) 0.241(1) (� 96.4%)

O

(1)

6 0 0 0.4006(2) 0.85(8) 0.1667

O

(2)

18h 0.2232(2) 0.7768(2) 0.9490(1) 0.99(5) 0.5

O

(OH)

18h 0.1254(2) 0.8746(2) 0.1334(2) 0.98(5) 0.5

H

(OH)

18h 0.178(3) 0.822(3) 0.117(3) 1.0(9) 0.5

(K;H

3

O)Fe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

JA150 Cr

6+

1

K 3a 0 0 0 1.04(2) 0.0833 (= 100%)

Cr 6 0 0 0.31315(3) 0.59(2) 0.1667

Fe 9d 0 0.5 0.5 0.60(2) 0.2492(9)

O

(1)

6 0 0 0.4069(2) 0.98(5) 0.1667

O

(2)

18h 0.2127(1) 0.7873(1) 0.9457(1) 0.96(3) 0.5

O

(OH)

18h 0.1257(1) 0.8743(1) 0.1404(1) 0.78(3) 0.5

H

(OH)

18h 0.177(2) 0.823(2) 0.121(2) 0.9(6) 0.5
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Tabelle C.6: Ausgew

�

ahlte Bindungsl

�

angen [

�

A℄ und Bindungswinkel [

Æ

℄ von K-

Jarosit (JA150 K2), Na-Jarosit (JA180 Na5) und KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

(JA150 Cr

6+

1),

Tieftemperatur-Einkristallr

�

ontgenmessungen. T = S bzw. Cr; A = Na bzw. K.

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

a=7.2975(3),=17.1064(5) a=7.326(1),=16.616(3) a=7.4342(3),=17.416(1)

R

�

3m R

�

3m R

�

3m

T�O

(1)

1.459(4) 1.473(4) 1.633(3)

T�O

(2)

1.481(2) x 3 1.482(2) x 3 1.663(2) x 3

O

(1)

�O

(2)

2.404(4) x 3 2.412(4) x 3 2.716(3) x 3

O

(2)

�O

(2)

2.414(4) x 3 2.421(4) x 3 2.690(3) x 3

O

(1)

� T�O

(2)

109.7(1) x 3 109.4(1) x 3 110.95(6) x 3

O

(2)

� T�O

(2)

109.2(1) x 3 109.5(1) x 3 107.95(6) x 3

Fe�O

(OH)

1.982(1) x 4 1.986(1) x 4 1.990(1) x 4

Fe�O

(2)

2.056(2) x 2 2.051(2) x 2 2.044(2) x 2

O

(OH)

�O

(2)

2.816(2) x 4 2.814(3) x 4 2.817(2) x 4

O

(OH)

�O

(2)

2.894(3) x 4 2.896(3) x 4 2.888(2) x 4

O

(OH)

�O

(OH)

2.784(5) x 2 2.757(5) x 2 2.803(3) x 2

O

(OH)

�O

(OH)

2.821(3) x 2 2.861(3) x 2 2.826(2) x 2

O

(OH)

� Fe�O

(OH)

90.8(2) x 2 92.1(2) x 2 90.5(1) x 2

O

(OH)

� Fe�O

(OH)

89.3(2) x 2 87.9(2) x 2 89.5(1) x 2

O

(OH)

� Fe�O

(2)

91.6(1) x 4 91.6(1) x 4 91.4(1) x 4

O

(OH)

� Fe�O

(2)

88.4(1) x 4 88.4(1) x 4 88.6(1) x 4

A�O

(OH)

2.815(2) x 6 2.609(5) x 2 2.933(2) x 6

A�O

(2)

2.967(2) x 6 2.747(9) x 2 2.898(2) x 6

A�O

(OH)

2.741(3) x 2

A�O

(OH)

2.867(7) x 2

O

(OH)

�H

(OH)

0.66(4) 0.71(4) 0.74(3)

Winkel der Oktaederverkippung

Fe�O

(OH)

� Fe 134.1(1)

Æ

134.5(2)

Æ

138.1(1)

Æ

O

(2)

�O

(OH)

�O

(2)

120.3(1)

Æ

121.3(1)

Æ

114.7(1)

Æ

O

(2)

�O

(OH)

�O

(2)

49.3(1)

Æ

49.4(1)

Æ

55.5(1)

Æ

Besetzungsfaktoren

A 0.068(1) 82 % 0.077(1) 92 % 0.08333 100 %

H

3

O 0.015(1) 18 %

Fe 0.233(1) 93 % 0.241(1) 96 % 0.2492(9) 100 %

Abst

�

ande zum Zentrum des Hohlraums zwishen den Tetraederspitzen

0,0,0.5 - O

(1)

1.815(4) x 2 1.651(4) 1.621(3)

0,0,0.5 - O

(OH)

2.661(3) x 6 2.696(3) 2.713(2)
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Tabelle C.7: Ausgew

�

ahlte Bindungsl

�

angen [

�

A℄ und Bindungswinkel [

Æ

℄ von K-Jarosit

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(JA150 K2), Tieftemperatur-Einkristallr

�

ontgenmessungen in trigo-

naler bzw. monokliner Aufstellung.

R

�

3m C

2

m

a=7.2975(3),=17.1064(5) a=12.640,b=7.2975,=7.089,�=126.46

S�O

1

1.459(4) S�O

1

1.460(3)

S�O

2

1.481(2) x 3 S�O

21

1.479(2) x 2

S�O

22

1.479(3)

O

1

�O

2

2.404(4) x 3 O

1

�O

21

2.404(3) x 2

O

2

�O

2

2.414(4) x 3 O

1

�O

22

2.403(3)

O

21

�O

21

2.411(4)

O

21

�O

22

2.412(3) x 2

O

1

� S�O

2

109.7(1) x 3 O

1

� S�O

21

109.8(1) x 2

O

2

� S�O

2

109.2(1) x 3 O

1

� S�O

22

109.7(2)

O

21

� S�O

21

109.2(2)

O

21

� S�O

22

109.2(1) x 2

Fe�O

OH

1.982(1) x 4 Fe

1

�O

OH1

1.981(1) x 2 Fe

2

�O

OH2

1.980(2) x 4

Fe�O

2

2.056(2) x 2 Fe

1

�O

OH2

1.982(2) x 2 Fe

2

�O

OH22

2.058(2) x 2

Fe

1

�O

O21

2.057 (2) x 2

O

OH

�O

2

2.816(2) x 4 O

OH1

�O

21

2.818(2) x 2 O

OH2

�O

22

2.817(3) x 4

O

OH

�O

2

2.894(3) x 4 O

OH1

�O

21

2.893(3) x 2 O

OH2

�O

22

2.893(3) x 4

O

OH

�O

OH

2.784(5) x 2 O

OH1

�O

OH2

2.784(3) x 2 O

OH2

�O

OH2

2.782(4) x 2

O

OH

�O

OH

2.821(3) x 2 O

OH1

�O

OH2

2.820(3) x 2 O

OH2

�O

OH2

2.818(4) x 2

O

OH2

�O

21

2.819(3) x 2

O

OH2

�O

21

2.893(3) x 2

O

OH

� Fe�O

OH

90.8(2) x 2 O

OH1

� Fe

1

�O

OH2

90.7(1) x 2 O

OH2

� Fe

2

�O

OH2

90.7(1) x 2

O

OH

� Fe�O

OH

89.3(2) x 2 O

OH1

� Fe

1

�O

OH2

89.3(1) x 2 O

OH2

� Fe

2

�O

OH2

89.3(1) x 2

O

OH

� Fe�O

2

91.6(1) x 4 O

OH1

� Fe

1

�O

O21

91.5(1) X 2 O

OH2

� Fe

2

�O

O22

91.5(1) x 4

O

OH

� Fe�O

2

88.4(1) x 4 O

OH1

� Fe

1

�O

O21

88.5(1) X 2 O

OH2

� Fe

2

�O

O22

88.5(1) x 4

O

OH2

� Fe

1

�O

O21

91.5(1) X 2

O

OH2

� Fe

1

�O

O21

88.5(1) X 2

K�O

OH

2.815(2) x 6 K�O

OH1

2.816(3) x 2

K�O

2

2.967(2) x 6 K�O

OH2

2.816(2) x 4

K�O

21

2.968(2) x 4

K�O

22

2.966(3) x 2

O

OH

�H

OH

0.66(3) O

OH1

�H

OH1

0.59(4)

O

OH2

�H

OH2

0.65(3)

Fe�O

OH

� Fe 134.1(1)

Æ

Fe

1

�O

1

� Fe

1

134.1(1)

Æ

Fe

1

�O

OH2

� Fe

2

134.1(1)

Æ
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C.2.3 Rietveld-Methode

Tabelle C.8: Daten der Rietveld Strukturverfeinerungen f

�

ur Na- und H

3

O-Jarosit.

(Na;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

JA150 Na1 JA150 H

3

O1

Messbereih (

Æ

2�) 10 - 150 10 - 150

Shrittweite (

Æ

2�) 0.02 0.02

Messzeit / Shritt (s) 20 20

P* 23 19

N-P** 6978 6982

R

℄

p

(%) 15.89 14.66

R

\

wp

(%) 21.02 19.24

R

x

exp

(%) 17.17 15.26

R

z

Bragg

(%) 5.92 4.74

GOF

y

1.50 1.59

Texturparameter

[

(entlang [001℄) 0.722(3) 0.640(4)

* P = Anzahl der variierten Parameter.

** N = Anzahl der Messpunkte,

N - P = Anzahl der Parameter in der

"

least-squares\ Verfeinerung.

℄

R

p

(R

pattern

) =

P

(Y

o

�Y



)

P

Y

o

, Y = Intensit

�

at, o = beobahtet,  = berehnet

\

R

wp

(R

weightedpattern

) =

s

P

(Y

o

�Y



)

2

Y

o

P

Y

o

x

R

exp

(R

expexted

) =

r

N�P

P

Y

o

z

R

Bragg

=

r

P

(Y

o

�Y



)

2

P

Y

2

o

y

GOF (goodness of �t) =

R

wp

R

exp

=

r

P

(Y

o

�Y



)

2

Y

o

N�P

, GOF im Idealfall = 1

[

Texturparameter: Im Idealfall = 1.
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Tabelle C.9: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und Temperaturfaktoren nah der

Verfeinerung mit isotropen thermishen Parametern f

�

ur Na- und H

3

O-Jarosit.

Na-Jarosit (Na;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(JA150 Na1)

Atom Position x/a y/b z/ Besetzung U

�aq

[

�

A

2

℄

Multiplizit

�

at Symmetrie x 10

2

und Wiko�- der Lage

Notation

Na

A

3a

�

3m 0 0 0 0.76(2) 2.86(99)

O

A

6 3m 0 0 -0.0091(8) 0.11(1) 2.51(67)

H

A

18h m -0.07* 0.07* -0.036* 0.11* 11.27*

S 6 3m 0 0 0.3085(5) 1 1.56*

Fe 9d 2/m 0 0.5 0.5 1 2.55(15)

O

(1)

6 3m 0 0 0.3922(8) 1 5.97(57)

O

(2)

18h m 0.2217(6) -0.2217(6) -0.0552(4) 1 5.27(41)

O

(OH)

18h m 0.1229(4) -0.1229(4) 0.1366(4) 1 1.60(37)

H

(OH)

18h m 0.177* -0.177* 0.116* 1 11.27*

H

3

O-Jarosit (H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(JA150 H

3

O1)

O

A

6 3m 0 0 -0.0082(7) 0.79(1) 2.24(67)

H

A

18h m -0.06* 0.06* -0.02* 0.79* 11.27*

S 6 3m 0 0 0.3068(4) 1 0.77(23)

Fe 9d 2/m 0 0.5 0.5 0.98(1) 1.03(10)

O

(1)

6 3m 0 0 0.3921(7) 1 3.95(47)

O

(2)

18h m 0.2222(5) -0.2222(5) -0.0559(3) 1 3.76(29)

O

(OH)

18h m 0.1252(4) -0.1252(4) 0.1360(3) 1 1.47(25)

H

(OH)

18h m 0.177* -0.177* 0.116* 1 11.27*

* Werte sind ohne Fehler angegeben, da sie als feste Gr

�

o�en in den Datensatz zur Verfeinerung

eingegeben und niht zur Variation freigegeben wurden.
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Tabelle C.10: Ausgew

�

ahlte Bindungsl

�

angen [

�

A℄ und Bindungswinkel [

Æ

℄ von Na- und

H

3

O-Jarosit nah der Rietveld Strukturverfeinerung.

(Na;H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

JA150 Na1 JA150 H

3

O1

A�O

(2)

x 6 2.959 (2) 2.942 (1), 3.031 (2)

A�O

(OH)

x 6 2.758 (5) 2.696 (4), 2.926 (5)

S�O

(1)

1.396 (14) 1.452 (10)

S�O

(2)

x 3 1.503 (3) 1.503 (2)

O(1)�O

(2)

x 3 2.370 (10) 2.413 (8)

O

(2)

�O

(2)

x 3 2.452 (7) 2.455 (6)

O(1)� S�O

(2)

x 3 109.7 (3) 109.5 (3)

O

(2)

� S�O

(2)

x 3 109.2 (2) 108.4 (1)

Fe�O

(2)

x 2 1.984 (6) 2.011 (4)

Fe�O

(OH)

x 4 1.964 (3) 1.984 (3)

O

(OH)

�O

(2)

x 4 2.792 (6) 2.842 (6)

O

(OH)

�O

(2)

x 4 2.791 (7) 2.808 (4)

O

(OH)

�O

(OH)

x 2 2.699 (5) 2.762 (4)

O

(OH)

�O

(OH)

x 2 2.852 (4) 2.849 (4)

O

(OH)

� Fe �O

(2)

90.0(2) 89.3(2)

O

(OH)

� Fe �O

0

(2)

90.0(2) 90.7(2)

O

(OH)

� Fe �O

0

(OH)

86.9(1) 88.2(1)

O

(OH)

� Fe �O

00

(OH)

93.2(1) 91.8(1)

O

(OH)

�O

(OH)

�O

(OH)

108.4(2) 107.4(1)



Anhang D

Shwingungsspektroskopie

Tabelle D.1: Werte der Kraftkonstanten, die f

�

ur die Berehnung der Shwingungsmo-

den verwendet wurden.

Art der Shwingung Wehselwirkung Kraftkonstante [N/m℄

S-O

(1)

Strekshwingung 710

S-O

(2)

Strekshwingung 650

Fe-O

(OH)

Strekshwingung 140

Fe-O

(2)

Strekshwingung 130

O

(OH)

-H

(OH)

Strekshwingung 635

O-S-O Deformationsshwingung (O: O

(1)

, O

(2)

) 90

O-Fe-O Deformationsshwingung (O: O

(OH)

, O

(2)

) 16

Fe-O

(OH)

-H

(OH)

Deformationsshwingung 9.5

S-O

(2)

-Fe Deformationsshwingung 9

Fe-O

(OH)

-Fe Deformationsshwingung 9

K...O langreihweitige Wehselwirkung (O: O

(2)

, O

(OH)

) 6

O

(1)

...H langreihweitige Wehselwirkung 6.3

132
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Tabelle D.2: Gesamtheit der Normalshwingungen im Jarosit nah der Faktorgrup-

penanalyse.

Atom Z

�

ahligkeit Wyko�- Punkt- Grundshwingungen

Notation symmetrie

K 3 a D

3d

(

�

3m) A

2u

+ E

u

S 6  C

3v

(3m) A

1g

+ A

2u

+ E

g

+ E

u

Fe 9 d C

2h

(2=m) A

1u

+ 2 A

2u

+ 3E

u

O

(1)

6  C

3v

(3m) A

1g

+ A

2u

+ E

g

+ E

u

O

(2)

18 h C

s

(m) 2 A

1g

+ A

1u

+ A

2g

+ 2 A

2u

+ 3 E

g

+ 3 E

u

O

(OH)

18 h C

s

(m) 2 A

1g

+ A

1u

+ A

2g

+ 2 A

2u

+ 3 E

g

+ 3 E

u

H

(OH)

18 h C

s

(m) 2 A

1g

+ A

1u

+ A

2g

+ 2 A

2u

+ 3 E

g

+ 3 E

u

Zahl der Grundshwingungen: 8 A

1g

+ 4 A

1u

+ 3 A

2g

+ 11 A

2u

+ 11 E

g

+ 15 E

u

;

Akustishe Shwingungen: A

2u

+ E

u

;

Stille Moden (silent mode): A

1u

+ A

2g

;

Zahl der optishen Shwingungen: 8 A

1g

+ 10 A

2u

+ 11 E

g

+ 14 E

u

von den:

Raman aktiv sind 8 A

1g

+ 11 E

g

und

IR aktiv: 10 A

2u

+ 14 E

u

;

Librationsshwingungen f

�

ur Fe: A

1g

+ 3 E

g

;

Librationsshwingungen f

�

ur S: E

g

+ E

u

;

Optishe Moden von Translationsharakter f

�

ur K, Fe und S: A

1g

+ 3 A

2u

+ E

g

+ 4 E

u

;

Gesamtzahl der

�

au�eren Shwingungen f

�

ur KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

: 2 A

1g

+ 3 A

2u

+ 5 E

g

+ 5 E

u

;

Innere Shwingungen f

�

ur Fe und S: 6 A

1g

+ 7 A

2u

+ 6 E

g

+ 9 E

u

.
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Tabelle D.3:Vergleih gemessener und berehneter Frequenzen

[m

�1

℄ und Zuordnung der Shwingungsmoden am Beispiel

eines K-Jarosites, (KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

), (Probe JA150 K2).

Nr. !

exp

!

al

Shwingungsmoden

IR Raman

P

1

3387 3387 E

u

O

(OH)

-H

(OH)

-Strekshwingung

(3387)

}

A

2u

P

2

3385 sh 3387 A

1g

O

(OH)

-H

(OH)

-Strekshwingung

3386 E

g

P

3

1185 1182 A

2u

S-O

(1)

-Strekshwingung (von �

3

(SO

4

):

fu(S),u(O

1

)g k,S-Atome in Phase)

P

4

1157 1181 A

1g

S-O

(1)

-Strekshwingung (von �

3

(SO

4

):

fu(S),u(O

1

)g k,S-Atome in Gegephase)

P

5

1102 1152 E

g

S-O

(2)

-Strekshwingung (von �

3

(SO

4

):

fu(S),u(O

2

)g ? ,S-Atome in Gegephase)

P

6

1088 1153 E

u

S-O

(2)

-Strekshwingung (von �

3

(SO

4

):

fu(S),u(O

2

)g ? ,S-Atome in Phase)

P

7

1015 883* A

2u

von �

1

(SO

4

) : O

(1)

-Atome in Phase

P

8

1005 1002 E

u

O

(OH)

-H

(OH)

- Rotation: u(H),u(O) ? 

(997) A

1g

P

9

1005 880* A

1g

von �

1

(SO

4

) : O

(1)

-Atome in Gegephase

997 E

g

O

(OH)

-H

(OH)

- Rotation: u(H), u(O) ? 

997 A

1g

P

10

661 639 E

u

von �

2

(SO

4

), O-S-O-Deformationsshwingung,

u(O

2

) k, fu(S),u(O

1

)g ? , S-Atome in Phase

P

11

629 635 A

2u

von �

4

(SO

4

), O-S-O-Deformationsshwingung

u(S) k, S-Atome in Phase

P

12

622 628 A

1g

von �

4

(SO

4

), O-S-O-Deformationsshwingung

u(S) k, S-Atome in Gegephase

(619) E

g

von �

2

(SO

4

), O-S-O-Deformationsshwingung

u(S) ? , S-Atome in Phase

P

13

573 579 E

u

O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen, Fe- & O

2

-Shw. ? 

Fe und O

2

in Gegephase;

shwahe O

(2)

� S�O

(2)

-Deformationsshw., S in Phase

P

14

572 582 E

g

von �

4

(SO

4

), O

(2)

� S�O

(2)

-Deformationsshw., fu(S),

u(O

2

)g ? , S in Gegephase; shwahe O

(OH)

-Shw. k

P

15

555sh 568 A

1g

Fe-, O

(OH)

-, H

(OH)

-Shwingungen ? 

P

16

511 575 E

u

O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen, Fe- & O

2

-Shw. ? 

Fe und O

2

in Phase

P

17

475 488 E

u

O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen ? 

(484) A

2u

P

18

454 459 E

g

Fe-O-Strekshw. & O-Fe-O-Deformationsshw.;

shwahe �

2

(SO

4

); shwahe O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen

P

19

447 461 A

2u

O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen k; Fe-Shw. k

sehr shwahe S und O

(1)

-Shw. k; S in Phase

P

20

434 411 A

1g

"

breathing\ der O

(OH)

;

sehr shwahe S- & O

(OH)

-Shw. k; S in Gegephase
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Tabelle D.3: Fortsetzung

Nr. !

exp

!

al

Shwingungsmoden

IR Raman

P

21

377sh 378 A

2u

"

breathing\ der Fe-; shwahe O

(OH)

-Shw. k,

sehr shwahe SO

4

-Translationen k; S in Phase

365 E

u

Fe- & O

(OH)

-Shw. k; O

2

-Shw. ? 

shwahe SO

4

-Rotation

P

22

352 356 E

g

O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen, k

P

23

335 326 A

2u

O

(OH)

-Shw. k, shwahe O

(1)

- & S-Shw. k

P

24

313 283 E

u

O

(OH)

-, O

(2)

-Shw. ? ; shwahe Fe-Shw.

P

25

299 319 A

1g

O

(OH)

-H

(OH)

-Librationen (

"

breathing\);

shwahe Fe-Shw. ? ; shwahe SO

4

-Translationen ? 

P

26

237sh 257 E

u

Fe und O

(OH)

-Shw. ? 

P

27

224 246 A

1g

"

breathing\ der Fe; O

(OH)

-Shw. k;SO

4

-Translationen k

P

28

208sh 200 E

u

Fe-, S-, O

(2)

- und O

(OH)

-Shw.

P

29

138 128 E

g

"

roking\ der FeO

(6)

-Oktaeder

!

exp

, !

al

=gemessene, berehnete Frequenzen

IR=Infrarot, R=Raman

}

(xxx): Sehr shwahe Intensit

�

at des Modus bei xxx m

�1

u(X): Vektor der Vershiebung des X-Atoms

* Werden bei der Berehnung die Wehselwirkungen zwishen O

(1)

und O

(2)

im Potentialset

mitber

�

uksihtigt (Kraftkonstante F = 100 N/m), dann steigt die Shwingungsfrequenz

dieser Moden um 120 m

�1

an.
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Tabelle D.4: Gemessene Frequenzen [m

�1

℄ der IR-Shwingungen (4000-400 m

�1

) f

�

ur

die synthetishen H

3

O-, Na-, K-, NH

4

-, K(Fe,Cr)-Jarosite.

Nr. (H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

(NH

4

)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

K(Fe;Cr)

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

JA150 H

3

O1 JA150 Na1 JA150 K2 RL111-290499 JA150 Cr

3+

1

P

1

3697w

P

1

3647vw

P

1

3622w

P

1

3585w 3585w 3568sh 3583w

P

1

3420sh 3420sh

P

1

3410 3410s

P

1

3405sh

P

1

3374s 3360s 3387s 3386s

P

1

3324sh

P

1

3211sh

P

ob

* 2164vw 2177vw

P

ob

* 2076vw 2071vw 2076vw

P

ob

* 2037z 2042w 2018w 2000w 2018w

P

ob

* 1986w 1961w 1946w 1966w

P

hoh

** 1647 1635 1635 1635 1628

P

hoh

** 1575w 1594sh 1597sh 1597sh

P

nh

*** 1425m

1244sh 1244sh 1244sh

P

3

1199s 1182s 1185s 1195s 1185sz

P

6

1091s 1097s 1088s 1081s, 1092sh 1099sh, 1088sz

P

7

1015 1024 1015sh 1016sh 1040sh, 1017z

P

8

1009 1010 1005 1004s 1005z

P

10

636sh 671m 661m 650m 661m

P

11

624 629 629 631 637sh, 630sz

P

13

�

uberlappt 566sh 573sh 572sh 571sh

P

16

513 512 511 509 518s, 511z

P

17

472 479 475 473s 480s, 473z

P

19

�

uberlappt 446 447 452sh 450

s=

"

strong\, m=

"

middle\, w=

"

weak\, v=

"

very\, sh=

"

shoulder\

* P

ob

=Obershwingungen

** P

hoh

=H-O-H-Deformationsshwingungen

*** P

nh

=�

4

(F

2

)-Shwingung des NH

4

-Ions

zBreite Banden, bei den die einzelnen Linien niht eindeutig

voneinander aufgel

�

ost werden k

�

onnen
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Tabelle D.5: Gemessene Frequenzen [m

�1

℄ der Raman-Shwingungen f

�

ur die syn-

thetishen Jarosite: H

3

O-Jarosit (JA150 H

3

O1), Na-Jarosit (JA150 Na1), K-Jarosit

(JA150 K2) und KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

.

Nr. (H

3

O)Fe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

NaFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

KFe

3

(SO

4

)

2

(OH)

6

KFe

3

(CrO

4

)

2

(OH)

6

JA150 H

3

O1 JA150 Na1 JA150 K2 JA150 Cr

6+

1

P

2

3420 3390 3410 3381

P

2

3360sh 3385sh

P

ob

* 1713 (von P

5

)

P

4

1168 1155 1157 915z

P

5

1104 1111 1102 860vsz

P

9

1012 1010 1005 1020

P

12

620 621 622 382shz

P

14

577 566 572 562

P

15

550sh 555sh

�

uberlappt 562

P

18

451 450sh 454 400sh

P

20

424 440 434 370

P

22

{ (370y) 360 352 318

P

25

{ (277y) 295 299 265z

P

27

227 225 224 205,195z

P

29

133 138 138 122

vs =

"

very strong\, sh =

"

shoulder\

* P

ob

=Obershwingungen

z In diesem Fall ist Cr

6+

anstatt S

6+

an den Shwingungen beteiligt.

y Bande breit und niedrig intensiv.
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Tabelle E.1: Parameter der Potentiale und Ladungen f

�

ur die Wehselwirkungen in

K-Jarosit.

Zwishenatomare Potentiale

Wehselwirkung Typ A B C

O

(1)

{O

1

(2)

Bukingham 103585.02 0.2000 25.98

K{O

2

(2)

Bukingham 2034.59 0.2907

6

0

K{O

3

(OH)

Bukingham 1241.77 0.2907

6

0

Fe{O

(2)

Bukingham 1257.55 0.2907 0

Fe{O

(OH)

Bukingham 1909.18 0.2907 0

S{O

4

Morse 5.00

6

1.505

6

1.200

6

H

(OH)

{O

5

(OH)

Morse 2.462 2.735 0.9467

O{S{O

4

Dreik

�

orper 15.00

6

109.4712

6

-

Bukingham: A � exp(�r=B)� C=r

6

A in eV, B in

�

A, C in eV�

�

A

6

Morse: A((1� exp(�C(r �B)))

2

� 1)

A in eV, B in

�

A, C in

�

A

�1

Dreik

�

orper:

1

2

A(� �B)

2

A in eV, B in Grad

1

Absto�endes Potential, das nur zwishen O-Atomen wirkt, die niht zu demselben Molek

�

ul

geh

�

oren.

2

O

(2)

als Vertreter der [SO

4

℄

2�

zugeh

�

origen O-Atome.

3

O

(OH)

de�niert als O-Atom in einer OH-Gruppe.

4

Die Wirkung von diesen Potentialen ist nur innerhalb der SO

4

-Gruppe beshr

�

ankt. Die

Coulomb-Energie wird innerhalb der SO

4

-Gruppe niht ber

�

uksihtigt.

5

Die Wirkung von diesen Potentialen ist nur innerhalb der OH-Gruppe beshr

�

ankt. Die

Coulomb-Energie wird innerhalb der OH-Gruppe ber

�

uksihtigt.

6

Diese Parameter wurden konstant gehalten, wie im Potentialsatz von Allan et al. (1993).

Ladungen f

�

ur die

Coulomb-Potentiale

Atom Typ Ladung

Fe 3.00

K 1.00

H 1.00

S 1.36

O

(1)

, O

(2)

-0.84

O

(OH)

-2.00
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�

ACHENTERMINIERUNG

Tabelle E.2: Elastishe Konstanten und

"

bulk modulus\ f

�

ur K-Jarosit, aus dem Po-

tentialsatz in der Tabelle E.1 berehnet.

Elastishe [GPa℄

Konstanten



11

173.9



12

50.8



13

16.7



33

45.4



44

18.6



66

61.5

"

bulk mod.\ 38.77
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