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Zusammenfassung

Versauerung von Oberflichen- und Grundwéssern durch Sulfidoxidation infol-
ge des Erzbergbaus und der Kohlegewinnung (Acid Mine Drainage) belastet
weltweit die Umwelt stark. Unter diesen sauren Bedingungen kénnen Jarosite
(AFe3(SO4)2(OH)g) gebildet werden, die SO, und andere anorganische Schadstof-
fe binden aber unter verdnderten pH-, Eh-Bedingungen wieder freisetzen kénnen.
Sanierungskonzepte sind notwendig und kénnen nur dann dauerhaft erfolgreich
sein, wenn die zugrundeliegenden Langzeitprozesse der Wechselwirkungen zwi-
schen den Festphasen und versauerten Wissern verstanden werden. Bedarf be-
steht noch in der kristallographischen und kristallchemischen Charakte-
risierung der Jarosite, um die aquatischen Reaktionen der Jarosite unter
Beriicksichtigung der Defizite an K, Fe in der Struktur aufzukléren.

Die aquatischen Reaktionen der Jarosite bei steigendem pH-Wert, wie sie zum
Teil bereits in den Braunkohlentagebaugebieten Mitteldeutschlands und in der
Lausitz stattfinden, lassen sich nur unter zu Hilfenahme von synthetischem Ma-
terial aufkldren. Niedrigthermale Synthesen in Autoklaven lieferten Jarositkri-
stalle bis 100 pm Kantenldnge. Thre Morphologie ist von (001)-Basispinakoid-
und (012)-Rhomboederflichen dominiert. Erstmals konnten so von Na-Jarosit
und dem Chromat-Analogon des K-Jarosits Einkristallstrukturverfeinerungen in
der fiir diesen Strukturtyp typischen trigonalen Raumgruppe R3m durchgefiirt
werden. Die niedrigthermal synthetisierten K-Jarosite sind dagegen pseudosym-
metrisch. Strukturdaten wurden in trigonaler und in der bisher fiir alkalihaltige
Verbindungen vom Typ AM;(TO,)2(OH)s nicht bekannten monoklinen Raum-
gruppe C% ermittelt. Parallel dazu wurde die Rietveldmethode erfolgreich zur
Strukturverfeinerung fiir Jarosite, wie H3O-Jarosit, eingesetzt, wenn die Kan-
tenldngen der Kristalle < 40um 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 beriicksichtigt. In K-reichen
Jarositen konnten Eisendefizite bis zu 10% nachgewiesen werden. Als Ladungsaus-
gleich sind Wassermolekiile anstelle von OH-Gruppen denkbar. Die A-Positionen

der untersuchten Proben zeigen Unterbesetzung fiir K und Na und werden durch
H30O aufgefiillt.
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Diese kristallographischen Daten haben Eingang bei der Berechnung der Schwin-
gungssmoden gefunden. Die beobachteten Banden konnten auf der Basis der fiir
einen KFe3(SOy4)2(OH)g-Cluster unter geeigneten Grenzbedingungen berechne-
ten Schwingungsmoden, identifiziert werden. Dadurch gelang eine Zuordnung der
Banden und eine Abschétzung der moglichen Lebensdauer von H3O und OH in
der Jarositstruktur. Die Bande bei ca. 1575 cm ™! liefert den direkten Nachweis
fiir die Existenz von H3O-Tonen. Aufgrund dieser Kenntnisse wird eine quantitati-
ve Bestimmung der H3O-Besetzung auf dem A-Platz und damit eine Voraussage
des aquatischen Verhaltens fiir Jarosite in Funktion ihres H3O-Gehaltes nach
einer Eichung anhand von Referenzspektren zukiinftig realisierbar. Dynamische
Unordnung und Mobilitdt der H3O-Wasserstoffe in der Struktur wird anhand
der Schwingungsspektren vermutet und als Grund fiir die Beschleunigung der

Auflésung mit dem H30O-Gehalt angesehen.

Ersatz von H30 gegen K oder Na wird oft in natiirlichen und synthetischen Jarosi-
ten beobachtet. Das fiihrt zu einer rascheren Auflosekinetik, wie Schiittelversuche
ohne duflere pH-BeeinfluBung im Verhéltnis Jarosit zu deionisiertem Wasser 0.02
g/1, im Bereich der Untersittigung bei pH > 3, 20°C gezeigt haben. Die aus den
Sulfatgehalten der Lésung berechneten molaren Umsétze an Jarosit zeigen, dass
in derselben Zeit in der Reihenfolge K(Fe,Cr)-, K-, Na-, H3O-Jarosit zunehmend
Sulfat in Losung geht und gleichzeitig abnehmende pH-Werte in den iiberstehen-
den Losungen gemessen werden, d.h. verstiarkte Freisetzung von Protonen. Das
Verhalten der Jarosite und ihre Oberflichenreaktionen in Kontakt mit wéssrigen
Losungen sind stark von den durch chemische Zusammensetzung bedingten Ei-
genschaften der Kristallart abhéngig. Als Produkte der aquatischen Reaktionen
ohne duflere pH-Beeinflussung (pH > 3) treten Eisen(I11)-Oxyhydroxide auf, die
iiberwiegend als feinkristalliner Goethit identifiziert wurden. Sie kénnen, wie im
Fall des Cr**-haltigen Jarosits, als Senke fiir im Jarosit enthaltene Schadstoffe

wirken.

Von wesentlicher Bedeutung fiir die aquatischen Reaktionen ist deshalb die Struk-
tur der Oberfliche (Terminierung), ihre chemische Zusammensetzung und ihre
Mikrotopographie. Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM), als ein weiterer
Schwerpunkt dieser Arbeit, wurden die reaktiven Oberflichenstellen wie Stufen,
Inseln, Spiralen bis hin zu atomarer Auflosung abgebildet. Die Basispinakoid-

(001)-Fléchen synthetischer Jarosite sind von trigonaler Symmetrie und zeigen
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dreieckige Wachstumsspiralen mit einer Stufenhéhe von mehreren monoatoma-
ren Lagen oder Wachstumsinseln/-spiralen monoatomarer Stufen (5-6 A). (012)-
Rhomboederflichen sind in der Regel durch Wachstumsspiralen mit monoato-
maren Stufen (ca. 5 A) begrenzt, deren Form der Spiegelebenen-Symmetrie der
Fliche entspricht. Hochster Punkt dieser Spiralen ist der Austritt der Schrau-
benversetzungen, deren Burgersvektor dem (012)-Netzebenenabstand von ca. 5.1
A entspricht (dio12) = 5.09 A) und die Stufenhéhe bestimmt.

Mit einem AFM wurden Reaktionen der Jarosit-Oberflichen mit unterschiedli-
chen wissrigen Losungen in situ auf molekularer Ebene verfolgt. Dabei werden
die Mechanismen und die Kinetik der Jarositauflésung von der Speziation des
Eisens, die pH und T abhéngig ist, in der wéssrigen Phase beeinflusst: Weiche
Oberflichenbelige bilden sich bei einer fehlenden Komplexierung des Eisens. Sie
bestehen aus Eisen(III)-Oxyhydroxiden, die eine weitere Auflésung verlangsamen
konnen. Eisenkomplexierungsmittel bewirken dagegen einen direkten Angriff des
Losungsmittels und den vertikalen Abbau der monoatomaren Wachstumsterras-
sen. Dabei wird die Auflésekinetik hoher, eine genaue quantitative Erfassung steht

aber noch aus.

Zum theoretischen Verstindnis der Terminierung und der Stabilitdt von Jarosit-
Kristallflichen und der Stabilitdt von Richtungen der Wachstumsstufen wurden
Modellierungen auf der Basis der in dieser Arbeit ermittelten kristallographischen
Daten durchgefiihrt. Im Gegensatz zur (001)-Fliche besteht die (012)-Flidche aus
neutralen Teilschichten, die kein Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche haben.
Dementsprechend ist die Oberflichenenergie der (012)-Fléche niedriger als die der
(001)-Fléche und erkldrt, warum die (001)-Flichen mit zunehmender Synthese-
zeit, d.h. im Lauf des Wachstums, immer mehr verschwinden. Die Stufenenergien
der kristallographischen Richtungen auf der (012)-Fliche parallel zu [121] und fiir
die beiden symmetrisch equivalenten Richtungen, [421] und [221], die auch durch
periodic bond chains (PBCs) beschrieben werden kénnen, sind hinreichend klein,
so dass diese kristallographischen Richtungen moglich erscheinen, um Wachstums-

inseln oder Spiralen zu begrenzen.

Eine wesentliche Frage ist die Relevanz von an synthetischen Substanzen erho-
benen Daten fiir reale Bedingungen. In Bezug auf die Kristallmorphologie zeigen
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen die Ahnlichkeit von Kippen- und
synthetischen Jarositen. Die Kristalltracht wird in beiden Féllen durch (001)-
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Basispinakoid- und (012)-Rhomboederflichen bestimmt. Eine Ubertragung der
Ergebnisse auf Jarosite aus Kippenmaterial erscheint moglich.

Die Beziehungen zwischen der Kristallstruktur und den auf molekularer Ebe-
ne ablaufenden aquatischen Reaktionen sind fiir das Verstéindnis der Versaue-
rungsprozesse und fiir Gegenmafinahmen grundlegend. Die gewonnenen Ergeb-
nisse liefern Referenzwerte fiir die Einordnung von Daten aus unterschiedlichen
Kippenszenarien bei der Analyse von Risiken fiir die Gefihrdung von Grund- und

Oberflichenwéssern in Regionen des Braunkohlen- und Erzbergbaus.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Problemstellung und Vorgehensweise

Bergbaugebiete sind gestorte geologische Systeme, in denen sich Mineralgesell-
schaften den verdinderten Zustandsbedingungen anpassen miissen. Primér betrof-
fen ist das Eisensulfid (FeSy: Pyrit, Markasit) der Hangendsedimente und der
nicht abbauwiirdigen Kohle von Braunkohlentagebauen sowie weitere Metallsul-
fide aus Erzlagerstétten.

Mit der Verkippung und Aufhaldung von Abraum tritt Sauerstoff zu und die
Sulfide werden oxidiert. Die Oxidation kann auch durch Bakterien um bis einem
Faktor 10° beschleunigt ablaufen (Kleinmann et al. (1981)). Eisendisulfide wer-
den zunéchst in Eisen(IT)-Sulfate iiberfiihrt. Dabei wird Schwefelséure 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 Sdure eine Gefihrdung fiir Oberflichen- und Grund-
wasser dar. Durch die hiufig nur geringen Karbonatgehalte ist die Pufferkapazitét
des Systems gering. Das Milieu im Abraum und in den Gewéssern von Erz- und
Bergbaufolgegebieten bleibt daher oft iiber sehr lange Zeit schwefelsauer.

Sulfat ist das hiiufigste Anion, das abhiingig von pH, Aktivitit von Fe3* und der
Verfiigharkeit von Alkaliionen sekundére, schwerlosliche eisen- und sulfathaltige
Minerale, wie Jarosit KFe3(SO4)2(OH)g und Schwertmannit FegOg(OH)g(SO4)2
bildet, die einen Teil des Sulfates und der freigesetzten Spurenmetalle zunéchst
binden. Grundwasserwiederanstieg, Flutung und Mafinahmen zur Neutralisierung

verdndern die chemischen Bedingungen. Sekundire Minerale werden instabil, Sul-

1
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fat und Spurenmetalle kénnen erneut freigesetzt werden. Tertidre Folgeprodukte
wie z.B. Eisen(III)-Oxyhydroxide (Goethit) entstehen.

Auch in metallurgischen Prozessen treten eisen- und sulfathaltige Reaktionspro-
dukte mit einem Gefihrdungspotential fiir Boden und Wasser auf. In der Zin-
kaufbereitung wird die Féllung von Jarositen zur Entfernung von Eisen aus den
Prozellosungen eingesetzt. Der Jarosit muss auf Monodeponien verbracht. Durch
Leckagen sind Schwermetallemissionen in Oberflichen- und Grundwisser moglich.
Die langfristigen Auswirkungen dieser Mineral-Neu- und -Umbildungen mit ih-
ren unterschiedlichen Riickhaltevermogen fiir Sulfat und Spurenmetalle auf die
Qualitat von Oberflichen- und Grundwaisser sind nicht im Detail bekannt. Es be-
steht daher dringender Bedarf, die den Prozessen zugrundelegenden Mechanismen
aufzukléren.

Niedrige pH-Werte im Bereich zwischen 1 und 3, die sich bei fehlender Puffer-
kapazitdt und geringen Niederschlagsmengen in Kippensedimenten und Oxida-
tionszonen einstellen, sind eine Voraussetzung zur Bildung von Jarositen. Die-
se Bedingungen werden in vielen Kippen im Mitteldeutschen und im Lausitzer
Braunkohlenrevier erfiillt. Jarosit konnte dort hidufig nachgewiesen werden und
spielt fiir den Eisen- und Schwefelhaushalt in diesen Bergbaufolgegebieten eine
wesentliche Rolle.

Die neugebildeten Mineralphasengesellschaften werden sich mit der zunehmenden
Wassersittigung als Folge der Flutung (pH-Anhebung) wieder verindern. Ziel in
dieser Hinsicht ist es, den Mechanismus und die Kinetik der aquatischen Reaktio-
nen von Jarosit aulerhalb der Stabilitéit aufzuklaren und quantitativ zu erfassen,
die Bildung neuer Mineralphasen zu verfolgen und deren Aufnahme 6kotoxischer
Elemente aus den Jarositen zu bestimmen.

Schliisselrollen fiir diese Reaktionsketten kommen den Mineraloberflichen zu.
In situ Messungen der aquatischen Oberflichenreaktionen mit dem Rasterkraft-
mikroskop, begleitet von Modellierungen zur Terminierung und Stabilitdt von
Kristallflachen des Jarosits, konnen helfen, die Oberflichenprozesse an verschie-
denen Kristallflichen und die Unterschiede in den Mechanismen und der Kinetik
als Funktion der kristallographischen Richtung aufzukliren. Fiir diese Modellie-
rungen und fiir die der Schwingungsbanden liefern réntgendiffraktometrische Un-
tersuchungen die notwendigen Strukturdaten. Komplementér zu den diffrakto-

metrischen Methoden sind aus der Schwingungsspektroskopie Daten iiber die
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lokalen Merkmale der Kristallstruktur und mégliche Anderungen im Kraftfeld
durch Kationenersatz ableitbar. Fiir diese Arbeit wurde eine Vorgehensweise
gewihlt, die {iber Ermittlung von Kristallstrukturdaten auf der Basis von rontgen-
diffraktometrischen und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen die aqua-
tischen Reaktionen der Jarosite schwerpunktméflig mit dem Rasterkraftmikroskop
untersucht und theoretisch aufklidrt. Dafiir mussten Jarosite in ausreichender
Grofle synthetisiert werden, denn Kippenjarosite sind wegen ihrer sehr kleinen
Kristalle (1-2 gm) und wegen ihrer wechselnden Zusammensetzung nur bedingt
fiir die kristallographischen Untersuchungen und fiir die Beobachtung dynami-
scher Oberfléchenprozesse mit dem Rasterkraftmikroskop geeignet.

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

den und die zwischen ihnen bestehende Zusammenhénge schematisch dargestellt.

Feldbeobachtungen und Laborexperimente

toxische Inventare =

Mineralneubildungen

Synthesen

A 4

A J v l

Kristallographie / Kristallchemie +—— | Experimente zur Mineralaufidsung

' | ' | ' '

Hydrolyse |_Rasterkraft- Modemerung

Réntgenpulver- Einkristall- IR-, Raman-

hne pH- mikroskopie in rflidch
diffraktometrie || diffraktometrie || Spektroskopie one P I pie ! Oberfldchen

Beeinflussung || Fllssigkeiten

Strukturdaten || Baugruppen,
Gitterkonstanten aus H-Spezies Mechanismus und
Einkristallen Kinetik der Jarositauflésung
aulerhalb der Stabilitat und
Phasenneubildungen

Strukturen aus
Pulverdaten:
Rietveld

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der fiir diese Arbeit ausgewiihlten Vorge-

hensweise.
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1.2 Stand der Forschung

Die Kristallstrukturfamilie der Alunite, AM3(TO4)2(OH)g, zu der die Jarosi-
te gehoren, ist beziiglich des kristallchemischen Potentials fiir Speicherminera-
le gut bekannt. Fairchild (1933) beschreibt die Synthese von K-, Rb-, Pb- und
Ag-haltigen Jarosit bei 110 und 165-180°C. Lengauer et al. (1994) haben Li-
teraturzitate mit Daten iiber kristallchemische Formeln und Gitterkonstanten
von 62 mit Jarosit isostrukturellen Verbindungen zusammengestellt. Die Gitter-
parameter sind in trigonaler Aufstellung angegeben bis auf die von Gorceixit
(BaAl3(PO,4)(PO3;OH)(OH)g), die als pseudotrigonal bestimmt wurden (Rados-
lovich und Slade (1980); Radoslovich (1982); Blanchard (1989)). Einen ersten
Hinweis auf Abweichungen von der trigonalen Symmetrie bei Jarositen gab es von
Schaller (1916). Er beobachtete anomal zweiachsige, natiirliche K-haltige Jarosite.
Deviatkina und Paljchik (1985) berichten iiber Aufspaltung von Réntgenreflexen
bei einem NH,-haltigen Jarosit. Bisher konnten aber monokline natiirliche Ja-
rosite nicht bestétigt werden. Orthorhombische, monokline und trikline Glieder
der Alunit Familie sind in Jambor (1999) angegeben. Sie zeigen alle eine starke

pseudotrigonale Symmetrie.

Einkristallstrukturdaten sind z.B. von Menchetti und Sabelli (1976) fiir K-Jarosit
verdffentlicht worden. Solche fehlen allerdings fiir Na-, H3O-Jarosit und fiir das
Chromat-Analogon des K-Jarosits (KFe3(CrOy4)2(OH)g). Na- und H3O-Jarosit
wurden anhand von Pulver-Neutronenbeugungsdaten (Wills et al. (1998), Wills
and Harrison (1996)), die bei 2 K durchgefiihrt worden sind, verfeinert. Nord-
man (1962) hat die Geometrie des H3O-Ions in einem Oxoniumperchlorat als
pyramidal bestimmt.

Leerstellen auf M-Positionen und Ladungsausgleich durch H*, die O() und O(on)
oder nur O(ony zugeteilt werden, sind fiir Alunit von Ripmeester et al. (1995) und
fiir K-Jarosit von Baron und Palmer (1996a) diskutiert worden.

Der Einbau von ,,Fremdelementen® orientiert sich an den Ergebnissen aus Zwen-
kau und Cospuden (Pentinghaus und Cesnovar (1998)). Vogelgsang (1999) fand
im Zusammenhang mit Jarositen erhohte Gehalte an As, Pb, Cr, Co, Zn, Cu,
Mn.

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

seine Existenz jedoch nicht bezweifelt. Bisher liegen aber auch keine eindeutige
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Beweise vor, weder aus schwingungs-, noch aus NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen. Wilkins et al. (1974) fiihrten IR-spektroskopische Untersuchungen an
Mineralen -unter anderem auch an Jarosit- durch, in denen die Anwesenheit von
Oxoniumionen vermutet aber nicht sicher festgestellt wurde. In der Literatur wird
bei der Interpretation von Schwingungsspektren auf die von Substanzen mit ein-
facheren Strukturen und &hnlichen Baueinheiten bekannten Frequenzen zuriick-
gegriffen. Powers et al. (1975) berichteten iiber IR-spektroskopische Merkmale
von K- und H30O-Jarositen und ihren Chromat-Analoga. Sie konnten zeigen, dass
die beiden Mineral-Gruppen isostrukturell mit Alunit sind. In der Arbeit von
Rossman (1976) sind optische- und IR-Absorbtions-Daten beschrieben worden.
Anhand der Analyse von IR- und Raman-Spektren im Bereich von 400 bis 1300
cm™!' haben Archipenko und Bokii (1979) angenommen, dass R3m die Raum-
gruppe fiir Na-Jarosit und Na-Alunit ist. Synthetische K-, NH4-, Na-, Ag- und
Pb-Jarosite sind mittels Schwingungsspektroskopie von Sasaki et al. (1998) zwi-
schen 200 und 1300 cm~! untersucht worden. Die Tendenz der Frequenz von zwei
SO?- und drei Fe-O-Schwingungsmoden mit VergréBerung der c-Gitterkonstante
abzunehmen, wurde als charakteristisches Merkmal fiir die Unterscheidung dieser

Verbindungen vorgeschlagen.

Es sind keine Literaturdaten iiber flichenspezifische Auflésungsversuche an Jaro-
sit bekannt. Lediglich berichten Baron und Palmer (1996a) iiber Bulk-Auflésungs-
versuche zwischen 4 und 35°C. Die Autoren geben auch einen Hinweis auf erhchte
Loslichkeit der Jarosite mit dem Gehalt an H30O. In einem weiteren Artikel (Ba-
ron und Palmer (1996b)) berichten sie iiber ein breiteres pH,Eh-Stabilitétsfeld
von KFe3(CrOy4)2(OH)g gegeniiber K-Jarosit KFes(SO4)2(OH)s.

Physikalische Eigenschaften der Jarosite wie Kraftkonstanten, elastische Kon-
stanten, Phonondispersionskurven usw., die fiir die Berechnungen der Schwin-
gungsmoden und der Oberflichenstabilitit notwendig sind, fehlen. Auch Unter-
suchungen iiber die Wachstumsmechanismen von Jarositen sind in der Literatur
bisher nicht beschrieben. Es ist aber fiir andere Minerale schon bekannt, dass fiir
das Wachsen von Kristallen eine Ubersittigung der Ausgangsstoffe nicht unbe-
dingt erforderlich ist. Nach der Theorie von Burton, Cabrera und Frank (Burton
et al. (1951)) kann idiomorphes Kristallwachstum bei niedrigen Ubersittigungen
auf die Tatsache zuriickgefiihrt werden, dass Kristalle oft einen nicht perfekten

Realbau aufweisen. Diese Theorie des Spiralwachstums weist dem Austritt von
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Schraubenversetzungen an der Oberfliche eines Kristalls einer Schliisselrolle zu.



Kapitel 2

Experimenteller- / Theoretischer
Teil

In diesem Kapitel werden die Jarosit-Proben, die experimentellen bzw. theore-
tischen Grundlagen ihrer Synthese, des Wachstums und ihrer chemischen und
mineralogisch-kristallographischen Charakterisierung, sowie der Experimente zu

Untersuchung ihrer aquatischen Reaktionen beschrieben.

2.1 Probenmaterial

Jarosite sind in Natur und Technik weit verbreitet. Sie finden sich (i) als Se-
kundérphasen in Oxidationszonen eisenhaltiger Erzlagerstétten, (ii) als Sekundér-
phasen in anthropogen beeinflussten Berghaufolgegebieten und (iii) als Abfall-
produkt in industriellen Prozessen, z.B. bei der Entfernung von Eisen in der
Zinkhydrometallurgie.

Proben unterschiedlicher Herkunft (natiirlich, entstanden durch anthropogenen
Eingriff in die Natur, synthetisch) wurden fiir diese Arbeit verwendet. Ausgangs-
punkt waren Jarosite aus den Braunkohlentagebaugebieten Mitteldeutschlands
und der Lausitz. Die Untersuchungen leiten sich deshalb hauptséichlich aus den
Eigenschaften dieser Jarosite ab.

In Kippen- und Seesedimenten der beprobten Braunkohlentagebaugebieten (Mit-
teldeutschland: Cospuden, Zwenkau; Lausitz: Plessa) wurden neben Na- und NH;,-
iiberwiegend K-haltige Jarosite nachgewiesen. Natiirliche Jarositkristalle von der

Typlokalitéit 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 mineralogischen Museum der Universitidt Heidelberg), Ka-
mariza bei Laurion in Griechenland (Na-Jarosit) wurden bei verschiedenen Ex-
perimenten wie Bestimmung der Morphologie, der Gitterkonstanten, Einkristall-
strukturverfeinerung usw. zum Vergleich mit dem synthetischem Material heran-
gezogen.

Jarosite aus Kippenmaterial aus dem Bergbau, und auch aus den Riickstdnden
nach Zinkgewinnung oder der Pyritrostung sind wegen ihrer sehr kleinen Kristalle
(<5 pm) nur bedingt fiir kristallographische Untersuchungen und fiir die Beobach-
tung dynamischer Oberflichenprozesse mit dem Rasterkraftmikroskop geeignet.
Dazu ist es kaum moglich, reine Konzentrate zu bekommen. Experimente an syn-
thetischem Material haben den Vorteil, dass Ursache-Wirkungsbeziehungen di-
rekt beobachtet werden konnen. Aus diesem Grund wurden Jarosite und verwand-
te Verbindungen AM;3(TO4)2(OH)g (A=Na,K,H;0; M=Fe,Cr; T=S0O,,CrO,) syn-
thetisiert, um strukturell und in ihrer Zusammensetzung definiertes Ausgangsma-
terial zu erhalten. Unterschiedliche Methoden sind angewendet worden, um Ja-

rosite mit dhnlicher Kristallchemie und Struktur wie in den Kippen zu erzeugen.

2.1.1 Synthesen

Um die Kristallitgrossen der Syntheseprodukte zu optimieren, sind zu Beginn
der Arbeit verschiedene Synthesemethoden eingesetzt worden, die in diesem Ab-
schnitt dargestellt werden. Ziel war es, Jarositkristalle mit Kantenldngen von
mehreren 10-er um zu erhalten, um die Probenpriparation fiir oberflichenana-
lytische Untersuchungen iiberhaupt erst zu ermdoglichen. Tabelle B.1 auf S. 115
enthilt die Synthesebedingungen fiir die verschiedenen Proben mit Angabe der

Bereiche der Kristallitgrofien.

e Synthese im Autoklav

Diese Synthesen wurden nach der bewihrten Vorschrift von Fairchild (1933)
durchgefiihrt. Fairchild beschreibt die Synthese von K-Jarosit aus KoSOy, Fey(SOy)3
und HySO,4-Losungen in verschlossenen Pyrex-Glasrohren bei 110 und 165-180°C,
macht aber keine Angaben iiber die Kristallitgroflen. Fiir die Synthesen in dieser
Arbeit wurden anstelle der Glasrohre Stahlautoklaven mit Tefloneinsétzen ver-
wendet (Abb. 2.1 auf S. 9). Na-haltige Jarosite konnten mit Nay,SO, anstelle von
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K550, dargestellt werden. Die Kristallisation erfolgte aus einer wéssrigen Losung
iiblicherweise bei 150°C und 5 bar. Als Ausgangssubstanzen wurden stéchiome-
trische Verhiltnisse sowie Uberschiisse an K, Na oder Fe eingesetzt, um Unterbe-
setzungen zu verringern. 1N H,SO,-Losung diente bei den meisten Synthesen als
fluide Phase. Sie bewirkt die Bildung von grésseren Kristallen durch verlangsamte
Hydrolyse des Eisensulfates (Fairchild (1933)). H3O-Jarosit wurde nach Dutrizac
und Kaiman (1976) nur aus einer wissrigen Fey(SO,4)s-Losung synthetisiert. In
allen Experimenten wurden sowohl die Konzentrationen an Ausgangssubstanzen
als auch die Versuchszeiten variiert (Tabelle B.1 auf S. 115).

w Teflon- Autoklav

Y Ao Jarosit- Keimkristalle

Substrat: Glas, Quarz,
Pyrit

K- und Fe- Sulfat in
H,SO, -Lésung

(1l
nl

\

it
[RRNN

N

Abbildung 2.1: Versuchsanordnung 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 auch Pb, Rb, Sr, Ba, Ag, neben Al, Fe auch V, Cr usw.
enthalten kénnen (Lengauer et al. (1994)). In den untersuchten Braunkohlentage-
bauen wird jedoch in der Regel geniigend K und im Kontakt mit Zechsteinwéssern
auch Na angeboten, so dass die Bildung von K- bzw. Na-Jarositen moglich ist.
Die Aufgrund der kleinen Kristallite schwierige Analytik verhindert bisher detai-
lierte Untersuchungen iiber den Einbau von Elementen, speziell Schwermetallen
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 kénnen. Synthesen zum Einbau von zusétzlichen

Elementen in die Jarositstruktur orientierten sich an diesen Ergebnissen.
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Variationen des Verfahrens durch Zugabe von Quarz- oder Glaspldttchen, K-
Jarosit- oder Pyrit-Keimkristallen, in oder oberhalb der Synthesel6sung, 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 durch Keimbildung bzw. durch Weiterwachsen vorgegebener
Keime groflere Kristalle zu erhalten.

Die Autoklaven wurden nach Ende der Synthese im Wasser abgeschreckt, die Pro-
ben mechanisch von der Teflonwand abgetrennt, filtriert, griindlich mit zweifach

deionisiertem Wasser gespiilt und 24 h bei 100°C getrocknet.

e Gelmethode

Hintergrund dieses Verfahrens ist das Kristallwachstum in einem wissrigen Gel
durch Diffusion und chemische Reaktionen in Loésungen. Eine Anordnung mit
je einem groflen Vorratsbehélter an K3SO4— und Fey(SO4)3.aq-Losungen (je ca.
150 ml) (Abb. 2.2 auf S. 10) wurde zur Kristallziichtung in Gelen verwendet. Die
Versuche fanden bei Raumtemperatur statt. Reaktionsldsungen wurden mit ver-
schiedenen Konzentrationen angesetzt (s. Tabelle B.1 auf S. 115). Zur Bereitung
des Silica-Gels wurden TEOS, Ethanol, deionisiertes Wasser und wenige Trop-
fen konzentrierte HCI- oder HySO4-Lésung in unterschiedlichen Verhéltnissen ge-
mischt (nach Buckley und Greenblatt (1994)). Die pH-Werte wurden wihrend der
Praparation des Gels stindig kontrolliert und im Stabilitdtsbereich von Jarosit

gehalten (zwischen 1.5 und 3).

Fez(SO,,)}.aq-Lﬁsung K,SO, - Lﬁsung

Abbildung 2.2: Versuchsanordnung ;illilc;-SG;flnthese von Jarositen nach der Gelmethode.

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

e Ausfillung aus heifler Losung

Eine einfache Anordnung zur Synthese von Jarositen ist ihre Ausfillung aus einer
heilen (T = 96°C), gesittigten Losung von KOH und Fey(SOy)3.aq in einem
Erlenmeyerkolben (Baron und Palmer (1996a)), s. auch Tabelle B.1 auf S. 115.
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e Kristallziichtung in fester Phase im Autoklaven

Bei diesem Verfahren sollte der zu ziichtende Kristall aus einer festen Ndhrpha-
se entstehen. Die Um-/Rekristallisation einer polykristallinen Probe kann zur
Préparation groflerer, einkristalliner Korner herangezogen werden. Zur Jarosit-
Kristallziichtung wurden K»SO4 und Fey(SO4)3.aq in verschiedenen stéchiome-
trischen Verhéltnissen gemischt und ohne Zusatz von Fliissigkeit im Autoklaven
bei 150°C und 5 bar unterschiedlich lang behandelt (Tabelle B.1 auf S. 115). Bei
der Umwandlung in Jarosit sollten Schwefelsdure und Wasser freigesetzt werden:
KySO4 + 3Fey(SO4)3 - 6.5H,0 — 2KFe3(SO4)2(OH)g + 6H,SO, + 7.5H50

e Kristallziichtung im Temperaturgradienten
In einem mit HySO4-Losung (pH=1.9) gefiillten Glaskolben wurde eine Tempera-
turdifferenz AT = T — Ty erzeugt (Abb. 2.3 auf S. 11). Im Bereich der héchsten
Temperatur T; (ca. 60 °C) befindet sich feinkristallines Jarositpulver. Die Losung
ist geséttigt. In dem oberen Teil des Glaszylinders sind Jarosit-Keimkristalle ein-
gesetzt. Die Temperatur betriagt dort ca. 30 °C (Ty). Die Losung wird in den
kilteren Bereichen iiberséttigt und es sollte zur Kristallisation an den Jarosit-

Keimkristallen kommen.

Jarosit-
Keimkristalle

H,SO, - Losung

Bodenkorper
T, Jarosit

Abbildung 2.3: Versuchsanordnung zur Synthese von Jarositen im Temperaturgradi-

enten (T1 > To).

e Versuche zur Jarositsynthese durch Verdunstungsexperimente
Schwefelsaure K- und Fe*™-Sulfatlésungen (pH 1.5-2) verdunsteten in offenen
Gefiiflen bei Raumtemperatur und auf dem Sandbad bei 60°C, um aus der Ubersiitti-

gung Jarosit-Kristalle zu erzeugen.
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2.2 Charakterisierung der Jarosite

Eine ausfiihrliche Charakterisierung der Jarosite nach morphologischen, kristall-
chemischen und strukturellen Gesichtspunkten ist die notwendige Grundlage fiir
die Aufklarung und das Versténdnis der Mechanismen und der Kinetik ihrer aqua-
tischen Reaktionen. In den néchsten Abschnitten werden die experimentellen Be-
dingungen und die theoretischen Grundlagen fiir die verschiedenen angewendeten
Methoden beschrieben.

2.2.1 Korngrifle und Morphologie
2.2.1.1 Lichtmikroskopie

Die lichtmikroskopische Charakterisierung der Syntheseprodukte erfolgte mit ei-
nem Polarisationsmikroskop vom Typ Leitz DMRXP bis zu 500-facher Vergrofie-
rung. Die natiirlichen Proben dagegen wurden wegen ihrer unregelmifligen Hohe
und den grofleren Kristallen mit einem Stereomikroskop Leica MC8 mit bis zu

50-facher Vergréflerung untersucht.

2.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen stand ein Gerit dlterer
Bauart der Firma Philips vom Typ SEM 505 mit einer Wolfram-Heizkathode zur
Verfiigung, das nicht mehr fiir eine detaillierte Abbildung der maximal nur 1-2
pm groflen Jarosite aus den Braunkohlentagebauen ausreichte. Die synthetischen
Jarosite konnten jedoch mit zufriedenstellender Abbildungsqualitéit beschrieben
werden. Zeitweiser Zugang zu einem Rasterelektronenmikroskop neuerer Bauart
(Fa. Leo, Typ DMS 982 Gemini, energiedispersiven Rontgenfluoreszenz-System
der Fa. Oxford, Typ LINK-ISIS 300) mit Feldemissionskathode (héhere Auflésung)
ermoglichte Untersuchungen zur Kristallmorphologie feinkristalliner Proben. Zur
oberflichenbetonten Abbildung wurden Sekundérelektronen bei niedriger Beschleu-
nigungsspannung bis hinunter zu 2 kV detektiert. Bei niedrigen Beschleunigungs-
spannungen kann auf eine Bedampfung mit leitfihigem Material (C, Au) verzich-
tet werden, da sich die Proben kaum aufladen. Die semiquantitativ arbeitende
energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX) diente der qualitativen che-

mischen Einordnung der Reaktionsprodukte.
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Ein bei (normalen) REM-Untersuchungen unerwiinschter Effekt, ndmlich die Kon-
tamination der Probenkamer durch Kohlenwasserstoffe und Silikonéle aus den
Vakuumpumpen wurde fiir die Erzeugung von Referenztiirmchen fiir die in situ
AFM-Untersuchungen benutzt. Diese Verunreinigungen werden auf der Probeno-
berfléche adsorbiert und unter Elektronenbeschuss wachsen Kontaminationstiirm-
chen aus gekrackten und vernetzten Kohlenwasserstoffen und Si-Verbindungen
auf, wobei die H-Atome grotenteils herausgeschlagen werden (Reimer und Pfef-
ferkorn (1977)).

Unbeschichtete Jarositkristalloberflichen wurden mit einem punktférmig fokus-
sierten elektronen Strahl zwischen 1 s und 10 s beschossen. Mit dem REM vom
Typ Philips SEM 505 konnte ein Netz von Referenzpunkten nicht automatisch ge-
neriert werden, da kein steuerbarer motorgetriebener Probentisch vorhanden war.
Das Aufbringen der Referenzpunkte erfolgte manuell. Zur Erzeugung kreisformi-
ger Referenzpunkte sollte die Oberfliche mdglichst senkrecht zum Elektronen-
strahl orientiert sein. Bei einer schrig liegenden Fliche werden ldngliche Struk-
turen erzeugt, die fiir die spitere Anwendung als Referenz bei den AFM-Unter-

suchungen ungiinstig sind (siehe auch Kapitel Diskussion, Abb. 4.28 auf S. 106).

2.2.2 Zusammensetzung

Es hat sich gezeigt, dass neben den kristallographischen Untersuchungen die che-
mische Analytik der synthetischen Jarosite eine besondere Stellung einnehmen
muss, da die synthetischen Jarosite (als auch natiirliche) oft nicht der Stéchio-
metrie von einem A-Kation und drei M-Kationen entsprechen. Die chemische
Analytik dient auch der Kontrolle bei der Bestimmung von Mischkristallzusam-
mensetzungen.

Atomemissionsspektroskopische Analysen mit Anregung durch induktiv gekop-
peltes Plasma (ICP-AES) wurden mit der Hilfe eines Jobin Yvon JY 38 S-VHR
Spektrometers durchgefiihrt.

Synthetische Jarositkrusten wurden in 10 ml 37% HCI-Losung (ca. 12 molar) 12
h bei 150°C im Autoklaven aufgelést und mit deionisiertem Wasser verdiinnt.
Zur Kontrolle wurden immer auch die verwendeten Sduren und das deionisierte
Wasser untersucht.

Zur quantitativen Bestimmung der chemischen Zusammensetzung wurde fiir Kri-
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stalle ausreichender Gréfle (ca. > 15 pum) neben der ICP-AES auch die Elektro-
nenstrahlmikrosonde mit wellenléingendispersiven Rontgenfluoreszenzspektrome-
tern (WDS-SEM CAMECA SX51) eingesetzt.

Chemische Analysen mitteln iiber einen grofien Teil der Probe. Selbst geringe Ver-
unreinigungen durch anderen Phasen konnen Ergebnisse verfilschen. Elektronen-
strahlmikroanalysen wurden als ergénzendes Verfahren notwendig, da chemische
Analysen zum Teil sich widersprechende Ergebnisse lieferten. Von Jarositproben
wurden in der Universitdt Heidelberg wasserfreie Anschliffe priapariert. Die Jaro-
sitanalytik erfolgte bei einer Anregungsspannung von 15 kV, einen Strahlstrom
20 nA bei Zéhlzeiten von 10 Sekunden (seltener 30 oder 60 Sekunden pro Ele-
ment). Die Nachweisgrenzen liegen dann bei einer Grofienordnung von 0.1 Gew%
des betreffenden Elementes.

Die Kalibrierung erfolgt iiber oxidische und silikatische Standardmaterialien, die
durch die Firma Cameca oder das Smithsonian Institut Jarosewich (1980) ver-
trieben werden: Baryt fiir SO,4, Ba, Orthoklas fiir K, Albit fiir Na, Himatit fiir Fe,
Cry O3 fiir Cr. Wiinschenswert sind Standards, deren Zusammensetzung moglichst
dhnlich den zu untersuchenden Materialien liegt. Solche Standards gibt es zur Zeit
nicht.

Die Matrixkorrektur der Rohdaten erfolgt mit dem in der Auswertesoftware von
Cameca enthaltenen Algorithmus nach Pouchou und Pichoir (1984).

Die Elektronenstrahl-Mikrosonde erlaubt bei Feststoffen die qualitative und quan-
titative Analyse aller chemischen Elemente ab der Ordnungszahl 5 (Bor). Die
Elektronenstrahlmikroanalyse erfolgt im Idealfall auf einer polierten kristallinen
Probe. Da der Elektronenstrahl einen Bereich von ca. 5 pm Durchmesser auf dem
Kristall bestrahlt und ca. 5 bis 10 um in die Probe eindringt, ergibt sich ein meh-
rere 10er um?-grofies Anregungsvolumen. Das bedeutet, derartige Analysen sind
nur an hinreichend groflen Kristallen mit Kantenlingen von mindestens 10 bis
15 pm durchfiihrbar. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung mit der
Elektronenstrahlmikroanalyse hat den Vorteil, dass die zu analysierenden Kristal-
le gezielt ausgesucht werden kénnen. Werte fiir die chemische Zusammensetzung
eines Kristalls miissen durch Mittelung mehrerer Messpunkte auf dem Kristall,
Werte fiir eine Gesamtprobe durch eine hinreichend grofie Anzahl von Messungen
mehrerer Kristalle ermittelt werden.

Fiir die Korrekturverfahren wurden formel 11 Sauerstoffe und 3 HyO-Gruppen
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(insg. 14 O und 6 H) aus der idealen St6ihiometrie (AFe3(SO4)2(OH)g) zugrun-
degelegt. Das bringt automatisch den Fehler mit sich, dass die H3O-Gruppen in
der A-Position nicht beriicksichtigt werden. Da aber die Summe der H3O in den
alkalihaltigen Jarositen vor der Korrektur nicht bekannt ist, muss ihr Einfluss auf
die Korrekturrechnungen vernachléssigt werden.

Zusitzlich zur Elektronenstrahlmikroanalyse und der ICP-AES wurden in be-
grenztem Umfang auch Kristallstrukturverfeinerungen genutzt, um zusétzliche

Informationen iiber die chemische Zusammensetzung der Jarosite zu erhalten.

2.2.3 Rontgendiffraktometrie

Rontgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen zur Bestimmung der Gitterpa-
rameter sind ein duflerst hilfreiches Mittel zur raschen Einordnung und Klassifizie-
rung der Jarosite. Aus den gut charakterisierbaren synthetischen Jarositen kann
ein Geriist von Referenzpunkten aufgestellt werden, so dass die Kristallchemie
von Kippen-Jarositen schnell abschétzbar ist.

Strukturverfeinerungen aus Rontgenpulverdaten oder aus Einkristallmessungen
bilden die Grundlage zur Berechnung von Schwingungsspektren. Dadurch kénnen
gemessene Banden exakt zugeordnet und strukturdynamisch interpretiert werden.
Ferner helfen diese Daten auch bei der Identifizierung von Fremdionen in der Ja-
rositstruktur. Genaue Strukturdaten sind Voraussetzung zur Modellierung der
Terminierung von Kristallflichen und der Stabilitdt von Richtungen der Wachs-
tumsstufen, die abhéingig von Kristallflichen und der Kristallchemie variieren
und damit die aquatischen Reaktionen der Jarosite beeinflussen. Strukturdaten
aus rontgendiffraktometrischen Untersuchungen bilden daher eine Grundlage, die
aquatischen Reaktionen unterschiedlicher Jarosite interpretieren, verstehen und
vorhersagen zu konnen. Diese Daten sind sowohl fiir feinkristalline Jarosite als
auch fiir Einkristalle mit rontgenpulver-diffraktometrischen Methoden bzw. aus
Einkristallstrukturverfeinerungen zugénglich.

Fiir die Rontgenpulveraufnahmen stand ein Bruker-AXS (friiher Siemens) D5000
Diffraktometer zur Verfiigung, das in Bragg-Brentano Geometrie betrieben wird.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Rontgenpulvermessungen sind mit CuK,-Strah-
lung bei 40 kV, 30 mA unter Raumbedingungen durchgefiirt worden. Der Unter-

grund durch die Fluoreszenz, die vom Fe-Gehalt der Proben verursacht wird,
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wurde mit einem Graphit-Sekunddrmonochromator reduziert. Die Aufzeichnung
der Reflexintensitéten erfolgt mit einem Szintillationszéhler in Reflexionsstellung.
Da die Proben in der Regel nicht in ausreichenden Mengen vorliegen, wurde aus-
schliefllich mit einem Si-Einkristall-Probentriger gemessen. Die Substanz wurde
per Hand feingemorsert und als Suspension mit Ethanol auf den Probentriger auf-
gebracht. 26-Bereich, Schrittweite, Dauer, Probenrotationsgeschwindigkeit und
Blenden sind probenabhiéingig und fiir den jeweiligen Auswertezweck (Gitterpa-
rameter, Strukturverfeinerung) angepasst worden.

Der K,,-Intensitdtsanteil wurde von den Messdaten abgezogen und die Proben
konnten mit der in der Auswertesoftware (Diffrac 3.3) integrierten PDF-Datei
(Powder Diffraction File) identifiziert werden.

Geringfiigige Verschiebungen der Reflexlagen im Vergleich zu den Lagen der Sub-
stanzen aus der Datenbank kénnen ihre Ursache in der Probenpriparation haben,
hier in diesem Fall bei der Verwendung eines Si-Einkristall-Halters durch einen
Hoéhenfehler. Die Hauptursache der Linienverschiebungen der untersuchten Sub-
stanzen von dem Referenzmaterial liegt aber in Abweichungen ihrer chemischen

Zusammensetzung.

2.2.3.1 Bestimmung der Gitterparameter

Die Gitterparameter der Jarosite reagieren sehr empfindlich auf strukturelle Ande-
rungen, die durch Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung oder ihrer
thermischen Geschichte verursacht sein konnen.

Reflexe zwischen 29° 20 und 77° 26 bzw. 88° 20 (CuK,) sind fiir die Verfeine-
rung der Gitterkonstanten mit der Finax-Software Hovestreydt (1983) verwendet
worden. Als interner Standard wurde Si im Verhéltniss ca. 1:5 mit der Probe

gemischt.

2.2.3.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Von einigen natiirlichen Jarositen, von synthetischen K-, Na- und H30O-Jarosit-
proben (Tgynthese > 150°C), sowie vom Chromat-Analogon des K-Jarosits

(KFe3(CrO4)2(OH)g lagen ausreichend grofie Kristalle fiir Rontgen-Einkristall-
messungen vor. Die Intensitdtsdaten wurden sowohl unter Raumbedingungen

als auch unter Stickstoff-Kiihlung auf einem Einkristalldiffraktometer der Firma
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Bruker-AXS (Smart-CCD System, MoK,-Strahlung, Graphitmonochromator) bis
20 = 57° gemessen. In Tabelle C.4 auf S. 125 sind Messbedingungen und Daten
zu den Strukturverfeinerungen zusammengestellt.

Als Ausgangswerte der Atomkoordinaten fiir die Verfeinerung wurden die Daten
von K-Jarosit von Menchetti und Sabelli (1976) verwendet.

2.2.3.3 Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode

Fehlen Kristalle ausreichender Gréfle, so ist die Rietveldmethode die einzige
Moglichkeit Strukturdaten zu ermitteln. Nachteil ist, dass sich zum Beispiel durch
Vorzugsorientierung (Textureffekte) Intensitéitsverhéltnisse von Rontgenreflexen
verschieben, die besonders bei mehrfacher Textur nicht zuverlissig beriicksichtigt
werden kdnnen.

Die Vertreter der meisten synthetischen Jarosite, sowie die Kippenjarosite, mit ih-
rer maximalen Kristallgr6fe von ca. 20 pym sind fiir Einkristallrontgenaufnahmen
mit einem Labordiffraktometer ungeeignet. Aus diesem Grund wurden die Struk-
turen von im Autoklaven bei 150°C synthetisierten Na- und H3O-Jarositproben
auf der Basis von Pulverdaten mit Hilfe der Rietveld-Methode verfeinert. Einge-
setzt wurde das Computerprogramm Rietica, Version 1.37 Hunter und Howard
(1998). Information iiber die Versuchsbedingungen ist in der Tabelle C.8 auf S.
129 zu finden. Wegen der geringen Ausbeute an Probenmaterial ist ein Proben-
halter aus einem orientiert geschnittenen, untergrundfreien Si-Einkristall benutzt
worden. Um Vorzugsorientierungen, die sich bei der Prédparation von idiomor-
phen Kristallen hiufig einstellen, zu reduzieren, wurden der Suspension der H3O-
Jarositprobe feine Korkpartikel zugemischt, die eine Sedimentation der Kristalle
auf bevorzugte Kristallflichen weitgehend verhindern.

Zu Beginn der Verfeinerungsrechnungen wurde der Nullpunkt mit fixierten Pa-
rametern fiir die Gitterkonstanten, die aus der unabhéngigen Verfeinerung mit
internem Standard stammten, angepasst. Als Startparameter fiir die Koordina-
ten sind die Werte aus der Einkristallstrukturverfeinerung in der Raumgruppe
R3m von K-Jarosit eingesetzt worden. Die Protonen der H3O-Ionen wurden an-
fangs aus der Verfeinerung ausgeschlossen. Fiir das H3O-Ion wird nach Nordman
(1962) Pyramidalform angegeben. Bei der Strukturverfeinerung von H3O-Jarosit
wurde eine #hnliche Form fiir das H3O-Ion angenommen, bei der an der Spit-

ze das O-Atom sitzt und die drei H-Atome die Basis bilden. Diese nichtplanare
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Form verletzt die (3m)-Symmetrie dieser hochstsymmetrischen Position. Behielte
man diese Symmetrie bei, wiirde das H3O-Ion aus dem Zentrum des A-Polyeders
verschoben, was mit einer Erniedrigung der lokalen Symmetrie verbunden ist.
Deshalb wurde von vorne herein dem O,)-Atom des H3O die allgemeinere (6c)-
Position auf der dreizéihligen Achse mit einer 50 % Besetzung fiir statistische Un-
ordnung zugeordnet. Startkoordinaten fiir die H3O-Atome wurden aus der Arbeit
von Wills and Harrison (1996) genommen. Im Verlauf der Verfeinerung wurde der
Besetzungsfaktor fiir die Position des O(s)-Atoms freigegeben (Tabelle C.9 auf S.
130).

Fiir Na- und H3O-Jarosit existieren Verfeinerungen aus Pulver-Neutronenbeugungs-
daten, die bei 2 K durchgefiihrt worden sind (Wills et al. (1998), Wills and Har-
rison (1996)).

2.2.4 IR- und Raman-Spektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist eine wichtige Methode zur Identifizierung und
zur Strukturaufkldrung verschiedener Minerale. Ergidnzend zu den diffraktome-
trischen Methoden, die iiber die ganze Struktur mitteln, hat sie den Vorteil,
dass auch geringe Anderungen in der lokalen kristallographischen Umgebung der
schwingenden Atome sich in den Vibrationsspektren bemerkbar machen. Fiir Un-
tersuchungen von wasserstoffhaltigen Mineralen, wie den Jarositen, ist die Ana-
lyse der spezifischen Schwingungen der Protonen an unterschiedlichen Struktur-
positionen unerlésslich.

IR- und Raman-Spektren sind von synthetischen Jarositen und Kippen-Jarositen
mit unterschiedlichen A-, M- und T-Kationen (A = Na*,K* H;0" NH{; M =
Fe3t, (Fe3t, Cr*T); T = S5+, Crf*) gemessen worden. Fiir die meisten IR-Messungen
stand ein FT-IR-Spektrometer vom Typ IFS 28 (Fa. Bruker, IMF, Forschungszen-
trum Karlsruhe) zur Verfiigung. Aufgezeichnet wurden die Spektren im Bereich
400 cm™" bis 4000 cm ™" an KBr-Presstabletten (Probe /KBr Verhéltniss von 1.1
mg / 190 mg). Wenige Proben wurden unter gleichen Bedingungen im Bereich
200 cm ! bis 4000 cm ! auf einem IFS 48 FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker
(Institut fiir Kristallographie der Universitidt Karlsruhe) gemessen. Zur Basislini-
enbestimmung wurde das Referenzspektrum einer reinen KBr-Tablette gemessen

und von der Probenmessung subtrahiert. Alle IR-Messungen fanden unter Ns-
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Atmosphiire statt. Die Auflssung (Schrittweite) der Spektren betrigt 4 cm™!.

Die Zahl der Scans wurde zwischen 256 und 1024 variiert.

Der gemessene Bereich erfasst keine oder nur teilweise Schwingungen von groflen
Struktureinheiten mit hohen Koordinationszahlen und damit auch keine der grofien
Abstidnde vom Zentralatom zu den ersten Nachbarn, wie z.B. in den K-O- und Na-
O-Polyedern. Derartige Schwingungen mit direkter Beteiligung der Alkaliionen
liegen im Frequenzbereich < 200 cm™! und kénnen mit dem uns zur Verfiigung
stehenden Spektrometer nicht gemessen werden. Aber die anderen Strukturein-
heiten, wie SO4-Tetraeder, FeOy(OH)4-Oktaeder und OH-Gruppen reagieren sehr
empfindlich, wenn Ionen unterschiedlicher Masse (oder auch Wertigkeit) die A-
Position besetzen. Somit kénnen auch die Einfliisse der A-Kationen auf die Struk-

tur indirekt detektiert werden.

Fiir die ramanspektroskopischen Messungen konnte ein Dilor XY 2 Raman-Mikro-
spektrometer in Riickstreugeometrie im Institut fiir Nukleare Festkorperphysik
des Forschungszentrums Karlsruhe mitbenutzt werden. Die Untersuchung der
Komponenten des Raman-Tensors anhand von polarisierten Spektren war aber
nicht Gegenstand dieser Arbeit. Um eine moglichst zufillige Partikelorientierung
zu erreichen, damit keine Schwingungen aufgrund von Orientierungseffekten un-
beobachtet blieben, wurden unpolarisierte Spektren von Pulverproben, suspen-
diert mit Ethanol, mit einem Festkorperlaser (532 nm) bei einer Leistung < 10
mW aufgenommen. Héhere Laserleistung fiihrte zu Probenschéiden. Alle Spektral-
bereiche wurden 256 mal iiber 40 sec. gescannt. Die Spektralauflésung ist bes-
ser als 2 cm~!. Ramanspektren vom Chromat-Analogon des K-Jarosits wurden
an moglichst zufillig orientierten Einkristallen wegen Mangel an Probenmateri-
al aufgenommen. Pulverisieren hétte die wenigen Kristalle zerstort und weitere
Untersuchungen ausggeschlossen. Dennoch sind kleine Orientierungseffekte nicht

vollig auszuschliessen.

Zur Berechnung der Anzahl und der Art der aus der Symmetrie zu erwartenden
Schwingungen wird bisher fast ausschliefflich die klassische Methode der Faktor-
gruppenanalyse verwendet. Dabei wird als Anhaltspunkt fiir die Interpretation
der Banden immer auf die Frequenzen dhnlicher Baueinheiten, wie z.B. SO,-
Tetraeder, in Substanzen mit einfachen Strukturen zuriickgegriffen. Beriicksich-
tigt werden muss aber, dass diese Polyeder eine ganz andere Umgebung in der

Jarositstruktur sehen, die sowohl die Frequenz, die Intensitit als auch das Weg-
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fallen von symmetriebedingten Entartungen der Schwingungen bestimmt.

Die chemischen Bindungsverhiltnisse spiegeln sich in den Kraftkonstanten wider,
die wiederum die Schwingungsfrequenzen bestimmen. Selbst kleine Einfliisse auf
die Bindungsverhéltnisse kénnen deutlich in Frequenzverschiebungen detektiert
werden, noch lange bevor sie sich in verinderten Bindungsabstinden (die z.B.
durch Rontgenbeugung ermitteln werden kénnen) bemerkbar machen.

Die Interpretation feiner Unterschiede in den untersuchten Strukturen wird durch
Modellierung der Vibrationsspektren zugénglich. Solche Berechnungen mit einem
realistischen Modell sind ein wesentlicher Schritt fiir die Aufkldrung dieser kom-
plizierten Schwingungsspektren. In der Literatur wurden bisher IR- und Raman-
Spektren an Jarositen ausschliefflich auf der Basis von Faktorgruppenanalysen

ausgewertet.

2.2.4.1 Faktorgruppenanalyse (FGA)

Die Interpretation eines Schwingungsspektrums zum Zwecke der Strukturauf-
klarung erfolgt hiufig so, dass man fiir die in Betracht zu ziehende Strukturen
Anzahl und Art der Schwingungen, die aus der Symmetrie zu erwarten sind,
bestimmt und mit dem beobachteten Spektrum vergleicht.

Fiir eine bekannte Struktur kann die Gesamtzahl der Normalschwingungen, ih-
re Beobachtbarkeit im IR- und Raman-Spektrum exakt vorhergesagt werden.
Meistens kann auch in guter Ndherung angegeben werden, wie sich die Schwin-
gungen auf Valenz- und Deformationsschwingungen aufteilen. Anhand von Re-
ferenzspektren von bekannten einfacheren Substanzen lassen sich die beobachte-
ten Banden grob interpretieren. Im Bereich <1200 cm ! iiberlappen fiir Jarosit
die Schwingungen von Sulfattetraedern, Eisenoktaedern und Hydroxylgruppen.
Das erschwert ihre genaue Zuordnung. Powers et al. (1975) haben die IR-aktiven
Moden der Sulfattetraeder durch Vergleich der IR-Spektren von Jarosit und des-
sen Chromat-Analogon experimentell ermittelt. Die Frequenzen der Streck- bzw.
Deformationsschwingungen von H3O, HoO und OH wurden auf der Basis der
IR-Spektren von deuterierten Jarositen bestimmt (Kubisz (1972), Powers et al.
(1975)).

Das theoretische K-Jarosit-Endglied hat die Formel KFe3(SO4)2(OH)g. Wegen
der sehr viel gréfleren Bindungskrifte innerhalb einer Struktureinheit, wie z.B.
im SOy-Tetraeder, FeOy(OH),-Oktaeder usw., im Vergleich zu den Kréften zwi-
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schen ihnen, erleiden die inneren Schwingungen der Struktureinheit durch die
Umgebung im Kristall nur geringe Verdnderungen. Diese geringe Verdnderungen
der Frequenzen der inneren Schwingungen kénnen aber sehr informativ sein, weil
sie die Verdnderung der Bindungskraftkonstanten durch den Einbau von verschie-
denen ITonen in der Struktur widerspiegeln.

Zur Ermittlung der dufleren Schwingungen betrachten wir die Struktureinheit als
starr und fiihren die Faktorgruppenanalyse mit der Korrelationsmethode durch.
Dabei geht man von der Symmetrie der Punktlage aus, die die Struktureinheit
einnimmt. Es miissen sowohl die Translations- als auch die Rotationsbewegungen
beriicksichtigt werden.

Die inneren Schwingungen werden in zweierlei Art beeinflusst. Zum einen wird
der Struktureinheit die Symmetrie der von ihr besetzten Punktlage aufgezwun-
gen, mit der Folge, dass die Entartung von Schwingungen (falls in der freien
Einheit vorhanden) aufgehoben wird, wenn die Punktlagensymmetrie diese Ent-
artung nicht mehr zulésst. Zum anderen tritt eine Kopplung der Schwingungen
verschiedener Struktureinheiten auf, sofern mehrere dieser Einheiten in der pri-
mitiven Elementarzelle vorhanden sind. Die Banden kénnen aufspalten.

Die genaue Frequenz und die Grofle der Aufspaltung zwischen allen diesen Schwin-
gungspaaren ist von den Kristallkriften abhiingig und kann von den auf die Sym-
metrie bezogenen Berechnungen nicht exakt vorhergesagt werden.

Aus diesem Grund wurden zusétzlich die IR- und Raman-Spektren von K-, Na-

und H;O-Jarosit modelliert.

2.2.4.2 Modellierung der Schwingungsmoden

Zur Identifizierung der beobachteten Banden wurden die Jarosit-Schwingungs-
moden durch die Auswahl eines kleinen Clusters ndherungsweise berechnet (Gas-
harova et al. (2000b)). Die dynamische Matrix dieses Clusters wird numerisch
in Diagonalgestalt iibergefiihrt, um die Eigenfrequenzen und die Auslenkung
(Verschiebungsvektoren) der Atome des Clusters zu bestimmen (Mihailova et
al. (1994, 1996)). Dabei werden sowohl Kraftkonstanten verwendet (Tabelle D.1
auf S. 132), die kurzreichweitige Wechselwirkungen zwischen Atompaaren, de-
ren Bindungen kovalenten oder gemischt ionisch-kovalenten Charakter aufweisen
als auch Kraftkonstanten zwischen Atomtriplets, die einen Bindungswinkel ein-

schlieflen, und langreichweitige Wechselwirkungen zweier Partner beriicksichtigen.
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Diese Kraftkonstanten entsprechen experimentellen spektroskopischen Daten von
FeOOH, SO, und Alkali-Sulfaten, die entweder im Rahmen dieser Arbeit gemes-
sen oder aus der Literatur genommen wurden. Es ist wichtig, die Modellierung
mit geeigneten Clustern und Grenzbedingungen durchzufiihren. Die Vibrations-
moden des Jarosits sind auf der Basis eines Clusters, der aus einem FeOq(OH),-
Oktaeder-Dreierring, zwei SO4-Tetraedern, die gemeinsame O(9) Atome mit den
Oktaedern haben, aus H-Atomen, die in den OH-Gruppen beteiligt sind und aus
einem K Atom, das gemeinsame O(op) und Oy Atome mit den Oktaedern hat,
modelliert worden (Abb. 2.4 auf S. 22, siche auch Abb. 4.1 auf S. 56 (Jaro-
sitstruktur)). Die Start-Koordinaten fiir die Atome wurden von der Einkristall-
Strukturverfeinerung des K-Jarosits in der Raumgruppe R3m genommen. Weiter
ist der Cluster entlang den kristallographischen Achsen verkniipft. Der so gewéhl-
te Cluster besteht aus allen symmetrie-nichtequivalenten Atomen und zieht auf
diese Art und Weise alle kurzreichweitigen Wechselwirkungen in Betracht. Die
langreichweitigen Wechselwirkungen sind in der dynamischen Matrix des Clu-
sters enthalten, wobei die Umgebung der néichsten (der ersten und der zweiten)

Nachbarn des Clusters beriicksichtigt worden ist.

Abbildung 2.4: Strukturbild des Clusters zur Modellierung der Schwingungsmoden.
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2.3 Aquatische Reaktionen

Die aquatischen Reaktionen der Jarosite als Zwischenspeicher fiir Sulfat und an-
organische Schadstoffe bei sich &ndernden pH-, Eh-Bedingungen sind ein bedeut-
samer Beitrag fiir die Verteilung von Sulfat und Schwermetallen zwischen Losung
und Festphasen in stillgelegten Braunkohlentagebaugebieten, Erzlagerstitten, Ja-
rositdeponien usw.

Unter aeroben Bedingungen kann die Reaktion von Jarosit schematisch durch

folgende Reaktion (2.1) beschrieben werden:

KFe3(SO4)2(OH)g + 3H,0 5 3Fe(OH)s | +2S07 + Kt +3HY (2.1

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

KFe3(SO4)2(OH)g+3H,0 < 3FeOOH | 42503 + KT +3H,0 +3H"' (2.2)

Der Unterschied zwischen (2.1) und (2.2) ist, dass FeOOH formal als entwéssertes
Fe(OH)3 dargestellt werden kann:

3Fe(OH);3 <> 3FeOOH | +3H,0 (2.3)
Durch die Ausfillung von Fe(OH); oder FeOOH werden nach (2.1) und (2.2)

Protonen freigesetzt. Die Jarositreaktion mit HyO ist bei der Bildung von Eisen-
Oxyhydroxiden daher ein sulfat- und protonen-freisetzender Prozess.
Reaktionen dieser Art werden ablaufen, wenn der Stabilititsbereich der Jarosite

unter aeroben Bedingungen verlassen wird, d.h. ab ca. pH 3 und Eh ausreichend

fiir Fe?t.

2.3.1 Aquatische Reaktionen ohne duflere pH-Beeinflussung

Jarosite sind nach ihrer Bildung in der Natur Verinderungen unterworfen. Um
den Einfluss der Kristallchemie der Jarosite auf ihre Stabilitit gegeniiber wissri-
ger Losung zu ermitteln, wurden synthetische Jarosite mit unterschiedlichen A-
Kationen (A = H30, Na, K) und ein K-Jarosit, bei dem ein Teil des Fe? gegen
Cr®* ersetzt ist, im Verhéltnis 0.02 g/1, im Bereich der Untersittigung bei pH
> 3, 20°C , jeweils 7 Tage in deionisiertem Wasser einer Schiittelbehandlung bei
freier pH-Einstellung unterzogen. Die pH-Werte der Losung wurden vor und nach

dem Experiment mit einer niederohmigen Einstabmesskette bestimmt. Aufgrund
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der sich nur geringfiigig unterscheidenden Molmassen der eingesetzten Jarosite
und der nur schwer ermittelbaren und damit nicht exakt bekannten Menge an
H30 auf den A-Plitzen des Na-, K-, und K(Fe,Cr)-Jarosites, sowie Unterbeset-
zungen auf dem M-Platz wurde fiir alle Proben die gleiche Einwaage gewahlt. Die

Unterschiede in den Molzahlen sind vernachléssigbar.

2.3.2 Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy
(AFM))

Der zeitliche Verlauf und das Ausmafl von Sulfatfreisetzung und Schadstoftbe-
lastungen in Oberflichen- und Grundwéssern aber auch die Schadstoffbindung
werden {iber Wechselwirkungen zwischen festen Phasen (Minerale) und Lésun-
gen, d.h. iiber Reaktionen an Oberflichen ablaufen. Von wesentlicher Bedeutung
fiir Wachstums- und Auflésungsprozesse ist die Struktur der Oberfliche (Termi-
nierung), ihre chemische Zusammensetzung und die Mikrotopographie. Um die
Mechanismen und die Kinetik von Wachstums- und Auflésungsprozessen zu er-
mitteln und zu verstehen, ist die Untersuchung der Oberflichen wihrend der
Wechselwirkung mit der Fliissigkeit von groflem Interesse. Ein geeignetes Instru-
ment, die topographischen Anderungen solcher Prozesse / Reaktionen, auch 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
untersuchende Probe abgetastet und die Oberflichentopographie der Probe als
Funktion der Auslenkung des Federbalkens aufgezeichnet (Abb. 2.5 auf S. 26 und
2.6 auf S. 27). Die Auslenkung der Feder und damit das Signal der Oberfléichen-
topographie wird durch einen Laserstrahl auf einen ortsempfindlichen Detektor
iibertragen. Je nach Scanner-Typ konnen nm- bis ca. 100 ym- grofle Bereiche mit
einer vertikalen atomaren Auflésung iiber eine Hohendifferenz von 5 pum - 6 pym
abgebildet werden. Bei geeigneten Proben und Spitzen ist auch laterale atomare
Auflésung moglich, die iiblicherweise sonst im Nanometerbereich liegt. Im Contact
Mode (Kontakt Modus) befindet sich die Abtastspitze in direktem Kontakt mit
der Probe, also im repulsiven Bereich des Wechselwirkungspotentials (Lenard-
Jones-Potential). Die Probenoberfliche wird unter konstanter Durchbiegung des

Cantilevers, d.h. unter konstanter Kraft gerastert. Bei dieser Variante wird der
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Abstand zwischen Spitze und Probe iiber einen Regelkreis angepasst (feedback
loop). Eine weitere Abbildungsmethode ist der oszillierende Modus ( Tapping Mo-
de), bei dem die Dampfung der schwingenden Spitze Information iiber die Topo-
graphie der Oberfliche enthdlt Hansma et al. (1994). Sie eignet sich zur scho-
nenden Untersuchung von Proben mit empfindlichen Oberflichen, z.B. bei der
Abbildung von Oberflichenbeldgen. Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen
wurden mit einem Gerét vom Typ MMAFM Nanoscope ITT (MMAFM: Multi Mo-
de Atomic Force Microscope) der Firma Digital Instruments durchgefiihrt (Abb.
2.5 auf S. 26). Fiir die Messungen in Fliissigkeiten wird die ebenfalls von Digital
Instruments konstruierte Fliissigkeitszelle aus SiOo-Glas eingesetzt (Abb. 2.5).
Messungen in Fliissigkeiten wurden mit Si-Spitzen (Typ ESP-CONT, Federkon-
stante 0.1 Nm™'; bzw. TESP-CONT, Auflagekraft < 10 nN) bei Fliessgeschwin-
digkeiten im Bereich zwischen 0.5 und 2 ml/min durchgefiihrt. Probenmaterial
aller bisherigen Versuche waren synthetische Jarosit-Krusten, die aus vielen in-
einander verwachsenen Kristallen bestehen (Abb. 3.1 auf S. 35). Diese Krusten
wurden mit einem Zweikomponenten-Kleber oder mit einem leitenden Klebeband
auf dem Probenhalter, einem Glaspldttchen, befestigt. Nachdem sich herausge-
stellt hat, dass die Kippbewegung des Scanners, der zur Verfiigung stand, durch
die einseitige Absenkung fiir die gezielte Anniherung der Spitze auf bestimm-
te Kristallflichen unzureichend ist, wurde mit einem neuartigen wvertical engage
Scanner eine exakte Positionierung der Abtastspitze auf den gewiinschten Kri-
stallflichen moglich. Gezielte Positionierung ist bis jetzt schon erfolgreich bis
hinunter auf < 10 ym? grofie Kristallflichen praktiziert worden. Die Positionie-
rung mit dem neuen Scanner spart zudem Zeit, was den Vorbereitungen fiir die
sehr zeitaufwendigen Messungen in Fliissigkeiten, die leicht 10 Stunden und mehr

erreichen kénnen, zugute kommt.

2.4 Modellierung der Oberflichenterminierung

Prozesse an Mineraloberflichen spielen eine entscheidende Rolle fiir das Verhalten
von Schadstoffen in der Umwelt, sowohl in positiver als auch in negativer Hinsicht
(z.B. bei der Fixierung oder bei der Mobilisierung von Schwermetallen). Wachs-
tum, Auflésung, Adsorption und Desorption sind abhéngig von den Eigenschaften
der Oberflichen.
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Abbildung 2.5: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (RKM, auch AFM = Atomic
Force Microscope) der Firma Digital Instruments mit Fliissigkeitszelle fiir statische

Messungen in Fliissigkeiten und fiir Messungen im Durchfluss.

Wann und wie beginnt ein Kristall zu wachsen? Fiir die Anlagerung von Teilchen
und fiir das Wachstum eines Kristalls miissen Stufen vorhanden sein, die Halb-
kristalllagen (kink sites) liefern (Abb. 2.7 auf S. 28). Nicht alle Arten von kink
sites sind aber langfristig wirksam. Wenn die Anlagerung an Stufen und Ecken
fortschreitet, kommt der Zeitpunkt, an dem die Oberfliche vollstéindig glatt ist.
Dann sind alle kink sites beseitigt, und das Wachstum miisste aufhéren (zumin-
dest bei nicht ausreichender Ubersiittigung). Fiir ein kontinuierliches Wachstum
werden daher Oberflichen-Stufen benétigt, die sich beim Kristallwachstum mit
fortpflanzen. Eine Grundlegende Theorie fiir Untersuchungen von Wachstum und
Auflosung ist die von Kossel (1927) und Stranski (1928), die Wachstums- und

Auflésungsprozesse mit der Anlagerung oder dem Abbau von Material an ener-
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Rasterkraftmikroskops
(RKM, auch AFM).

getisch giinstigen Oberflichenstellen, den Halbkristalllagen (kink sites) verbindet
und somit erstmals die Mikrotopographie der Oberflichen in diese Prozesse mit
einbezog. Die Frage, wie Halbkristalllagen entstehen kénnen, wenn der Grad der
Sattigung der Losung keine Keim- bzw. Lochbildung erlaubt, die als Ursache der
Bildung neuer kink sites bei fortschreitendem Wachstum bzw. Auflésung dienen
konnte, blieb in diesen Theorien noch offen. Dass auch bei niedrigen Ubersittigun-
gen idiomorphe Kristalle wachsen kénnen, ist auf ihren Realbau zuriickzufiihren.
Diese Idee wurde 1951 von Burton, Cabrera und Frank mit der Theorie des Spi-
ralwachstums, die dem Austritt von Schraubenversetzungen an der Oberfliche
eine Schliisselrolle zuweist, vorgeschlagen (Burton et al. (1951)).

Um Wachstums- und Auflésungsprozesse in wéssriger Losung von Kristallen ver-
stehen und vorhersagen zu konnen, ist es entscheidend, die Oberflichen und die
auf ihnen ablaufenden Reaktionen bis in das molekulare Niveau zu kennen. Die
dafiir notwendige Berechnung der Oberflichenterminierung von den beiden an
dem synthetischen Jarosit in Erscheinung tretenden kristallographischen Flichen
wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Udo Becker von der Universitit Miinster
durchgefiihrt.

Die Modellierungen sollen die relativen Stabilitdten der unterschiedlichen Kristall-

flichen und die Stabilitdt von Stufenrichtungen auf diesen Flichen liefern. Alle
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer Kristalloberfléiche.

Werte von Gitter-, Oberflichenenergien und Dipolmomenten, wenn nicht explizit
erwahnt, beziehen sich auf die konventionelle Elementarzelle von K-Jarosit.

Die Theorie, die hinter diesen Rechnungen steckt, wird hier nicht ausfiihrlich
beschrieben, da fiir diese Arbeit lediglich deren Anwendung wichtig war.

Zum heutigen Zeitpunkt sind Strukturen, wie die des Jarosits, fiir die Simu-
lation und quantenmechanische Berechnung von Oberflichenstabilititen noch
sehr komplex. Deshalb mussten fiir die Berechnung empirische Potentiale an-
statt eines quantenmechanischen Ansatzes verwendet werden. In einem ersten
Schritt wurde ein Satz von Potentialen fiir die Paar- und Dreikdrperwechsel-
wirkungen bestimmt (Wechselwirkungen zwischen zwei bzw. drei Atomen/Ionen,
wobei die Wechselwirkungsenergie im zweiten Fall nicht gleich der Summe der
betreffenden Paar-Wechselwirkungsenergien ist, hier miissen zusétzlich die Bin-
dungswinkel mitberiicksichtigt werden). Da es zu wenig Daten iiber die physikali-
schen Eigenschaften (z.B. elastische Konstanten oder Phonondispersionskurven)
von Jarositen gibt, um die Qualitit eines Potentialsatzes zu testen, empfiehlt es
sich, Potentiale herzuleiten, die in weiten Teilen mit bereits an anderen Minera-
len getesteten Potentialen iibereinstimmen. Dabei sollen diese Vergleichsminerale
moglichst eine dhnliche Zusammensetzung und Struktur wie die Jarosite besit-
zen. In dieser Arbeit wurden deswegen die fiir eine breite Anzahl von Sulfaten
(NapSOy4, K5SO4, CaSOy4, BaSOy, SrSOy, ...) entwickelten Potentialsitze (Allan et
al. (1993)), als Startparameter verwendet. Es ist nachgewiesen worden, dass dieser
Potentialsatz fiir andere physikalisch-chemische Eigenschaften, wie die Vorhersa-

ge von verschiedenen thermodynamischen Eigenschaften geeignet ist, z.B. von
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Prieto et al. (2000) und Becker et al. (2000).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Potentialsatz entwickelt, um die Jarositstruk-
tur und die physikalischen Eigenschaften von Jarositverbindungen zu simulieren,
die wegen der Hydroxidschichten nicht isostrukturell zu den obengenannten Sub-
stanzen sind. Fiir die Simulation der Jarositstruktur miissen zuséitzlich Wechsel-
wirkungen zwischen Fe und O beriicksichtigt und die O-Atome (O(yundOyy)), die
am Sulfattetraeder sitzen, von den O(omy unterschieden werden (sieche Beschrei-
bung der Jarositstruktur auf S. 55). Fiir alle Atome bis auf die der Sulfatgruppe
wurden ihre formalen Oxidationszustinde als Ladung verwendet. Dem S wurde
eine Ladung von +1.36 e und den Sulfat-Sauerstoffatomen eine von -0.84 e zu-
geteilt, so dass das SOy4-Ion eine Gesamtladung von -2 e hat. Damit werden die
Potentiale fiir ein und dieselbe Atomart allgemein giiltig. Man kommt mit weni-
ger Spezies bei der Modellierung aus und zu komplizierte Strukturbeschreibungen
werden vermieden. Damit sind alle Coulomb-Kréfte zwischen den Atomen in der
Struktur beriicksichtigt worden, aber nicht die innerhalb eines SO4-lons. Hier
wurden Dreikérperpotentiale angewendet, um den O-S-O-Winkel zu erhalten.
Nachdem nun ein geeigneter Potentialsatz vorhanden ist, kann die Stabilitit und
die Terminierung von verschiedenen Jarositflichen berechnet werden. Es gibt zwei
Kriterien, nach denen man die Wahrscheinlichkeit beurteilen kann, dass eine be-
stimmte Fliche mit einer bestimmten Terminierung als Spalt- oder Wachstum-
flache auftritt. Das erste Kriterium besagt, dass senkrecht zu der jeweiligen Ober-
fliche das Dipolmoment verschwinden muss. Kriterium zwei fordert eine minimale
Oberflichenenergie (Energie pro Oberflicheneinheit, die einen gespaltenen Kri-
stall energetisch ungiinstiger als einen Volumenkristall macht).

Der Kristall wird in eine ,Bulk“- und eine oberflichennahe Schicht eingeteilt.
In der oberflichennahen Schicht sind die Atompositionen verinderlich. Die Kri-
stallstruktur kann sich unter dem Einfluss der wirkenden Kréfte verindern. Zur
Ermittlung einer giinstigeren Oberflichenterminierung und der stabilen Stufen-
richtungen kann man die Struktur (die oberste Schicht) relaxieren lassen und fiir
verschiedene Varianten die Oberflichenenergie berechnen.

Drei Stadien konnen wihrend der Simulation der Werte fiir das Dipolmoment

und die Oberflichenenergie nach diesem Schema unterschieden werden:

e der Fall einer nicht relaxierten oberflichennahen Schicht (bulk-&hnliche Ter-

minierung, in der keine chemischen Bindungen zerschnitten werden) im Va-
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kuum
e der Fall einer relaxierten oberflichennahen Schicht im Vacuum

e der Fall einer wissrigen Umgebung

Das dritte Stadium, ndmlich die Modellierung einer Oberflache in wissriger Um-
gebung, kann theoretisch durchgefiihrt werden, wenn die Oberflichenenergie und
Dipolmoment in einer dielektrischen fluiden Phase berechnet oder, wenn rechne-
risch einige Monolagen Wasser an der Oberfliche adsorbiert werden. Der letzte
Ansatz fithrt zu den genauesten Ergebnissen, wenn die Relaxation der Oberfliche
und die Orientierung der Wassermolekiile molekulardynamisch betrachtet wird.
Diese Methode ist sehr rechenaufwendig. Deshalb sind die Berechnungen der Sta-
bilitdt der Oberflichen fiir diese Arbeit zunfchst unter Anwendung von Vaku-
umbedingungen durchgefiihrt worden. Diese Vorgehensweise ist durch die zufrie-
denstellenden Ergebnisse gerechtfertigt, die die Methode bei Untersuchungen der
relativen Stabilitét von verschiedenen Flidchen in anderen Systemen lieferte (Rohl
und Gay (1995)).

Bei dem Ubergang von zweidimensionalen periodischen Randbedingungen fiir die
Berechnung der Stabilitidt von Oberflichen zu den eindimensionalen periodischen
Randbedingungen fiir die Bestimmung der Stabilitdt von Stufen auf der Ober-
fliche wird eine Aussage iiber die Terminierung und die relative Stabilitat von
bestimmten Stufenrichtungen moglich. Diese Richtungen zu kennen, ist fiir die
Interpretation von Stufen notwendig, die Wachstumsinseln begrenzen oder im
komplizierteren Fall fiir die Interpretation der spezifischen Form und Dynamik

von Wachstumsspiralen.



Kapitel 3

Ergebnisse

3.1 Synthesen

Aus den im experimentellen Teil beschriebenen Synthesemethoden sind die Pro-
dukte aus den niedrigthermalen Synthesen im Autoklav und den Ausfiallungen
aus heifler Losung als Startmaterial fiir die Experimente ausgew#hlt worden.
Niedrigthermale Synthesen in Autoklaven lieferten die grofiten Kristalle. Sie wur-
den fiir Untersuchungen der Jarositflichen bevorzugt. Die Jarositprodukte durch
Ausfiallung aus heifler Losung eignen sich aufgrund ihrer hohen Ausbeute und
Feinkornigkeit fiir ,, Bulk“-Experimente zur Jarositauflésung.

In den Bergbaugebieten und auch in den Halden aus Pyritabbrand (Clauss (2000))
werden K- und Na-haltige Jarosite als Sekundidrmineralphasen nachgewiesen. Ab-
weichungen der Gitterkonstanten von dem reinen Endgliedern lassen besonders
fiir den K-Jarosit einen nicht vernachlissigbaren Ersatz von K gegen H30 auf
ihren A-Positionen in der Kristallstruktur vermuten (Tabelle C.3 auf S. 124).
Elektronenstrahlmikroanalysen von synthetischen K-Jarositen mit vergleichbaren
Gitterkonstanten wie K-reiche Kippenjarosite bestétigen K-Unterbesetzungen bis
zu 20%. Aus diesen Griinden wurden auch HzO-Jarosite dargestellt, um den Ein-
fluss von H30O auf die Kristallstruktur und auf das Hydrolyseverhalten der Jarosite
zu untersuchen.

In der Tabelle B.1 auf S. 115 sind die Synthesebedingungen fiir die verschiedenen
Proben aufgelistet.

e Synthese im Autoklaven

Bei ausreichend hohen Konzentrationen der Ausgangsstoffe bilden sich Krusten

31
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ineinander verwachsener, bis zu 100-150 pm grofle K-Jarosit-Kristalle an der
Teflonwand des Autoklavs. Unterschreitet die Konzentration der Ausgangsstoffe
einen bestimmten Wert (ca. 0,002 mol/l K und 0,01 mol/l Fe bei 150°C in 1IN
H,S0O,), entstehen keine Jarosite. Uberschreitet sie einen bestimmten Wert (ca.
0,5 mol/l K und 1,5 mol/l Fe bei 200°C in 1N H5SOy), werden nicht alle Reak-
tionspartner in Jarosit umgesetzt (Tabelle B.1 auf S. 115). Rontgenographisch
ist dann neben Jarosit eine Fe-Sulfat-Phase nachweisbar, deren genaue Identifi-
zierung noch durchgefiihrt werden muss. Die Grofle der Kristalle nimmt mit der
Konzentration der Ausgangsstoffe und der Temperatur zu, kann aber einem Maxi-
malwert von ca. 150 pgm nicht iiberschreiten, wobei die Morphologie hauptséchlich
von der Versuchsdauer abhéingig ist (siehe Kapitel Charakterisierung der Jarosite:
Korngréfle und Morphologie).

Syntheseversuche bei unterschiedlichen Temperaturen dienen hauptséichlich dazu,
die Temperaturabhéngigkeit der Abweichung von der trigonalen Symmetrie, die
bei den im Autoklaven synthetisierten K-Jarositen beobachtet wurde, zu kliren.
Die Ergebnisse sind deswegen im Kapitel Charakterisierung der Jarosite unter
Korngréfie und Morphologie und Rdntgendiffraktometrie beschrieben. Eine in-
teressante Beobachtung der K-Jarosit-Krusten, die aber nicht niher untersucht
wurde, ist ihre mit der Temperatur zunehmende ,,Elastizitat“. Die bei 150°C syn-
thetisierten Krusten sind iiblicherweise briichig, wobei diejenigen, die bei htheren
Temperaturen hergestellt wurden viel elastischer sind und ein gewisses Verbiegen
(Deformationen) erlauben.

Im Fall der Versuche mit Quarz bzw. Glas-Pléttchen als Substrat und/oder Keim-
kristallen enstehen iiberall dort, wo die Losung im Kontakt mit einer Oberfliche
steht (an der Wand des Autoklavs, auf dem Quarz- bzw. Glas-Substrat) K-
Jarosit-Krusten, die sich in der Gréfle und in der Morphologie ihrer Kristalle
nicht voneinander unterscheiden. Es konnte kein nennenswertes Weiterwachsen
an den Keimkristallen beobachtet werden.

Anwesenheit von Mn?" neben KT in der Syntheselésung fiihrt zu einer Verschie-
bung der mittleren Kristallitgrofe in Richtung der maximal beobachteten Kan-
tenldnge von ca. 150 pm (siehe Kapitel Charakterisierung der Jarosite (Ergebnis-

se), Korngrdfe und Morphologie).
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Darstellung der Jarosite mit torischen Inventaren

Orientiert an den toxischen Inventaren in den Kippen von Cospuden und Zwen-
kau (Pentinghaus und Cesnovar (1998), Vogelgsang (1999)) wurden Synthesen
zum Einbau von Cr3t, Cr6*, Mn2*, Mn3*, Co?*, Ni%t+, Cu?t, Zn%t, Cd?*, Pb?t,
Sr?* und Ba?* in K-Jarosit durchgefiihrt. Wihrend der Synthese waren gelstes
K, Fe3* und Sulfat in ausreichender Menge fiir Bildung von K-Jarosit anwesend,
Sulfat fehlte bei der Synthese des Chromat-Analogons. Erfolgreich konnte im K-
Jarosit ein Teil des Eisenplatzes mit Cr3* besetzt werden. Ist Chromat anstelle
von Sulfat in der Syntheselésung vorhanden, bildet sich neben einer Eisenoxid-
phase (Hiimatit) das Chromat-Analogon des K-Jarosits (KFe?*™(CrO,)2(OH)g). In
den anderen Fillen, bis auf den Ansatz mit Mn3*t bildeten sich K-reiche Jarosi-
te, die sich morphologisch und auch von ihren Gitterkonstanten nicht von denen
unterscheiden, die ohne Anwesenheit von Fremdionen synthetisiert wurden. In
Gegenwart von Mn3*-Ionen konnte unter den gewihlten Versuchsbedingungen
kein K-reicher Jarosit gebildet werden. Synthesen mit Ba und Mn?* lassen einen
Einbau geringer Mengen auf den A-Platz, bzw. auf den M-Platz in die Struktur
vermuten. Die Parameter der Synthesen sind fiir die Cr-, Ba- und Mn-haltigen
Jarosite in Tabelle B.1 auf S. 115 dargestellt. Die Syntheseprodukte werden in
den folgenden Kapiteln nach kristallmorphologischen, kristallchemischen und kri-

stallographischen Gesichtspunkten charakterisiert.
e Gelmethode

Die Diffusionsgeschwindigkeit konnte durch die Optimierung des Gels (moglichst
wenig Risse und Poren und einen besseren Kontakt zur Innenwand der Verbin-
dungsrohre) verlangsamt werden. Dennoch wurde eine Kristallisation von Jaro-
sitkristallen innerhalb des Gelkorpers selbst nicht beobachtet. Auch an Quarz-
kristallen, die vom Gel umschlossen waren (s. Abb. 2.2 auf S. 10), kristallisieren
Jarosite weder in den Gelen, noch auf den Quarzoberflichen. Als Grund dafiir
werden ungiinstige Eh-Bedingungen im Gel (z.B. durch organische Stoffe) oder
eine Verdnderung des pH-Wertes wihrend der langen Versuchsdauer vermutet.

Nach einiger Zeit (1-3 Monate) haben die beiden Losungen in den durch das
Gel getrennten Kolben #dhnliche Farben. Das bedeutet, das Gel dient hier nur
als Medium fiir eine langsame Diffusion der Lésungen. Die Reaktion bzw. die

Jarositkristallisation findet dann in den Losungen der beiden Vorratsgefifle statt,
die nach ihrer Diffusion durch das Gel, sowohl die K- als auch die Fe-Sulfat-
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Komponenten enthalten. Feine Jarosit-Krusten entstehen iiberall dort, wo die
Lésungen in Kontakt mit den Wéanden der Glasgefédfie kommen. Sie bestehen aus
ca. 20 pm groflen, miteinander verwachsenen Kristallen. Die Ausscheidung von

Jarosit beginnt zuerst in der ehemaligen Fe-Sulfatlosung.
e Ausfillung aus heifler Losung

Der Wechsel von der rotbraunen Farbe am Anfang, die auf konzentrierte Fe(III)-
Sulfat Losung zuriickzufiihren ist, zu gelb zeigt die Bildung von Jarosit an. Die
abgetrennten Proben wurden gewaschen und 24 Stunden bei 100 °C getrocknet.
Bei diesem Verfahren entstehen Jarositpartikel mit einer maximalen Grofle von 5

pm.
e Kristallziichtung in fester Phase im Autoklaven

Es konnte kein Umsatz der Edukte in Jarosit beobachtet werden.
e Kristallziichtung im Temperaturgradienten

Eine Vergréflerung der Keime konnte bisher nicht nachgewiesen werden.
e Versuche zur Jarositsynthese durch Verdunstungsexperimente

Wenn K5S0, im Uberschuss und Fey(SO4)3.aq eingesetzt wurden, sind nur leicht
wasserlosliche Phasen (Alaune) entstanden. Bei Verdunstung von Losungen mit
Bodenkérper Jarosit unter Raumbedingungen entstehen zonale, sternférmige Ja-

rositkristalle an den Gefiiwianden.

3.2 Charakterisierung der Jarosite

3.2.1 Korngrofle und Morphologie

In den néchsten Abschnitten wird die Morphologie von Jarositkristallen unter-
schiedlicher Herkunft und ihre Grofle, die mit Hilfe lichtmikroskopischer und ra-
sterelektronenmikroskopischer Aufnahmen ermittelt wurde, dargestellt. Es wird
keine Einteilung nach Untersuchungsmethoden gemacht, da die Ergebnisse der
beiden Methoden zu den gleichen Aussagen fiihren.

Diese Daten sind fiir die Untersuchung des Aufléseverhaltens von Jarosit notwen-
dig, da das Hydrolyseverhalten von der vorhandenen Kristalltracht mitbestimmt

wird.



3.2. CHARAKTERISIERUNG DER JAROSITE 35

Natiirliche Jarositkristalle, die als sekundédre Phasen in Oxidationszonen eisen-
haltiger Erzlagerstéitten (z.B. die Typlokalitéit Jarosa in Spanien, Huanini in Bo-
livien, Majuba Hill in Nevada, Mamoth Mine in Utah, Laurion in Griechenland)
vorkommen, sind oft in Form dicker Plattchen ausgebildet, deren Habitus von
(001)-Basispinakoidflichen bis zu 0.5 mm (selten bis zum 1 mm) Kantenlinge ge-
prigt ist. Die Plittchen sind oft gespalten und zeigen eine schichtartige Struktur.
Rhomboederflichen sind klein und scheinen unterdriickt zu werden. In Raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden auch rhomboedrisch aussehende
Kristalle beobachtet. Die Kristalle bilden Krusten auf den Oberflichen von Ei-
senoxiden, z.B. Goethit, Himatit. Makroskopisch sind die Kristalle rotbraun und
zeigen Glasglanz.

Wie im Unterkapitel ,,Synthesen® schon erwéhnt, bilden sich im Autoklaven bei
ausreichender Konzentration der Ausgangsstoffe Krusten ineinander verwachse-
ner, bis zu 100-150 pum grofie K-Jarosit Kristalle an der Teflonwand des Autoklavs
(Abb. 3.1 auf S. 35).

Abbildung 3.1: Typische rasterelektronenmikroskopische Abbildung mit sekundérelek-

tronen eines bei 150 °C, 48 h im Autoklav synthetisierten K-reichen Jarosites.

Die Synthesen von Na-Jarositen und die Synthesen von K-Jarositen mit Zuga-
be an Fremdelementen bei 150°C in Autoklaven lieferten morphologisch dhnliche
Kristalle wie sie im reinen System aus gelostem K, Fe(I1T) und Sulfat wachsen.
Na-Jarosite konnen bei 150°C bis zu ca. 20 um grofl werden (Abb. 3.2 auf S.
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Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (Sekundérelektronenbild)
eines bei 150 °C, 48h im Autoklav synthetisierten, Na-reichen Jarosites (Probe
JA150_Na2).

36). K-Jarosite, die nur sehr geringe Fremdelemente in ihre Struktur eingebaut
haben, unterscheiden sich in ihrer Morphologie und Kristallgr6f8e nicht von rei-
nen K-Jarositen. Ca. 17 Mol% Cr3* auf der Fe-Position verindern die Farbe
der Kristallite in Richtung griin. Es dominieren Rhomboederflichen. Die Kristal-
le erreichen maximale Kantenlingen von ca. 10 um (Abb. 3.3 auf S. 37). Bei
150°C erhélt man H3O-Jarosite bis zu maximal ca. 5 pm Kantenldnge. Sie bilden

keine Krusten und liegen als loses Material vor.

Wird die Temperatur der Synthese fiir Na-Jarosite auf 180°C erhoht, entstehen
Kristalle mit bis zu 80 pum (selten >100 pm) Kantenlinge. Sie bilden dhnlich wie
die K-reichen Jarosite Krusten aus ineinander verwachsenen Kristallen, sowohl an
den Winden des Teflongeféifles als auch auf eingesetztem Glassubstrat. Unter den
gleichen Synthesebedingungen wachsen bis zu 50 pm grofle H3O-Jarositkristalle,
allerdings nur auf einer angerauten Glasoberflache. Die iibrige Probe besteht wie-
der aus losen, kleineren Kristallen (< 15 pm). Die grofien H3O-Jarositkristalle

zerfallen bei der Priparation fiir weitere Untersuchungen leicht.
Indizierung der Jarositflichen

Voraussetzung zur Berechnung der Stabilitdt und Terminierung der Mineral-
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Abbildung 3.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (Sekundérelektronenbild)
eines bei 150 °C im Autoklav synthetisierten, K-reichen (Fe,Cr)-Jarosites (Probe
JA150_Cr3*1).

oberflichen ist die eindeutige Indizierung der Kristallflichen, denn die Termi-
nierung einer Fliche wird von ihrer kristallographischen Orientierung und ihrer
»ochnittstelle® durch die Struktur bestimmt. Nimmt man als einfaches Beispiel
eine Schichtstruktur aus den Komponenten A (z.B. Tetraeder) und B (z.B. Ok-
taeder) und bildet Oberflichen parallel zur Schicht, so hat man, je nachdem wo

man die Struktur ,,enden* lsst, einmal als terminierende Schicht A, die Tetraeder
oder B, die Oktaeder.

Zusitzlich spielen bei der Terminierung von Oberflichen auch noch die Art des
Losungsmittels und die in ihm vorhandenen Komponenten unterschiedlicher La-
dung eine Rolle. Das heif3t, die Entscheidung - hier beispielhaft an einem einfa-
chen System demonstriert - ob Schicht A oder B terminiert ist, kann von auflen

beeinflusst werden.

Die im Autoklaven synthetisierten Jarositkristalle haben nahezu ideale isometri-
sche Formen, die einem Wiirfel sehr #hnlich sind. Diese ,jideale® Form des freien
Kristalls ist allerdings hiufig durch Verwachsungen gestért. Warum die so syn-
thetisierten Jarositkristalle pseudowiirfelf6rmig erscheinen, kann man mit dem

c:a Achsenverhiltniss von ca. 2.4 erklaren: Die Winkel der Fliachen des in einer
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solchen hexagonalen Zelle einbeschriebenen Rhomboeders mit den Indizes (012)
sind bei diesem Achsenverhéltnis nahezu 90°. Man spricht in diesem Fall von
pseudokubischer Kristallform. Stellt man sich die Form eines Jarositkristalls als
, Wiirfel“ vor, so verlduft die dreiziihlge c-Achse entlang einer Raumdiagonalen
des Wiirfels. Fiir die Indizierung der Jarosit-Rhomboederflichen, die eine solche
pseudokubische Form ausbilden kénnen, kommen die Flichen-Indizes {012} und
{102} in Frage, die im hexagonalen System symmetrisch equivalent sind, aber im
trigonalen nicht. Eine korrekte Indizierung lésst sich optisch nicht durchfiihren,
weil sich die jeweils sechs symmetrieequivalenten Flichen nur in der Drehung
um 60° unterscheiden. Optisch erhélt man immer das gleiche Bild, so als hétte
der Kristall eine 6-zéhlige Symmetrieachse. Deshalb wurde der Weg iiber die
Bestimmung der Orientierungsmatrix eines bei 200°C synthetisierten Jarositkri-
stalls mit Hilfe eines Einkristalldiffraktometers gewahlt. Der Kristall zeigte gut
ausgebildete Rhomboederflichen und auch kleine, aber deutlich zu erkennende
(001)-Basispinakoidflichen. Mit dem Ziel, die Indizierung der Rhomboederfléchen
zu iiberpriifen, sind nacheinander alle symmetrieequivalenten Reflexe beider in
Frage kommenden Indizes, (012) und (102), angefahren worden. Mit Hilfe ei-
nes optischen Mikroskops wurde in jeder Stellung iiberpriift, ob eine Rhomboe-
derfliche in Reflexionsstellung steht. Bei allen von {012} symmetrieequivalenten
Reflexen ((012), (012), (102), (102), (112), (112)) standen Rhomboederflichen ein-
deutig in Reflexionsstellung, bei den symmetrieequivalenten Reflexen von {102}
((102), (102), (012), (012), (112), (112)) nicht. Hier standen die Kanten zwischen
zwei Rhomboederldchen senkrecht zum Rontgentrahl. Das bedeutet, an den Ja-
rositkristallen sind Rhomboederflichen der Form {012} ausgebildet.

3.2.2 Zusammensetzung

In der Tabelle C.1 auf S. 120 sind die Analysenergebnisse fiir 6 unterschiedli-
che synthetische Jarosite dargestellt. Wellenldngendispersive Rontgenanalyse mit
der Elektronenstrahlmikrosonde, ICP-AES und Ergebnisse aus Kristallstruktur-
verfeinerungen lieferten vergleichbare Resultate oder ergéinzenden sich in ihren
Informationen.

In dieser Arbeit untersuchte K-Jarosite haben oft einen Unterschuss an K und

Fe, bei Na-Jarositen ist nur ein Unterschuss an Na signifikant nachweisbar. Im
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K (Fe,Cr)-Jarosit ist 1/6 des Fe bei der Synthese gegen Cr*" ersetzt worden, auch
hier ist ein leichter K-Unterschuss vorhanden. Synthesen von K-Jarosit in An-
weseneheit eines Mn?*-Salzes fiihrten nur zum Einbau von geringen Mengen an
Mangan, wahrscheinlich 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 Rontgendiffraktometrie

K-Jarosite, die niedrigthermal im Autoklav synthetisiert wurden, weichen ge-
ringfiigig von der iiblichen trigonalen Symmetrie ab (Gottlicher und Gasharova
(2000) und Gasharova et al. (2000a)). Das ist neu fiir Minerale mit monovalenten
Kationen der Alunit-Jarosit Gruppe und wird von Jambor (1999) allerdings mit
abweichenden Ergebnissen auch erwihnt.

Bisher entzogen sich Na- und H3O-Jarosit durch ihre geringe Kristallgrofle ei-
ner Rontgen-Einkristallstrukturverfeinerung. Es sind hier auch keine Einkristall-
strukturdaten aus der Literatur bekannt. Fiir Na- und H3O-Jarosite wurden
Strukturdaten aus Roéntgenpulvermessungen mit Hilfe der Rietveldmethode er-
mittelt. Durch Optimierung der Synthesen gelang es im Verlauf dieser Arbeit
Na-Jarosit Kristalle zu erhalten, deren Grofle fiir Einkristall-Messungen ausrei-
chend ist. Die ersten Ergebnisse einer Strukturverfeinerung fiir Na-Jarosit und
fiir KFe3(CrO4)2(OH)g, von denen ebenfalls Einkristalle guter Qualitét vorlie-

gen, werden vorgestellt.

3.2.3.1 Bestimmung der Gitterparameter

Die fiir unterschiedliche synthetische, natiirliche und durch anthropogen Einfluss
entstandene Jarosite bestimmten Gitterparameter sind in Tabelle C.3 auf S. 124
zu finden. Sie werden ausfiihrlich im Kapitel 4.1.2 im Zusammenhang mit den
Jarositen aus dem Braunkohlentagebau diskutiert.

Die Rontgenpulverdaten von Na- und H;O-Jarositen sind in Ubereinstimmung
mit der fiir Jarosite typischen trigonalen Symmetrie. Abweichend von den Li-
teraturdaten (z.B. Menchetti und Sabelli, 1976) wurden fiir K-reiche Jarosite
aus niedrigthermaler Synthese Aufspaltungen der Rontgenreflexe bis auf die vom
Typ 001 und hkO in den Rontgenpulverdiagrammen festgestellt (Abb. 3.4 auf S.
40 und Tabelle C.2 auf S. 121). Eine detaillierte Betrachtung ergab, dass die
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Aufspaltungen eine Symmetrieerniedrigung von trigonal nach monoklin anzei-
gen. Die Reflexe kénnen mit einer monoklinen Elementarzelle indiziert werden,
die sich z.B. von der orthohexagonalen Zelle durch Anderung des 3-Winkels her-
leitet. Die so gewéhlte Zelle hat den Vorteil, dass sie die beiden Gittervektoren
der konventionellen trigonalen Elementarzelle beinhaltet und somit einen direk-
ten Vergleich mit den Gitterkonstanten der trigonalen Vertreter ermoglicht. Sie
enthédlt aber bereits die Translationen % % % und % % % der rhomboedrischen Zelle
und weist deswegen ein grofieres Volumen auf. Aus diesem Grund wurde fiir die
Einkristallstrukturverfeinerungen eine um den Faktor 3 kleinere Zelle gewihlt
(Tabelle C.3 auf S. 124), die von Radoslovich und Slade (1980) fiir Gorceixit
(BaAl3(PO4)(PO3OH)(OH)g) vorgeschlagen worden ist.

Es konnte aber nachgewiesen werden, dass bei niedrigthermaler Synthese im Au-
toklav bei 150°Cdurch Zugabe von KOH anstatt von Kaliumsulfat als K-Quelle
in ein K/Fe Molverhiltnis von ca. 0.9, das viel hoher als bei den {iblichen Syn-
thesen ist, auch trigonaler Jarosit entsteht (Probe JA150_K24, s. Tabelle B.2 auf

S. 119).

(003) (006)

Si (021) (113)
—_ (101) (012) N a0 220 s
A LA_ML

(024)  (107) (033) Si
(117),(201) (202) M (112) (313),(023),(313)  (404),(224) (117),(207)  (603).,(333)
A M, Aena ]

15 18 30 32 40 45
20 CuKa. [°]

Abbildung 3.4: Vergleich der Réntgenpulverdiagramme von natiirlichem, trigonalem
Jarosit aus Jarosa (Probe: Jarosa) (schwarz) mit synthetischem, monoklinem Jarosit
(Probe: JA90_K20) (rot). Zum Vergleich der Gitterkonstanten siehe auch Tabelle C.3
auf S. 124.

3.2.3.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Ergebnisse liegen fiir K-Jarosit in den Raumgruppen R3m und C%, fiir Na-Jarosit
und fiir das Chromat-Analogon des K-Jarosits (KFe3(CrO4)2(OH)g) in der Raum-
gruppe R3m vor. Die Verfeinerungen erfolgten mit dem Programm SHELX-97,
Sheldrick (1997a). In Tabelle C.4 auf S. 125 sind Messbedingungen und Daten

zu den Strukturverfeinerungen zu finden, Tabelle C.5 auf S. 126 enthélt die ver-
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feinerten Atomkoordinaten und die aus den anisotropen Temperaturparametern
berechneten Bj;,. Ausgewédhlte Bindungslingen und Bindungswinkel sind in der
Tabelle C.6 auf S. 127 angegeben.

Die R-Faktoren, Maf fiir die Giite einer Verfeinerung, betragen 0.025 / 0.024 fiir
243 [/ 217 Fops > 4o fiir alle 275 / 268 Daten in trigonaler Aufstellung fiir K-
bzw. Na-Jarosit. Die Verfeinerung des Chromat-Analogon des K-Jarosits erreichte
ein wesentlich besseren R-Wert von 0.016 fiir 283 F,,s > 4o fiir alle 287 Daten.
Die R-Faktoren betragen 0.025 / 0.030 fiir 243 Fops > 40 / fiir alle 275 Daten
und 0.028 / 0.037 fiir 571 Fg,s > 4o / fiir alle 698 Daten in trigonaler bzw.
monokliner Aufstellung (Gorceixit-Zelle) (Fops: Struktrufaktoren = Quadrat der
Intensitét, gemessen). Die gemessenen und berechneten Daten werden in die Ein-
kristallstrukturdatenbank (ICSD) hintergelegt.

3.2.3.3 Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode

Die Beimischung von Kork fiihrte zu einer geringfiigigen Erhéhung des Unter-
grunds (Abb. 3.5 auf S. 42), die aber bei der Untergrund-Anpassung keine Schwie-
rigkeiten bereitete.

Die Atomkoordinaten, die Besetzung der verschiedenen Positionen und die isotro-
pen Temperaturfaktoren, erhalten nach der Verfeinerung, sind in der Tabelle C.9
auf S. 130 aufgelistet. Ausgewéhlte Bindungslingen und Winkel, berechnet auf
der Basis der verfeinerten Strukturen, sind in der Tabelle C.10 auf S. 131 zusam-
mengestellt. Die gemessenen und berechneten Diagramme, sowie ihre Differenz,
ein Maf fiir die Giite der Anpassung, sind in Abb. 3.5 auf S. 42 angegeben.
Koordinaten, Besetzungen und Temperaturfaktoren fiir die Wasserstoffatome wur-
den nicht verfeinert. Wahrend der Verfeinerung des Na-Jarosits lief der Tempe-
raturfaktor vom Schwefel nach Freigabe zu negativen Werten. Aus diesem Grund
wurde er wihrend der gesamten Verfeinerung festgehalten, was zu unrealistisch
kurzen S-O; Bindung fiihrte (C.10 auf S. 131).
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Oxonium Jarosit (JA_H301)
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Abbildung 3.5: Réntgenpulverdiagramm: (a) H3O-Jarosit (Probe JA150_H301), (b)
Na-Jarosit (Probe JA150_Nal). Gemessen (schwarz), berechnet nach der Rietveld-

Verfeinerung (rot) und Differenz (griin).
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3.2.4 1IR- und Raman-Spektroskopie

Die Schwingungsspektren werden von der chemischen Zusammensetzung der Ja-
rosite beeinflusst (Abb. 4.6 auf S. 75 und Abb. 4.7 auf S. 76). Unterschiede in
den Vibrationsspektren der verschiedenen Jarosite werden mit Hilfe der in der
Tabelle D.3 (S. 134) aus den Berechnungen enthaltenen Bandenzuordnungen dis-
kutiert. Die Interpretation der gemessenen Frequenzen im IR-Experiment fiir Na-
, K-, H30-, NH4- und Cr3*-haltigen Jarosit sind in der Tabelle D.4 auf S. 136
gegeben. Vom synthetischen Jarosit, in dem das Sulfat durch Chromat ersetzt
worden ist, liegen nur wenige Einkristalle vor. Aus diesem Grund konnten nur
Raman-Messungen am Einkristall durchgefiihrt werden. Die gemessenen Frequen-
zen und Interpretationen der Raman-Messungen fiir Na-, K-, H3O-Jarosit und fiir
KFe3(CrO4)2(OH)g sind in der Tabelle D.5 auf S. 137 enthalten.

Die Anzahl der linear unabhéngigen Translationen und Rotationen, die einem
Symmetrietyp angehoren, sind fiir jede Symmetriegruppe tabelliert. Fiir die Sym-
metriegruppe des Jarosits wurden die Berechnungen nach Rousseau et al. (1981)
durchgefiihrt.

Jarosit kristallisiert meistens in der Raumgruppe No. 166, trigonal R32(D3;). 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 Grundschwingungen, die im
Jarosit auftreten kénnen, nach Durchfiihrung der Faktorgruppenanalyse (FGA)
berechnet worden und zudem ist die Aktivitdt und die Verteilung der Schwingun-

gen auf die Symmetrierassen aufgelistet.

Im folgenden Korrelationsdiagramm ist der Zusammenhang der Symmetrierassen
des freien SO -Tetraeders, der Punktlagensymmetrie und der Symmetrie der
Elementarzelle dargestellt (Abb. 3.6 auf S. 44). Dabei werden zusitzlich zu den
inneren Schwingungen der Polyeder auch die Translations- und Rotationsbewe-
gungen beriicksichtigt. Aus den Translationsbewegungen ergeben sich die dufleren
Schwingungen des Tetraeders gegeneinander (Translationsschwingungen), aus den
Rotationen ergeben sich die dufleren Schwingungen, bei denen sich die Polyeder
gegenseitig verdrehen (Librationsschwingungen). Die Schwingungen eines Tetra-
eders werden folgenderweise durch die T4-Reprisentationen spezifiziert: A; (v),
E (1), F1 (Rotation) und 3 Fy (Translation, v3, v4) nach Nakamoto (1969). Al-

le Normalschwingungen eines Tetraeders sind im Raman-Spektrum beobachtbar,



44 KAPITEL 3. ERGEBNISSE

wihrend im IR-Spektrum nur die beiden Schwingungen der Rasse F, auftre-
ten konnen. Durch die niedrigere Punktlagensymmetrie, die das SO4-Ion in der
Jarositstruktur einnimmt, sind alle Normalschwingungen des Tetraeders sowohl
Raman- als auch TR-aktiv. Die v;-Schwingung des SO4-Tetraeders wird bei ca. 980

1

cm !, v, bei ca. 450 cm !, v3 bei ca. 1100 ecm ! und v4 bei ca. 610 cm ! erwartet

(Nakamoto (1969)).

Tonen- Symmetrie des Symm. der | Symmetrie der Schwingungsmoden
Spezies freien lons Punktlage | Elementarzelle
S0, -43m (Ty) 3m (Csy) -3m (D3q)
(v1) 1A A Ag- 4A, V1, V3, V4, trans
(v2) 1E Az~ 5 Ay V1, V3, V4, trans, akust
(rot) 1F, E,-5E, V2, V3, Vg, trans, lib
(trans,vs,v4) 3F, E E,-6E, V2, V3, Vg, trans, lib, akust

Abbildung 3.6: Zusammenhang der Symmetrierassen des freien Ionenspezies, der
Punktlagensymmetrie und der Symmetrie der Elementarzelle fiir das SOy4-Tetraeder
in KFe3(S04)2(OH)g. trans = Translation, lib = Libration, akust = akustische Schwin-

gung.

Die v;-Schwingung des SOy-Tetraeders wird im Jarosit in den beiden Vibra-
tionsspektren (IR und Raman) als einzelne Linie (A, bzw. Ay,) bei ca. 980

! muss ein Peak, sowohl im Raman-

cm ! erwartet. Im v»-Bereich, bei ca. 450 cm
Spektrum (E,) als auch im IR-Spektrum (E,) auftreten. Je zwei Banden miissen
in den Bereichen v (bei ca. 1100 cm™") und v4 (bei ca. 610 cm™") in den Raman-
Spektren (A, und E,;) und IR-Spektren (A,, und E,) beobachtet werden (Abb.
3.7 auf S. 45).

Einen Vergleich zwischen erwarteten und beobachteten Schwingungsmoden ist in
der Tabelle 3.1 auf S. 45 dargestellt. Die Pig- und Pjp- Schwingungen (Tabelle
D.3 auf S. 134), die bei 454 bzw. 661 cm ™! beobachtet werden, beinhalten auch
Sulfatschwingungen, die der Form der vp-Tetraederschwingung entsprechen. Die
P19-, Pis-, P1i- und Pg-Schwingungen bei 622, 572 bzw. 629, 447 cm~!, beinhal-
ten ebenfalls Sulfatschwingungen, der Art v,. Das heisst, 15 erzeugt die Banden
bei 454 und 661 cm ™!, wobei vor allem zu der zweiten die Schwingungen der
tetraedrischen Atome beitragen. In der ersten schwingen hauptséichlich die ok-
taedrischen Atome und die Tetraeder spielen nur eine untergeordnete Rolle. Der
v4-Modus generiert vier Banden (622, 572 cm™') und (629, 447 cm™'). Analog
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vi (A1) v2 (E) vs (F2) vy (F2)
vs (XY) 8¢ (YXY) Vas (XY) 8as (YXY)
[SO4*:  ~980cm’ ~450 cm™ ~1100 cm™ ~610 cm’™
[CrO4]* (a): ~ 830 cm™ ~(330) cm™ ~765cm’ ~330 cm™
(b): ~ 847 cm™! ~348 cm™ ~ 884 cm™ ~368 cm™
Jarosit: R A R E, R A +E, R A +E,
IR An IR E, IR As, + E, IR As, + E,

Abbildung 3.7: Grafische Darstellung der Schwingungen eines Tetraeders. In Klam-
mern sind die Standard-Herzberg-Bezeichnungen angegeben (Nakamoto (1969)). Die
fundamentalen Frequenzen des SO4- und des CrOy4-Ions sind nach Nakamoto (1969)
(a) bzw. Siebert (1966) (b) gegeben (im Kapitel 18, Farmer (1974)).

ist die Beteiligung der Tetraederatome an der Niederfrequenz-Schwingung (447
cm ) viel schwiicher (d.h. geringere Schwingungsamplituden) als an den Vibra-
tionen bei hoheren Frequenzen.

Translations- und Rotationsmoden des freien SO4-Tetraeders treten wegen der
verinderten Freiheitsgrade als eigene Schwingungen mit einer Frequenz > 0 zu-
tage. Zum Beispiel stammen Py, Pos, Por, Pog aus der Translation der freien SOy-
Gruppe (Tabelle D.3 auf S. 134).

Tabelle 3.1: Vergleich zwischen erwarteten und beobachteten Vibrationsmoden, die an

den SO4-Schwingungen teilnehmen.

vorhergesagt beobachtet (Probe JA150_K2)
Schwingungs- / Raman IR Schwingungsmoden /  Raman IR
Moden [cm~1]* Peak-Nr.t [em™1] [em 1]
v1 [ ca. 980 Ay Agy v1 [ Py, Py 1005 1015
1] / ca. 450 Eg Eu 1] / P18,P10 454 661
vz /[ ca. 1100 Ay +E, Ay +Ey | v3/Py,Ps,Pg 1157,1102 1185,1088
V4 / ca. 610 Alg + Eg Asy +E, | s / Pi2,P14,P11,P19 622,572 629,(447)

* nach Nakamoto (1969)
¥ nach der Tabelle D.3 auf S. 134
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Es hat sich gezeigt, dass die Modellierung der Jarosit Schwingungen zu einer gu-
ten Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten fiihrt. Die IR- und Raman-
Messdaten, die berechneten Frequenzen sowie die Interpretation der Schwingungs-

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

3.3 Aquatische Reaktionen

3.3.1 Aquatische Reaktionen ohne duflere pH-Beeinflussung

Nach Ende einer 7-tdgigen Schiittelbehandlung von Jarositen mit unterschiedli-
chen A- und M-Kationen (A=H30,Na,K; M=Fe, (Fe,Cr)) in deionisiertem Was-
ser wurden in der Reihenfolge K(Fe,Cr)-, K-, Na-, H3O-Jarosit abnehmende pH-
Werte in den iiberstehenden Losungen gemessen (Tabelle 3.2 auf S. 46, Abb. 3.8a
auf S. 47), d.h. verstirkte Freisetzung von Protonen. Die Abnahme des pH-Wertes
korreliert negativ mit den anionen-chromatographisch bestimmten Sulfatgehalten
in der Losung (Tabelle 3.2, Abb. 3.8b). Je niedriger der pH-Wert, desto hoher die
Sulfationenkonzentration, d.h. aus H3O-Jarosit geht in derselben Zeit mehr Sul-
fat in Losung als aus dem Cr3*-haltigen Jarosit. Die aus den Sulfatgehalten der
Losung berechneten molaren Umsétze an Jarosit zeigen, dass ca. 5 mal mehr
H30-Jarosit umgesetzt wird als K-reicher Jarosit, was fiir eine Erhohung der
Auflésekinetik mit dem H3O-Gehalt spricht (Abb. 3.8¢). Wird Fe im K-Jarosit
zum Teil durch Cr ersetzt, vermindert sich die Auflésekinetik weiter (Abb. 3.8b,c).

Tabelle 3.2: Schiittelbehandlung, Jarosite mit A=H30,Na,K; M=Fe und A=K;
M=Fe,Cr in 2-fach deion. Wasser. Jarosit/Wasser = 0.02 g/1, Dauer jeweils 7 Tage,
freie pH-Einstellung.

Probe* End-pH SOE_ in der Losung Umsatz Jt
[mg/1] [mmol/l] [mol%)]
H30—Jarosit, (HgO)Feg(SO4)2(OH)6 4.40 2.60 0.027 32.6
Na-Jarosit, NaFe3(SO4)2(OH)g 4.74 1.32 0.014 16.7
K-Jarosit, KFe3(SO4)2(OH)g 5.04 0.56 0.006 7.3
K(Fe,Cr)-Jarosit, K(Fey Cr.4)(SO4)2(OH)g  5.45 0.24 0.003 3.1
deionisiertes Wasser (COs geséttigt) 5.56 0 0 -

*Die kristallchemischen Formeln sind idealisiert dargestellt, ohne Unterbesetzungen auf den A-
und M-Plitzen und ohne H3O dem A-Platz fiir die alkalihaltigen Jarosite. Jt = Jarosit
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(a)

H30-Jt Na-Jt K-Jt KFeCr-Jt H20 (deion.)
Probe
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Abbildung 3.8: Ergebnisse einer 7-tigigen Schiittelbehandlung bei freier pH-Ent-
wicklung von unterschiedlichen synthetischen Jarositen AMj3(SO4)2(OH)s (A —
Kationen (A = H30,Na, K) fiir M = Fe; und A = K fiir M = (Feg4,Cr4)), Einwaage
jeweils 0.02 g Jarosit/l. (a) End-pH-Werte nehmen von K(Fe,Cr)-Jarosit iiber K- und
Na-Jarosit zum H3O-Jarosit ab. (b) Die Sulfatgehalte in der Lésung sind negativ mit
den pH-Werten korreliert. (¢) Umgesetzter Jarosit, berechnet aus den Sulfatgehalten

in der Lésung.
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3.3.2 Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy
(AFM))

(i) Mikrotopographien auf Jarositwachstumsflichen

Die Reaktivitdten von Kristalloberflichen bei der Auflésung werden durch ihre
Mikrotopographie mitbeeinflusst. Wegen der kleinen Gréfle der Kristalle, sind
Auflésungsexperimente an frisch gespaltenen Flichen ausgeschlossen. Mit Hilfe
des Rasterkraftmikroskops wurde vor den Auflésungsexperimenten die Mikro-
topographie der Wachstumsflichen der synthetischen Jarosite untersucht: Die
Basispinakoid-(001)-Flidchen sind von trigonaler Symmetrie und zeigen dreiecki-
ge Wachstumsspiralen mit einer Stufenhéhe von mehreren monoatomaren Lagen
oder Wachstumsinseln/-spiralen, die von monoatomaren (5-6 A) Stufen begrenzt
sind. (Abb. 3.9a bzw. 3.9b).

a
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Abbildung 3.9: Topographie von Jarosit (001)-Flichen nach der Synthese. Rasterkraft-
mikroskopische Aufnahmen an Luft im Kontakt Modus. (a) Wachstumsspiralen mit
Stufenhohen bis ca. 20 nm, (b) Wachstumsinseln, die in Richtung der Flichenecken
von unregelméifligen Stufenkanten und in Richtung senkrecht zu den Flichenkanten
von geraden monoatomaren Stufen (Hohe ca. 5.7 A) begrenzt sind. Die geraden Stufen
wachsen langsamer und bestimmen die dreieckige Form der (001)-Fliche. Die Hohe der
Wachstumsinseln entspricht % der kristallographischen c¢-Gitterkonstante und ist gleich
do3) (c = ca.17.2h).

(012)-Rhomboederflichen sind in der Regel durch Wachstumsspiralen gekenn-

zeichnet, die von monoatomaren Stufen (ca. 5 A) begrenzt sind und deren Form
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der Spiegelebenen-Symmetrie der Fliche entspricht (Abb.3.10a auf S. 49, Abb.4.11a
auf S. 82 und Abb.4.14 auf S. 84).

(11) Flichenspezifische aquatische Reaktionen der (012)-Jarositfliche
Flichenspezifische rasterkraftmikroskopische Auflésungsversuche wurden pH-ab-
héngig mit sulfhaltigen (HySO,), sulfatfreien (deionisiertes Wasser), HCl-sauren,
alkalischen (KOH) und mit Fe-Komplexierungsmittel (Na,-EDTA) haltigen Losun-
gen durchgefiihrt. Kippenwésser haben normalerweise eine hohe Salinitit. Hier
wurden keine realen Losungen verwendet, um die Wirkungen der einzelnen Fak-
toren, wie Wasserchemismus, Konzentration usw. differenziert untersuchen zu
konnen. Deionisiertes Wasser bewirkt nach einigen Minuten, dass sich Stufen-
kanten verédndern. Eine weitere Beobachtung der Prozesse wird nach kurzer Zeit
durch Beléige behindert (Abb. 3.10b auf S. 49 und Abb. 3.11a auf S. 50). In Ge-
genwart des Eisenkomplexierungsmittels bleibt die Oberfliche klar (Abb. 3.11b
auf S. 50).

a

4 x4 pm

Abbildung 3.10: Reaktionen von Jarosit in wissriger Losung ohne Komplexierungs-
mittel. (a) (012)-Rhomboederfliche nach der Synthese: Wachstumsspirale. (b) Nach 25
Minuten in deionisiertem Wasser: Belagbildung, vermutlich Fe(IIT)-Oxyhydroxide. Die
Beldge scheiden sich als ,,soft layer® auf der Oberfliche aus, und werden beim Rastern
im Kontakt-Modus von der Spitze hin und her bewegt (Streifenbildung wihrend des
Abbildungsvorgangs).
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8.5x65um

Abbildung 3.11: Aquatische Reaktionen auf einer (012)-Rhomboederfliiche mit Wachs-
tumsspirale (AFM Deflektionbild) (a) nach 15 Minuten in deionisiertem Wasser, Be-
lagbildung verhindert eine weitere Beobachtung und verlangsamt eventuell auch eine
Reaktion der Oberfliche mit dem Losungsmittel, (b) nach 4h in 0.1M HCI 4 0.1M ED-
TA, pH 4: Die Sicht ist wieder klar, wellige Stufenkanten im Bereich hoher Stufendichte
haben sich gebildet, Ausbildung eines zick-zack-formigen Verlaufs an den Umkehrpunk-

ten der Stufenkanten.
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3.4 Modellierung der Oberflichenterminierung

Fiir die Herleitung des Potentialsatzes und als Startwerte der Simulation der
Jarositoberflichen wurden die Strukturdaten der Einkristallstrukturverfeinerung
eines K-Jarosites (Probe JA150_K2) verwendet (siehe , Ergebnisse“, Unterkapitel
FEinkristallstrukturverfeinerung). Die Parameter fiir 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 sich fiir K-
Jarosit, die in der Tabelle E.2 auf S. 140 angegebenen elastischen Konstanten.
Wegen der sehr kleinen Jarosit-Kristallitgrofle fehlen bisher noch experimentell er-
mittelte Werte fiir diese physikalischen Eigenschaften. Mit dem Programm GULP
konnen unterschiedliche Simulationen von 3D-periodischen Festkorpern, Clustern
in der Gasphase, isolierten Deffekten im Bulk-Material usw., durch Anwenden
vom ,,Shell“~-Modell und basiert auf der Symmetrie, durchgefiihrt werden. Dabei
konnen unter anderem verschiedene Eigenschaften, wie elastische Konstanten,

Phononfrequenzen usw. berechnet werden.
e Die (001)-Basispinakoidfliche

Fiir die Modellierung der (001)-Fliche wurde eine Schicht (“slab”) mit einer Dicke
d von 34.3942 A (zwei Bulk-Elementarzellen) und den Vektoren der Oberfléichen-
elementarzelle u=14.5828 A, v=7.2914 A, v = 120° verwendet. Das Programm-
paket Cerius? der Firma Molecular Simulations wurde fiir die Modellierung und
Abbildung der 2D-periodischen Oberflichenschichten eingesetzt

Streng genommen konvergiert die Oberflichenenergie einer periodischen Reihe
gegen unendlich fiir ein unendlich dickes Paket, wenn das Dipolmoment der Ober-
flichenelementarzelle (surface unit cell) senkrecht zur Oberfliche # 0 ist (s. z.B.
Tasker (1979)). Jedoch treten Jarosite oft in wéssriger Umgebung auf und die Di-
polmomente von Wassermolekiilen konnten je nach Orientierung gegeniiber der

Oberfliche das Dipolmoment der Jarositoberfliche ausgleichen.
e Die (012)-Rhomboederfliche

Im Gegensatz zur (001)-Fléche besteht die (012)-Fléche aus neutralen Teilschich-
ten mit einer Zusammensetzung von [KFe(OH),]° bzw. [Fey(SO4)2(OH),]? (Abb.

3.13 auf S. 53). Keine dieser Teilschichten hat ein Dipolmoment senkrecht zur
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Abbildung 3.12: Seitliche Darstellung der zwei Teilschichten eines ausgewihlten Pakets
(,slab“) || (001) der Zusammensetzung [Fe3(OH)g]>* bzw. [K(SO4)2]? . Die Elementar-
zelle des Pakets ist unter zweidimensionalen Grenzbedingungen durch horizontale Li-
nien gekennzeichnet. Eine solche Elementarzelle hat ein elektrisches Dipolmoment von
25.8 eA im unrelaxierten Fall (a) und -0.33 eA nach der Relaxation (b). Wie mit dem
langen bzw. kurzen Pfeil angezeigt wird, reduziert sich das Dipolmoment durch die

Bildung von [K(SO4)2]?~ ,,Gegendipolen“ (,,counter® dipols).

Oberfliche. Deswegen weist auch das gesamte Paket (,,slab“) kein Dipolmoment
senkrecht zur Oberfliche auf. Damit ist das erste Kriterium fiir eine stabile Ober-
fliche fiir die (012)-Rhomboederfliche erfiillt.

Dementsprechend ist es nicht verwunderlich, dass die Oberflichenenergie der
(012)-Fliiche von 0.05 eV/A? im unrelaxierten Fall (Abb. 3.13a auf S. 53) und
0.03 eV/A? im relaxierten Fall (Abb. 3.13b) auf S. 53) niedriger als die der (001)-
Fliiche ist (0.73 eV/A? und 0.11 eV /A? relaxiert). Das erklirt, warum die (001)-
Flichen mit zunehmender Synthesezeit immer mehr verschwinden (s. z.B. Abb.
4.10 auf S. 81 und 3.1 auf S. 35). Dass das Oberflichenpaket (slab) kein Dipolmo-
ment sowohl im unrelaxierten als auch im relaxierten Fall aufweist erklart, warum
der Unterschied in der Oberflichenenergie zwischen dem unrelaxierten und dem
relaxierten Fall deutlich geringer als bei der (001)-Fléche ist. Das wesentliche
Merkmal wihrend der Relaxation der (012)-Fldche ist die Rotation und die Re-

orientierung der Sulfat- und OH-Gruppen in der oberen und unteren Oberflichen-
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a) b)

Abbildung 3.13: (a) Seitliche Darstellung der vier Teilschichten (2x2) des
fir die Berechnungen gewihlten Pakets (,slab“) || (012) der Zusammensetzung
[Fea(SO4)2(OH)3]® (direkt an der Oberfliche) bzw. [KFe(OH);]° (néichst tiefere
Schicht). Gestrichelte Linie = Oberfliche. Die Elementarzelle des Pakets unter zweidi-
mensionalen Grenzbedingungen enthélt doppelt so viele Atome (KgFeig(SO4)12(OH)36)
wie die konventionelle Elementarzelle. (b) Wihrend der Relaxation der (012) Fliche
ist die Rotation und die Reorientierung der Sulfat- und OH-Gruppen der wesentliche

Effekt in der oberen und unteren Oberflichenschicht. Symbole wie in Abb. 3.12.

schicht, Abb. 3.13 auf S. 53. Schon eine Teilschicht (sublayer) hinein in den Bulk-
Kristall ist diese Rotation viel schwicher ausgeprigt und die Struktur ist dem
Bulk-Kristall &hnlicher. In Abb. 3.13 auf S. 53 ist zu sehen, dass die KFe(OH),--
Teilschichten abwechselnd aus Reihen von KFe(OH), und ,,Kanélen“ bestehen (s.
auch die Beschreibung der Jarositstruktur im Kapitel Diskussion). Die Verdre-
hung z.B. der SO4-Tetraeder zueinander oberhalb dieser ,Kanile“ wéihrend der
Relaxation ist wesentlich grofier als oberhalb der KFe(OH),-Reihen (Abb. 3.13b
auf S. 53).

e Stufenrichtungen auf der (012)-Rhomboederfliche

Um die Stabilitdt von Stufenrichtungen auf der (012)-Fléche zu berechnen, wur-
den die Stufenenergien der kristallographischen Richtungen parallel zu [121] (senk-
recht zu [100]) und gleichzeitig parallel zu den Kanélen in den KFe(OH),-Teil-
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schichten, und fiir die beiden symmetrisch eqiuvalenten Richtungen, [421] und
[221], die auch durch periodic bond chains (PBCs) beschrieben werden kénnen,

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



Kapitel 4

Diskussion

4.1 Kristallographie und Kristallchemie der

Jarosite

4.1.1 Jarositstruktur

Die Struktur der meisten Jarosite und ihrer isostrukturellen Verbindungen in der
Alunit-Jarosit Mineralgruppe wird in der Raumgruppe R3m angegeben. Verschie-
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 leicht verzerrten Oktaedern
aus O und OH positioniert sind, und S-Kationen, die Tetraeder der Symmetrie 3m
mit den néchsten Sauerstoffen bilden. Jede Sulfatgruppe hat drei O(;)-Atome und
einen nicht briickenbindenden O(j)-Sauerstoff, wobei in jedem Fe-Oktaeder vier
Hydroxylgruppen (O omHom)) in einer Ebene und zwei Sulfatsauerstoffe Oy an
den Spitzen angeordnet sind. Verkniipft durch die OH-Gruppen zu 3-er- und 6-
er-Ringen bilden die Fe-Oktaeder Schichten. Die Struktur kann als eine Folge von
Schichtpaketen senkrecht zur c-Achse beschrieben werden, die aus einer Abfolge
isolierter SO4-Tetraeder und Fe(OH),0,-Oktaederschichten bestehen. Zwischen
diesen Schichtpaketen befinden sich die A-Tonen (z.B. A = Na, K, Rb, H30,
NHy, Ag, Tl), die von 12 Nachbarn, 6 OH-Gruppen und 6 Sulfatsauerstoffatomen
(O(2)) umgeben sind (Abb. 4.1 auf S. 56). K, Fe und SOy sind entlang [100],. (=
[010]ciorceixit) angeordnet, entlang [121]yg. (= [001]Gorceixis) zwischen K-Fe- und
SO,-Reihen existieren , Kandle“ (s. Abb. 4.2 auf S. 57 und 4.3 auf S. 58).

Diese Richtung entlang der ,Kanile“ stimmt mit der Richtung der Reflexe ma-

95
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Abbildung 4.1: Polyeder-Modell der Jarosit-Struktur in trigonaler Aufstellung. (a):
Blick in Richtung der c-Achse, (b): Blick in Richtung der a-Achse. A = A-Kation (Na,
K, H30 usw.).

ximaler Intensitét, die in TEM-Aufnahmen beobachtet wird Langenhorst (1999),
d.h. Richtung niedriger Elektronendichte iiberein. Die Grofie der ,,Kanéle“ reicht
nicht fiir den Einbau von Ionen oder Molekiilen aus. Deren Existenz spielt aber
eine Rolle fiir die Stabilitdt der Struktur (s. Kapitel Ergebnisse, Modellierung der
Oberflichenterminierung und Diskussion, Messung und Berechnung von kineti-

schen Daten).
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Mogliche Wachstumsrichtung parallel [100] 012)-Flich
oder senkrecht FeK(SO)4 "periodic chains" (012)-Flache

Abbildung 4.2: Polyeder-Modell der Jarosit-Struktur in trigonaler Aufstellung in Blick-
richtung ~ [121]uig. (= [001]Gorceixit): A-Kationen (blau), Fe-Oktaeder (rot), SO4-
Tetraeder (gelb). Ein Jarositkristall ist in der entsprechenden Orientierung schematisch
dargestellt (schwarz). Zu erkennen sind die (012)-Teilschichten mit einer Zusammen-
setzung von [KFe(OH)4]? bzw. [Fez(SO4)2(OH),]°. ,Kanile“ in Richtung [121]¢ig..
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Mégliche Wachstumsrichtung parallel [-1-21] 012)-Fliche
[KFe(OH) ] "periodic chains" 012)

————

Abbildung 4.3: Polyeder-Modell der Jarosit-Struktur in trigonaler Aufstellung in
Blickrichtung [100]irig. (= [010]Gorceixit): A-Kationen (blau), Fe-Oktaeder (rot), SO4-
Tetraeder (gelb). Ein Jarositkristall ist in der entsprechenden Orientierung schematisch
dargestellt (schwarz). Zu erkennen sind Reihen von K, Fe-Oktaedern und S-Tetraedern

[100]¢r4g. -
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Kristallchemische Formeln, Gitterkonstanten und die entsprechenden Literaturzi-
tate von 62 im Alunit-Strukturtyp vorkommenden Verbindungen, zu denen auch
die Jarosite zdhlen, wurden von Lengauer et al. (1994) zusammengestellt. Alle
Gitterparameter sind in trigonaler Aufstellung angegeben mit Ausnahme der von
Gorceixit (BaAl3(PO,)(PO3OH)(OH)g), die als pseudotrigonal bestimmt wurden
Radoslovich und Slade (1980); Radoslovich (1982); Blanchard (1989). Die dem
Gorceixit zugrunde liegende Elementarzelle erwies sich als iibertragbar auf den

monoklinen K-reichen Jarosit.

Bezogen auf die Jarosite gab es von Schaller (1916) eine Beobachtung iiber an-
omal zweiachsige, natiirliche K-haltige Jarosite: Ein erster Hinweis auf Abwei-
chungen von der trigonalen Symmetrie. Aufspaltung von Rontgenreflexen sind
von Deviatkina und Paljchik (1985) bei einem NH,-haltigen Jarosit erwihnt wor-
den. Bisher konnten aber monokline natiirliche Jarosite nicht bestéitigt werden.
Jambor (1999) zitiert und berichtet iiber orthorombische, monokline und trikline
Glieder der Alunit Familie. Sie zeigen alle eine starke pseudotrigonale Symmetrie.
Ein monoklines, monovalentes Glied der Alunitfamilie ist bei Jambor (1999) nicht
erwahnt und wird in dieser Arbeit erstmals beschrieben. Weitere Literaturstellen
iiber Abweichungen von trigonaler Symmetrie von mit Jarositen isostrukturellen

Verbindungen konnten bisher nicht gefunden werden.

Die pseudotrigonale Symmetrie, die die untersuchten synthetischen K-reichen Ja-
rosite zeigen, ist abhingig von den Synthesebedingungen. Der Grad der Abwei-
chung von der trigonalen Symmetrie, ausgedriickt durch die Abweichung des Win-
kels 5 von 90° (Tabelle C.3 auf S. 124) nimmt mit steigender Synthesetempera-
tur (von 90 bis 220°C) ab. Bei kleinerem K : Fe Verhéltnis im Syntheseansatz
wird ebenfalls eine Verringerung des Winkels 3 zu 90° gemessen. Eine Abhéngig-
keit von der Zusammensetzung ist anzunehmen, da das unter gleichen Bedin-
gungen synthetisierte K-freie Endglied der Mischreihe (K, H30)Fe3(SO4)2(OH)g
(Probe JA150_H301) keine Aufspaltung der Rontgenreflexe zeigt (8 = 90°). In
den synthetischen, K-reichen Jarositen konnten Unterbesetzungen der K- und
Fe-Positionen nachgewiesen werden. Dagegen wird nach Zugabe und Einbau von
nennenswerten Mengen an Cr*™ der M-Platz nahezu vollbesetzt (Fe + Cr). Es
wird auch keine Reflexaufspaltung mehr beobachtet, d.h. die Probe ist trigonal
(s. Tabelle C.1 auf S. 120 und Tabelle C.3 auf S. 124, Probe JA150_Cr3*1). In-

wieweit Unterschiede im Kationen-Defizit auf den verschiedenen Strukturplitzen
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zur Symmetrieerniedrigung beitréigt, ist noch nicht entgiiltig geklért. Auch liegen
noch keine ausreichend genauen chemischen Analysen der K-reichen Jarosite aus
den Synthesen bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen initialen
K /Fe-Verhiltnissen vor. Es ist aber einen Trend zu beobachten, dass mit steigen-
der Synthese-Temperatur der K-Gehalt abnimmt und gleichzeitig der Gehalt an
Fe zunimmt. Das verstirkt die Vermutung, dass Leerstellen und/oder Ordnung
auf M-Position ein moglicher Grund fiir die Symmetrieerniedrigung sein kann.
Ordnungs-Unordnungs-Prozesse oder zusétzliche Protonen die zum Ladungsaus-
gleich von Unterbesetzungen notwendig sind, kénnten zusétzlich die Pseudosym-

metrie des K-Jarosits fordern.

Einkristallstrukturverfeinerungen

Fiir die Einkristallstrukturverfeinerung des synthetischen K-Jarosits (Probe
JA150_K2) in monokliner Aufstellung wurde die ,,Gorceixit-Zelle* gewéhlt, die
um den Faktor 3 kleiner als die orthohexagonale Zelle ist (Tabelle C.3 auf 124)
(Radoslovich und Slade (1980); Gasharova et al. (2000a)). Mit dieser Zelle verbes-
sern sich die statistischen Werte fiir die symmetrieequivalenten Reflexe gegeniiber
der trigonalen Zelle. Dieses Ergebnis und die beobachtete Aufspaltung der mei-
sten Reflexe in den Pulverdiagrammen rechtfertigen die Wahl einer monoklinen
Raumgruppe. Die R-Faktoren betragen 0.025 / 0.030 fiir 243 F,,s > 40 / fiir alle
275 Daten und 0.028 / 0.037 fiir 571 F,p,s > 40 / fiir alle 698 Daten in trigonaler
bzw. monokliner Aufstellung. Die Einkristallstrukturverfeinerungen in trigonaler
und in monokliner Aufstellung wurden am selben K-Jarosit-Kristall durchgefiihrt.
Die R-Werte nach der Verfeinerung sind in C% nur unwesentlich grofler, wobei
hier die viel gréfere Anzahl von nicht symmetrieequivalenten Reflexen in der nied-
rigsymmetrischen monoklinen Raumgruppe beachtet werden muss, die zu einer
Verschlechterung der R-Werte fiihrt. Verinderungen in den Bindungsabstéinden,
den Besetzungsfaktoren von K und/oder Fe, sowie in den Temperaturfaktoren, die
als Ursache fiir die Pseudosymmetrie in Frage kommen kénnten, wurden bisher
nicht nachgewiesen (Tabelle C.7 auf S. 128).

Die beobachtete Erniedrigung der Symmetrie, angegeben durch die Abweichung
des B-Winkels von 90° in der orthohexagonalen Zelle ist < 0.4°. Nach dem Ver-
gleich der Einkristallstrukturverfeinerung in trigonaler und monokliner Symme-

trie konnten keine Anderungen in den Kation-Sauerstoff Bindungsverhiltnissen
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festgestellt werden (Tabelle C.7 auf S. 128). Aus diesem Grund wurde die Ab-
weichung von der trigonalen Symmetrie bei der Modellierung und Interpretation
sowohl von schwingungsspektroskopischen Daten (Gasharova et al. (2000b)) als
auch von Oberflichen (Gasharova et al. (2000c)) vernachlissigt. Hier wurde also
weiter mit der hohersymmetrischen trigonalen Raumgruppe gearbeitet. Dadurch
werden die Modellierungen nicht unnétig kompliziert.

Strukturparameter, wie sie aus der Verfeinerung in trigonaler Symmetrie in Tabel-
le C.5 auf S. 126 enthalten sind, dienen als Basis fiir Modellierungen zur Stabilitét
von Richtungen der Wachstumsstufen auf Kristallflichen und ihrer Terminierung,
sowie zur geometrischen Definierung von Clustern fiir die Modellierung von IR-
Schwingungsmoden.

Aus der Einkristallstrukturverfeinerung des Chromat-Analogons des K-Jarosits,
KFe3(CrOy4)2(OH)g (Probe JA150-Cr®*1), ist keine Unterbesetzung der verschie-
denen Punktlagen erkennbar. Die Verfeinerung des Extinktionsparameters fiihrte
zu einer wesentlich besseren Ubereinstimmung von beobachteten und berechne-
ten Intensitéten (von R = 5 % verbesserte sich der R-Wert auf 1.6 %). Der um
ca. 1 % kleineren R-Wert dem K-Jarosit gegeniiber ist vermutlich auf das hohere
Streuvermoégen des Cr im Vergleich zum S zuriickzufiihren.

Da chemische Analysen vom K-Jarosit (Probe JA150_K2), verglichen mit der
stochiometrischen Formel, geringere Gehalte an K und Fe anzeigen, wurde der
Besetzungsfaktor der Fe-Lage freigegeben. Die K-Position wurde teilweise mit
H30 besetzt, aber insgesamt als voll besetzt angenommen. Der B, - Wert des K
bzw. H3O sank dadurch von 1.3 auf 1.0, die Temperaturfaktoren waren anisotrop
verfeinert und gleichgesetzt worden. Die Verfeinerung des Extinktionsparameters
fithrt nur zu einer geringen Verbesserung des Modells.

Der Temperaturfaktor von Na im Na-Jarosit (JA180_Na5) war mit 3.8 A? schr
hoch. Die Freigabe des Besetzungsparameters der Na-Punktlage fiihrte zu ei-
ner 75 %-igen Besetzung und dem angegebenen B,,. Das relativ kleine Na-Ion
passt von seiner lonengréfle her nicht optimal in die groflien 12-fach koordinier-
ten Liicken der 6-er Ringe aus Fe(O,0OH)-Oktaeder. Daher wurde die Na-Position
gesplittet. Zwei Moglichkeiten, die jeweils zu 6 statistisch besetzten Positionen
im Kiéfig fithren - 18f z, 0, 0 und 18g z, -z, z - ergaben die gleiche Verringerung
des Na-Temperaturfaktors (B., = 1.6) und eine geringfiigige Verbesserung des R-

Werts. Es wurde dem ersten Modell der Vorzug gegeben, da es einen Parameter
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weniger enthilt. Wegen der geringen Besetzung der Splitlage von 15 % wurden
fiir Na keine anisotropen Temperaturparameter berechnet. Die Reduzierung der
Temperaturfaktoren ist signifikanter in der a,b-Ebene. Der Na-Gehalt betragt fiir
das Splitmodell gegeniiber der stéchiometrischen Formel etwa 92 %. Wegen der
geringen Grofle des Kristalls hatte die Einfiihrung eines Extinktionsparameters

keine Wirkung.

Auswirkungen der Struktur auf die Gitterparameter

Ganz allgemein gilt fiir die Alunittyp-Strukturen, dass der Abstand zwischen den
Schichten || ¢ und damit auch die c-Gitterkonstante von der Grofie des A-Kations
abédngt, wobei der a-Gitterparameter im wesentlichen vom Typ des M-Kations
bestimmt wird (z.B. Menchetti und Sabelli (1976)). Ein &hnliches Bild wird er-
wartungsgeméf auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben beobachtet
(Abb. 4.4 auf S. 67 und Abb. 4.5 auf S. 68).

Die Anpassung der Struktur auf die unterschiedlich grofien Kationen (A, M, T) ist
mehrseitig und sehr komplex. Die c-Gitterkonstante beim Na-Jarosit ist kleiner
als beim K-Jarosit wegen des kleineren Tonenradius von Na™. Die Fe-O(s) and S-
O(1y Bindungen, die fast parallel zur c-Achse ausgerichtet sind, sind unwesentlich
langer im Na-Jarosit als im K-Jarosit. Die Fe-Oktaeder des Chromat-Analogons
des K-Jarosits sind wegen der groleren Tetraeder weniger verkippt als die der bei-
den anderen Jarosite. Die Unterschiede der K-O)- und K-Oof)-Absténde sind
im Chromat-Analogon des K-Jarosits geringer als im K-Jarosit. Die Verkiirzung
der c-Gitterkonstante und vor allem die gleichzeitig lingere S-O(;)-Bindung im
Na-Jarosit, aber auch die grofieren Tetraeder des Chromat-Analogons fiihren zu

kleineren Abstinden zwischen den Tetraederspitzen der unbesetzten Hohlrdume

1
2

Na- und K-Jarosit etwa gleich grof}, die S-O)-Tetraeder im Na-Jarosit aber ein

um 0, 0, = bei diesen beiden Phasen verglichen mit K-Jarosit. Da die Oktaeder im
klein wenig grofler sind, bedeutet dies fiir Na-Jarosit gegeniiber K-Jarosit, dass die
Schichten senkrecht zur c-Achse niher aneinander riicken als im K-Jarosit. Beim
Chromat-Analogon des K-Jarosits sind die Tetraeder und dementsprechend auch
alle dazugehorigen Bindungen wegen des groferen Cré*-Ions linger. Die Winkel
weichen deutlich vom idealen Wert 109° ab. Die Tetraeder im Na- bzw. K-Jarosit
sind dagegen regelmiBiger. Die Anderungen in den Bindungslingen haben einen

direkten Einfluss auf die Bindungskréfte und die entsprechenden Kraftkonstan-
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ten, die ihrerseits die Frequenzen der Streckschwingungen und vor allem auch die
Stabilitit der Struktur gegeniiber Losungsangriff mitbestimmen. Anderungen in
den Bindungswinkeln beeinflussen die Frequenzen der Deformationsschwingungen
starker.

Der 6-er Fe-Oktaederring im Na-Jarosit orientiert sich am kleineren Tonenradius
des Na't. Dadurch verringert sich der c¢-Abstand im Vergleich zu Jarositen mit
grofleren A-Kationen. Die Verkiirzung in ¢ wird zum Teil durch Verlingerung
der O(om)-Oom)- und O(2)-O(9)-Bindungen kompensiert und resultiert in einer
Vergroflerung des a-Gitterparameters im Vergleich zum K-Jarosit.

Groflere a-Gitterparameter als die vom K-Jarosit werden also nicht nur bei
AFe3(SO4)2(OH)g Jarositen mit A-Kationen grofier als Kt sondern auch bei Jaro-
siten mit A-Tonenradien ry < rg beobachtet (z.B. Ag, Na). Diese , K-Anomalie®,
d.h. ein Wechsel in der Korrelation zwischen der Gréfle des A-Kations und dem a-
Gitterparameter, ist deutlich ausgepriigt in einem a/c-Diagramm zu sehen (Abb.
4.4a auf der S. 67). Dort sind Literaturdaten zusammen mit Na-, H3O- und K-
Jarosit aus dieser Arbeit dargestellt. Dieses Phinomen kénnte man sich so vor-
stellen und erkldren, dass singuldre A-Kationen mit kleinerem Tonenradius (Ag,
Na) als K eine weitere zwangsldufige Verkiirzung der ¢-Gitterkonstante (durch die
Annéherung der Schichten) durch Spreizen der Struktur in der a,b-Ebene zum Teil
ausgleichen. Dagegen, im Fall von Kationen grofler als K, dehnt sich die Struktur
in beiden Richtungen (|| und L ¢). Das bedeutet fiir AFe3(SO4)2(OH)g Jarosite
mit gleichem Polyedergeriist aber unterschiedlichen A-Kationen - gibt es einen
,kritischen“ Abstand zwischen den Schichten, von dem ab eine weitere Verringe-
rung des a-Parameters (bei einer stabilen Struktur) nicht mehr moglich ist. Die
a-Gitterkonstante erreicht ihr Minimum wenn K den A-Platz besetzt.

Die Daten fiir Ag- und Tl-Jarosit sind in Abb. 4.4a auf der S. 67 mit hinzugezogen
worden. Die Elektronenstruktur und die Ladungsverteilung dieser Ionen konnte
andere Auswirkungen als die Alkaliionen hervorrufen, die hier aber nicht weiter
vertieft werden.

Die Vergroflerung des a-Parameters mit Zunahme der Anzahl der H3O-Ionen auf
den A-Positionen und die groite a-Gitterkonstante fiir das H3O-Jarosit-Endglied
(Lengauer et al. (1994)) sind auf die flachpyramidale, fast planare Form des H30O-
Ions, das sich zwischen den Schichten befindet und die Struktur in Richtung L ¢

ausdehnt, zuriickzufiihren.



64 KAPITEL 4. DISKUSSION

Ist die A-Position und/oder M-Position nicht vollbesetzt, so konnten die Mecha-
nismen zum Ladungsausgleich auch eine Auswirkung auf die Gitterparameter ha-
ben. Die Variation der a-Gitterkonstanten in der Serie A = K, Na, H;0, NHy, Rb,
Tl betrigt mit 0.037 A ca. 0.5% vom Maximalwert 7.3 A. Die ¢-Gitterkonstanten
liegen fiir die Jarosite mit den oben genannten A-Kationen zwischen ca. 16.5
A (Ag) und 17.75 A (Tl). Die Variation in ¢ betrigt also bezogen auf den Ma-
ximalwert ca. 7%. Damit ist die Variation in @ im Vergleich zu den Anderungen
in der c-Gitterkonstanten um den Faktor 14 kleiner. Ein Grund dafiir ist die
gut ausgeprigte Schichtstruktur in der a,b-Ebene und die SO4-Tetraeder, die die
Fe-Oktaederschichten in ein relativ starres Geriist L ¢ binden.

Abb. 4.4a auf der S. 67 zeigt eine VergroBerung des c-Parameters fiir die Serie
Ag, Na, H;0, K, NH4, Rb, and TI-Jarosit mit der Vergrofierung des Ionenradius.
Der ,,zick-zack“-formige Verlauf des a-Gitterparameters ist durch zusammenge-
setzte Tonen wie H3O und NHy verursacht. Unterbesetzungen und Leerstellen
auf der Fe-Position haben auch Einfluss auf die Gitterkonstanten. Sie machen
sich zusammen mit dem Ersatz von K durch H3O in einer ausgepréigten Streu-
ung der Datenpunkte bemerkbar (Abb. 4.4a auf der S. 67 (Dreiecke)). Zusétzliche
Wasserstoffe, die unterschiedliche Strukturpositionen besetzen kénnen, z.B. durch
Hydratation der OH-Gruppen, sind als Ladungsausgleich denkbar.

Der Einfluss der Na-, K- und H3O A-Kationen auf die Gitterparameter kann in
einem noch weiteren Kontext diskutiert werden. Angenommen, dass das Zellvo-
lumen einen mittleren Wert fiir die Ausdehnung der Struktur, verursacht durch
Kationenersatz auf dem A-Platz, und das ¢/a(b)-Verhiltnis ein Ma$ fiir die ani-
sotropen Volumeninderungen darstellen, ist der Ausnahmestatus der H3O- und
NHy-Tonen durch die ,negative“ Abweichung vom kontinuierlichen Trend zwi-
schen den monoatomaren Ionen ausgedriickt (Abb. 4.4b auf S. 67). Diese Ab-
weichung erklirt sich wiederum durch die nichtsphéirische Form der H3O- und

NH,-Tonen, die der Grund fiir das geringere ¢/a(b)-Verhéltnis ist.

Stochiometrie der Jarosite

Ausgehend von der stochiometrischen Schreibweise fiir Jarosite AM3(SO4)2(OH)g
lasst sich unter Beriicksichtigung moglicher Unterbesetzungen, Leerstellen und
zusétzlicher Protonen in der Jarositstruktur folgende allgemeine Formel aufstel-

len:
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[(Na®, K*, Hs0™") 1w Oy (Fe3 ™ 0x) [SOu—y (OH), o [(OH) 5, (H20), ],

w+3x = 2y + z.

Durch die bei den meisten Jarositen beobachtete Unterbesetzung der unterschied-
lichen Strukturpléitze und Anwesenheit von H3O-Ionen auf den A-Positionen ist
eine Normierung auf 14 Sauerstoffe fiir die Berechnung der Formel aus z.B. Elek-
tronenstrahlmikronanalysen nicht sinnvoll. Festgehalten, d.h. als stochiometrisch
angenommen wurde nur der Schwefel. Die Tetraederpositionen (im Fall vom Ja-
rosit: S°T) konnen als vollbesetzt angenommen werden. Ein geeigneterer Weg ist
daher der Bezug auf S = 2, d.h. zwei Schwefelatome pro Formeleinheit. Das ist
verniinftig, denn Normierung auf Alkali- oder Fe-Atome wiirden zu einer Struktur
mit Uberschuss an S fiihren, die nicht realisierbar ist. Leerstellen auf M-Positionen
und Ladungsausgleich durch HT, die O2) und O(on)y oder nur Oom) zugeteilt
werden, sind fiir Alunit von Ripmeester et al. (1995) und fiir K-Jarosit von Ba-
ron und Palmer (1996a) diskutiert worden. In den meisten Féllen wird auch fiir
wasserhaltige Minerale bei Elektronenstrahlmikroanalysen eine Normierung auf
Sauerstoff durchgefiihrt. Im Fall der Jarosite funktioniert das nicht, da die Zahl
der 14 stéchiometrischen Sauerstoffe durch zusétzliche Sauerstoffe der auf den A-
Plitzen in der Struktur enthaltenen H3O-Kationen um einen unbekannten Betrag
erhoht wird. Zudem besteht bei alkalihaltigen Substanzen das Problem der Unter-
bestimmung der Alkalien durch Verdampfungsverluste bei kleinem Strahldurch-
messer und langen Messzeiten, besonders im Fall der Bestimmung von Na. Unsere
Messungen von Na- und K-Jarosit zeigen anndhernd gleiche oder gar geringere
Gehalte von K im Vergleich zum Na, so dass bei Annahme einer gleichhohen Be-
setzung des A-Platzes fiir Na und K Verdampfungsverluste des Na auszuschlieflen
sind. Im Fall einer hoher Besetzung mit Na wiirde das Ergebnis eine Unterbe-
stimmung von Na anzeigen. Die Konstanz von Wiederholungsmessungen an der

selben Stelle der Probe deutet darauf hin, dass die Messdaten verlésslich sind.

4.1.2 Vergleich zwischen Kippenjarositen und syntheti-
schen Jarositen
In diesem Abschnitt wird dargestellt, wie sich Jarosite aus den untersuchten

Braunkohlentagebaugebieten in das Schema der Charakterisierung einordnen, das

fiir die synthetisierten Jarosite entwickelt wurde.
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Kristallchemie: Gitterparameter

Das folgende Diagramm (Abb. 4.5 auf S. 68) zeigt einen Ausschnitt der kri-
stallchemischen Variabilitit der Jarosite, ausgedriickt durch die Variationen in
ihren Gitterkonstanten a und c. Viele verfiigharen Literaturdaten iiber Alkali-
Eisen-Jarosite, Cr-haltige Jarosite, Pb-Jarosit, eigene Daten von natiirlichen K-
Jarositen, Na- und K-reiche Kippenjarosite aus Cospuden, Zwenkau und der Lau-
sitz und eigene Jarosite aus unterschiedlichen Synthesen sind dargestellt. Der
Einbau von , Fremdelementen“ orientiert sich an den Ergebnissen aus Zwenkau
und Cospuden (Pentinghaus und Cesnovar (1998); Vogelgsang (1999)). Die Lage
der K-reichen Tagebau-Jarosite plottet in das ,Streufeld“ der synthetischen K-
reichen Jarosite, an denen K- und Fe-Unterbesetzungen analytisch nachgewiesen
wurden. Das bedeutet, auch in Jarositen aus Braunkohlentagebauen ist mit K-
und Fe-Defiziten in der Struktur zu rechnen. Ein Teil des K wird durch H30O er-
setzt sein. Die H30O-Komponente muss daher bei der Reaktion dieser Jarosite mit

wassriger Losung beriicksichtigt werden.
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Abbildung 4.4: (a): Gitterparameter von Jarositen mit unterschiedlichen A-Kationen.
(b): Achsenverhiltnis ¢/a(b) gegen das Volumen der Elementarzelle (b Parameter fiir
monokline Jarosite). (O < diese Arbeit, Kreise und Dreiecke: Literaturdaten; (1, Na)
+ Menchetti und Sabelli (1976); (2, Na) + Dutrizac und Kaiman (1976); (3, Na)
+ Keller und McCarthy (1985): JCPDS card 36-425; (4, H30) «+ Technisch Physische
Dienst Delft (1968): JCPDS card 31-650; (5, (K,H30)) < Keller und McCarthy (1985):
JCPDS card 36-427; (6, K) < Menchetti und Sabelli (1976); (7, (K,H30)) + Alpers et
al. (1989); (8, K) < Baron und Palmer (1996a); (9, K) <— Smith (keine Jahresangabe):
JOPDS card 22-827; (Ag) + Arana et al. (1985): JCPDS card 41-1398; (NH4) < Smith
und Lampert (1973): JCPDS card 26-1014; (Rb) « Ivarson et al. (1981): JCPDS card
36-46; (T1) « Balic et al. (1994).)
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Abbildung 4.5: Unterscheidung von Jarositen mit verschiedenen A-Kationen in der
Kristallstruktur in einem a,c-Diagramm. Vergleich unterschiedlicher Jarosite (Synthe-
sen (dunkelblau), Kippenmaterial (rot), natiirliche Jarosite (schwarz), Jarosit aus der
Zinkindustrie (rosa)) mit Literaturdaten (griin). Die Literaturdaten sind hier nicht
ndher angegeben. Die Referenzen der wesentlichen Vertreter der unterschiedlichen
Punkte finden sich in Abb. 4.4 auf S. 67.
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4.1.3 IR- und Raman-Spektroskopie

Die Schwingungen, an denen Alkaliionen direkt beteiligt sind, liegen im Frequenz-
bereich < 200 cm~! und konnten mit dem zur Verfiigung stehenden Spektrome-
ter nicht gemessen werden. Die anderen Struktureinheiten, wie SO4-Tetraeder,
FeO,(OH)4-Oktaeder und OH-Gruppen reagieren in der Regel empfindlich, wenn
Tonen unterschiedlicher Masse (oder auch Wertigkeit) die A-Position besetzen,
so dass auch im Frequenzbereich > 200 cm~! Aussagen iiber Alkaliionen und

zusammengesetzte Ionen auf dem A-Platz getroffen werden kénnen.

Wenn nur die in der Tabelle D.1 auf S. 132 aufgelisteten Kraftkonstanten ver-
wendet werden, ist es nicht moglich, eine gute Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen und den berechneten Daten zu bekommen. Eine deutliche Ver-
besserung der Anpassung brachte das Einsetzen von langreichweitigen O(1)-O)-
Wechselwirkungen. Das Ansetzen dieser langreichweitigen Wechselwirkung im
Potential ist durch den grofien Unterschied zwischen den ersten Koordinations-
sphéiren der beiden Sauerstoffe, was die beiden Atome nicht equivalent in Hin-
sicht auf ihre Elektronenschalen macht, gerechtfertigt. Mihailova et al. (1998)
beriicksichtigten dhnliche langreichweitige Wechselwirkungen zwischen Anionen

mit einer hohen Polarisierbarkeit in anderen Materialen.

Die beobachteten Unterschiede in den Vibrationsspektren von verschiedenen 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 spektroskopischen Daten des
Chromat-Analogons des K-Jarosits und des deuterierten Jarosits von Powers et
al. (1975) und Kubisz (1972). Einige Unterschiede mit den Bandeninterpretatio-
nen anderer Autoren sollten hier aber erwéhnt werden. (i) Unsere Berechnungen
deuten darauf hin, dass die doppel- und dreifach-entarteten Deformationsmoden
des SO4-Tetraeders, vy bzw. v, im Jarosit dhnliche Frequenzen haben sollen. Ku-
bisz (1972) und Sasaki et al. (1998) haben fiir die v5(SOy4)-Schwingung im Jarosit
die von Nakamoto (1969) bei ca. 450 cm™" angegebene Frequenz fiir 1,(SO,) an-
genommen. Diese Zuordnung widerspricht den Daten von Powers et al. (1975). Sie
heben hervor, dass die Tetraeder-Moden im Jarositspektrum im Bereich 430-480
cm™! nicht dominierend sind. Diese Autoren haben keinem Peak die Schwin-

gung 15(SOy4) zugeordnet, vermuten aber, dass Wechselwirkungen zwischen den
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tetraedrischen und oktaedrischen Atomen diese Frequenz wesentlich verschieben
kénnten. Nach den Modellierungsergebnissen hat das Fe-O-Netzwerk im Jarosit
einen starken Einfluss auf die O-S-O Deformationsmoden, die Peaks bei dhnlichen
Frequenzen erzeugen. (i7) Nach Sasaki et al. (1998) werden die Banden bei ca.
511 und 475 cm~! durch Fe-O-Schwingungen erzeugt. Die Berechnungen zeigen,
dass O-H-Schwingungen einen wesentlichen Beitrag an diesen Peaks haben. Tem-
pern der Proben bis 450°C hat als Ergebnis eine viel schwichere Absorption im
Bereich 450-550 cm™', was auch fiir eine Teilnahme der OH-Gruppen an diesen
Schwingungen spricht. (iii) Sasaki et al. (1998) haben die Bande bei ca. 1020
em~! (IR) als §(OH) und die bei ca. 1005 cm~! (IR und Raman) als v (SO,)
bezeichnet. Powers et al. (1975) ordnen dem Peak bei ca. 1020 em™" (IR) die
v1(SO4)-Schwingung und dem bei ca. 1005 cm™" (IR) die O-H-Rotationen an-
hand von IR Spektren deuterierter Proben zu. Die Bandenzuordnung in Tabelle
D.3 auf S. 134 entspricht der von Powers et al. (1975). Das ist auch dadurch
gerechtfertigt, dass nach Tempern der Proben bis 450°C der Peak bei ca. 1005

cm~! verschwindet und nur der bei ca. 1020 cm~" bleibt.

Der Einbau von Oxonium in der Jarosit-Struktur wird nicht bezweifelt aber oft
kontrovers diskutiert (Wilkins et al. (1974), Powers et al. (1975)). Bisher lie-
gen noch keine eindeutigen direkten Beweise fiir seine Existenz vor, weder aus
schwingungs- noch aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen (Wilkins et al.
(1974)). Indirekt konnen Hinweise auf Oxonium im Jarosit aus DTA-Messungen
erhalten werden. Gewichtsinderungen bis ca. 560°C sind dem Verlust von struktu-
rell gebundenem ,,Wasser zuzuordnen. Sie sind in den meisten Fiéllen erheblich
grofler als die theoretisch fiir oxoniumfreie Jarosite berechneten Wassergehalte
(Kubisz (1971)) und konnen durch die Anwesenheit von Oxonium (H;0) auf

dem A-Platz erklart werden.

Nach Wilkins et al. (1974) sind die Wasserstoffatome in der Jarositstruktur mo-
bil. Im H3O-Jarosit, in dessen Struktur die grofie A-Position von H30 Ionen be-
setzt ist, konnen stindige Reaktionen der Art H;OT + OH™ = H,O + H,O
stattfinden. In einem solchen Fall werden nur die Schwingungen von den Vibrati-
onseinheiten beobachtbar, deren Schwingungsdauer geringer als die Lebensdauer
der jeweiligen Vibrationseinheit ist. Keine Banden werden von Vibrationseinhei-
ten zu messen sein, deren Schwingungsperiode linger als ihre Lebensdauer ist.

Im Raman-Spektrum des H3O-Jarosits fehlen die bei alkalihaltigen Jarositen gut
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ausgepriigten Peaks bei ca. 352 und 299 cm ! (Pyy bzw. Pos, K-Jarosit) und sind
nur als sehr breite und wenig intensive Formen vertreten (Abb. 4.7 auf S. 76).
Die bei niedrigen Wellenzahlen im H3O-Jarosit fast fehlenden O-H-Banden aber
das Auftreten der iibrigen O-H-Banden bei héheren Frequenzen (>1000 cm™!)
lassen darauf schlieflen, dass die Dauer (7) der Existenz von H3O% und OH™-
als selbststéindige Einheiten kiirzer als J- und linger als .- ist (;- > 7(H;O" +
OH~ = H,0 + H,0) > V%), wobei v; und vy als ca. 400 bzw. 1000 cm ™! anzu-
nehmen sind. Das entspricht einer Lebensdauer in der Gréfienordnung von 1014
sec. Ein dhnliches Phdnomen, verursacht durch die Mobilitdt der Wasserstoffe,
kann ebenfalls im IR-Spektrum des H3O-Jarosits beobachtet werden. Es fehlen
die Peaks bei ca. 447 und 573 cm~!. Als Ursache dafiir kann eine Peakverbrei-
terung aufgrund dynamischer Unordnung der Protonen und Uberlappung durch
Nachbarpeaks in diesem Spektralbereich nicht ausgeschlossen werden. Anhand
der Intensitit und der Halbwertsbreite der O-H-Librationen bei ca. 447 und 573
cm™!' (TR) und 352 und 299 cm™' (Raman) wird es moglich sein H3O-Jarosite
von alkalihaltigen Jarositen zu unterscheiden.

Dynamische Unordnung der Wasserstoffe in der Struktur kann auch die Ursache
fiir die Verbreiterung der Peaks bei ca. 1009 cm™" und 2037 cm~' (IR, H30-
Jarosit) sein, die der ersten bzw. zweiten Ordnung der O-H-Rotationen in der
Ebene | ¢ zugeordnet werden koénnen, sowie fiir die Verbreiterung der O-H-
Streckschwingung bei ca. 3380 cm™!.

Wegen der sorgfiltigen Vorbereitung der KBr-Tabletten ist eine zusétzliche Ver-
breiterung der Banden in den IR-Spektren durch unterschiedlichen Partikelgréfien
nicht zu erwarten.

In Nakamoto (1969) sind die Frequenzen [cm™!] der Normalschwingungen des

H30O-Ions in verschiedenen Substanzen folgendermaflen angegeben:

Substanz  v1(A;) 12(A1) v3(E) wy(FE)
H;0ClO, 3285 1175 3100 1577
H;0ONO3; 2780 1135 2780 1680
H;OHSO, 2840 1160 2840 1620

Im Jarosit-Spektrum iiberlappen sich die Schwingungen des H3O-Ions in den Fre-
quenzbereichen um 1160 cm~! bzw. 1620 cm~! mit den Schwingungen des SO,-

Tetraeders bzw. mit den H-O-H-Deformationsschwingungen der H,O-Molekiile
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und koénnen nicht eindeutig von ihnen unterschieden werden. Im IR-Spektrum
von HzO-Jarosit ist eine kleine, breite Schulter bei ca. 2780 cm™! auffillig. Diese
Linie und der schwache Peak bei ca. 1570 cm~! sind ein zusiitzliches Indiz dafiir,
dass trotz aller Uberlappungen der Banden auch Schwingungen des Hs;O-Tons
selbst beobachtet werden konnen. Die Schwingung bei ca. 2780 cm ' hat we-
nig Intensitdt und erscheint nur als Schulter der O-H-Streckschwingung in H3O-
reichen Jarositen. Dagegen ist die H3O-v4-Schwingung, die fiir H3O-Jarosit bei
ca. 1570 cm~! liegt, auch in den IR-Spektren von Na- und K-Jarosit als Schul-
ter, allerdings, bei hoherer Frequenz (ca. 1595 ¢cm™!) zu sehen. Dieses Signal
kénnte auf den geringen Gehalt von H3O-Ionen im Na- und K-Jarosit zuriick-
zufithren sein. Durch die Anwesenheit der Alkalien, d.h. durch eine vordefinierte
GroBe der A-Position wird sich die Geometrie des H3O im Vergleich zum reinen

L auf

H30-Jarosit dndern und kann die Frequenzverschiebung von ca. 1570 cm™
ca. 1595 cm ! erklidren. Normalerweise wird die kristallchemische Jarosit-Formel
ohne strukturgebundene HyO-Molekiile angegeben (AFe3(SO4)2(OH)g) und es
werden theoretisch keine H-O-H-Deformationsschwingungen im Bereich bei ca.
1600 cm ! erwartet. Die Absorptionsspektren der meisten Vertreter der Jarosit-
Gruppe (und der Alunit-Gruppe) zeigen Absorption in diesem Bereich, die auf
strukturgebundene HyO-Molekiile zuriickzufiihren ist. Genauere Daten iiber die
Strukturpositionen, die von Wassermolekiilen besetzt sind, liegen leider nicht vor.
Nach Wilkins et al. (1974) gibt es keinen Zusammenhang zwischen der Bande bei
ca. 1630 cm ! und dem Alkaliunterschuss in der Jarositstruktur. Diese Autoren
zeigen, dass es in Jarositen einen Zusammenhang nur zwischen dem Alkaliunter-
schuss und der Intensitit der Bande bei ca. 1575 cm™! gibt, der auch unseren

Beobachtungen entspricht. Wie schon erwédhnt, kann diese Frequenz als H-O-H-

Deformationsschwingung (v4(E)) des H3O-Ions interpretiert werden.

Die O-H-Valenz- und H-O-H-Deformationsmoden von H3O und H5O sollten auch
im Spektralbereich 3200-3700 cm~' beobachtet werden. Tatsichlich wird eine
breite Bande bei ca. 3420 cm~! im Raman-Spektrum des H3O-Jarosits gemessen.
Diese Frequenz ist nach Kubisz (1972) typisch fiir H3O-Valenzschwingungen. In
diesem Fall iiberlappen die Streckschwingungen von H3O, HoO und OH. Der
Raman-Peak bei ca. 3390 cm™! fiir Na-Jarosit und bei ca. 3410 ecm™! fiir K-

Jarosit ist auf die O-H-Valenzschwingungen der H,O zuriickzufiihren.

Aus den ausfiihrlichen Betrachtungen der Vibrationsbanden ldsst sich folgen-
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des iiber die Existenz des H3O und seinen Nachweis zusammenfassen: Liegen
geniigend viele, chemisch gut charakterisierte Proben mit unterschiedlichen Verhilt-
nissen von A-Kation zu Oxonium vor, ist es denkbar, die Anteile an Alkali-
en und Oxoniumionen anhand der Peakflichen der O-H-Librationen quantitativ
abzuschétzen. Dazu miissen DTA/TG-Untersuchungen mit anschliessender IR~
Messung der freigesetzten Gase einbezogen werden. Da die Auflosekinetik der
Jarosite stark von der Art der A-Kationen abhéngt, und der Ersatz von Alkalien
durch Oxonium beschleunigend auf die Hydrolysegeschwindigkeit wirkt, kénn-
te der Vibrationssspektroskopie als eine leicht zugéngliche Methode praktische

Bedeutug in der Einschétzung des Hydrolyseverhaltens zukommen.

Die Schwingungen des SOy4-Tetraeders werden stark von H3O und auch NH, auf
der A-Position beeinflusst. Das fiihrt zur Zunahme der Frequenz des P3- und
des P,-Peaks (P3: Ca. 1185 cm~! im Fall von K- und Na-Jarosit bzw. ca. 1199
cem ! fiir H3O- und NHy-Jarosit, P4: ca. 1157 cm ! im Fall von K- und Na-Jarosit
bzw. ca. 1168 cm™! fiir H3O-Jarosit) und zu einer niedrigeren Position des Po-
Peaks (ca. 660 cm™" fiir K- und Na-Jarosit gegeniiber ca. 640 cm™" bei H30-
und NHy-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 P3- und P,-Peaks werden durch
Schwingungsmoden erzeugt, an denen O(;y und S-Atome beteiligt sind, deren Vek-
torverschiebungen entlang der S-O(;)-Bindung parallel zur c-Achse liegen. Das
heisst, die beiden Moden werden durch anisotrope langreichweitige Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen in der Ebene senkrecht zur c-Achse beeinflusst. Das trifft in
besonderem Mafle die IR-aktiven Moden, die den P3-Peak erzeugen. Im Gegen-
teil zu Na und K besitzt das H3O-Ion wegen seiner charakteristischen Geometrie
ein eigenes Dipolmoment. Seine Anwesenheit in der A-Position kénnte das wir-
kende Kraftfeld in der Jarositstruktur beeinflussen. Die héhere Frequenz der Ps-
und P4-Peaks in den Spektren von H3O-Jarosit resultiert sehr wahrscheinlich
aus zusétzlichen anisotropen langreichweitigen Wechselwirkungen. Alle andere S-
O-Valenzschwingungen haben eine vernachléssigbare zKomponente und werden
fiir solche Wechselwirkungen nicht empfindlich sein. Ahnliches gilt auch fiir das
NH,-Ton.

Einbau von NH, auf die A-Position kann eindeutig anhand der Deformations-
schwingung des NHy-Ions bei ca. 1425 cm™! im IR-Spektrum sicher gestellt wer-

den, da in diesem Bereich keine anderen Schwingungen der Jarositstruktur liegen
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(Abb. 4.6 auf S. 75). Die Bande bei ca. 780 ¢cm™! ist auf Verunreinigung mit
Quarz zuriickzufiihren, da es sich hier um eine Probe aus dem Braunkohlentage-
bau handelt.

Der Einbau von Cr*t auf Fe(M)-Position hat einen Einfluss auf die antisymme-
trischen Schwingungen des SO4-Tetraeders, der OH-Gruppen und natiirlich des
Oktaeders. Gemischte Besetzung der M-Position mit Fe3™ und Cr3* ist an den auf-
gespaltenen bzw. breiteren Peaks (Pg, P7 (1000-1100 em™!), Py; (ca. 630 em™1),
P, Pi7(ca. 470-520 cm™')) deutlich in den IR Spektren zu erkennen (Tabelle
D.4 auf S. 136, Abb. 4.6 auf S. 75). Im Prinzip hingt bei einer solchen Misch-
besetzung das Vibrationsspektrum vom Verhiltnis 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 Schwingung eine Frequenz von v, hat und B-O
von v, wird im Fall von A; (B — O eine Bande irgendwo (abhéngig vom A/B
Verhéltnis) zwischen v, und v, beobachtet. Bei einer kovalenten Bindung werden
zwei Banden bei v, und v, erwartet, deren Intensititen vom A /B Verhéltnis be-
stimmt werden. Allerdings haben wir in den meisten Féllen, wie es auch im Fall
vom Jarosit sein wird, Bindungen, die einen gemischten, iondren und kovalenten,
Charakter aufweisen. [hr Schwingungsverhalten muss deshalb detailliert betrach-
tet werden. Im Fall von K(Fe,Cr)-Jarosit wird Verbreiterung bzw. Aufspaltung
der o.g. Banden (Pg, P7, Py1, P1s, P17) beobachtet, die sich fiir den Ersatz von
Fe durch Cr in Richtung hoherer Wellenzahlen verschiebt, da Cr eine kleinere
Masse als Fe hat. Die Verbreiterung kann als weitere Ursache auch an der Unord-
nung durch den Kationenersatz liegen. Einerseits werden natiirlich die Moden,
bei denen die Teilnahme des Kations gross ist beeinflusst, wie im Fall der Fe-O
Streckschwingungen (Pi6, P17), und andererseits konnen Schwingungen anderer
Struktureinheiten durch die Beeintrichtigung der Periodizitit des Kristallfeldes

beeinflusst werden, wie z.B. Pg, P7 und Py;y.

Das Ramanspektrum des Chromat-Analogons des K-Jarosits darf mit den ande-
ren Spektren in Abb. 4.7 verglichen werden, obwohl es sich hier um eine Einkristal-
laufnahme handelt. Die Versuchsanordnung wurde so ausgewéhlt, dass moglichst
viele Komponenten des Ramantensors beobachtet werden kénnen. Durch verglei-
chende Polarisationsspektren, die aufgenommen wurden, hier aber nicht niher
erldutern werden, ist festgestellt worden, dass im gezeigten Spektrum keine Ban-

den orientierungsbedingt fehlen. Es wurden lediglich sehr kleine orientierungs-
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abhéngige Unterschiede in den Intensitdten beobachtet.
Ersatz von S% durch Cr* auf der Tetraederposition macht sich an der enorm

1 im Raman-

grossen Intensitdt der Cr-O-Streckschwingungen bei ca. 860 cm™
spektrum bemerkbar. SO4 hat in diesem Bereich keine Schwingungen und die
Unterscheidung zwischen Strukturen mit SO4-Ionen von solchen mit CrQOy ist ein-
deutig. Bei ca. 380 cm ! sind die CrO4-Deformationsschwingungen zu beobachten
(Abb. 4.7 auf S. 76). Allgemein sind die Schwingungen im KFe3(CrOy4)2(OH)g zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Der Grund dafiir kann eine Verinderung des
Kraftfeldes durch den Ersatz von S gegen Cr sein. Die héhere Intensitét liegt sehr
wahrscheinlich am Einfluss des Cr®" auf die Polarisierbarkeit der Bindungen und
von hier aus auf den Raman-Querschnitt. Beim Cr sind auch Wechselwirkungen

mit dem Laserlicht wie Elektron-Phonon-Wechselwirkungen denkbar.

HO0

[

! ! ! ! ! ! ! !
3000 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [em]

Abbildung 4.6: TIR-Spektren von den synthetischen Jarositen: HzO-Jarosit
(JA150_H301), Na-Jarosit (JA150_Nal), K-Jarosit (JA150_K2), NH4-Jarosit (RL111-
290499.1.2b5a, Probe aus der Lausitz) und K(Fe,Cr)-Jarosit (JA150_Cr3+1). Liste der

gemessenen Frequenzen in Tabelle D.4 auf S. 136.
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Abbildung 4.7: Unpolarisierte Raman-Spektren, unterschiedlich skaliert. Proben: H3O-
Jarosit (JA150_H301), Na-Jarosit (JA150_Nal), K-Jarosit (JA150_K2) am Pulver ge-
messen und KFe3(CrOy4)2(OH)g (JA150_Crb+1), Einkristall, moglichst zufillige Orien-

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

In diesem Abschnitt wird das Wachstum von Jarosit unter niedrigthermalen Be-
dingungen betrachtet und dabei werden diejenigen Merkmale der Mikrotopogra-
phie kristallographisch unterschiedlicher Oberflichen beschrieben, die die Wachs-

tumsgeschichte des Kristalls ,,gespeichert® haben.

Jarosit wird in der Literatur einstimmig dem trigonalen System zugeordnet. Von
verschiedenen Autoren wurde die Kristallklasse (Punktgruppe) entweder als 3m
oder als 3m angegeben. Die ditrigonal-skalenoedrische Kristallklasse 3m wird be-
vorzugt. In der Inversionsdrehachse 3 (c-Achse) schneiden sich die drei Spiege-
lebenen, zu denen senkrecht drei zweizidhlige Drehachsen stehen, die entlang der
(hexagonalen) a-Achsen verlaufen. Im Schnittpunkt ergibt sich ein Symmetriezen-
trum. In Goldschmidt (1918) sind nach verschiedenen Autoren Jarositmorpholo-
gien aufgelistet, z.B. weisen Jarositkristalle basale, rhomboedrische ({0001}- (t, ¢
Basispinakoid) und {1011}- (f, b Rhomboeder I)), und auch andere Flichen auf.

Am hiufigsten werden die Jarosite in den Lehrbiichern der Mineralogie als feinkorni-
ge Masse beschrieben, die selten sehr kleine, nach {0001} tafelige oder pseudo-
kubische {0112} Kristalle mit vollkommener Spaltbarkeit nach {0001} ausbilden,
sowie als Krusten u.i. vorkommen, z.B. in (Kostov (1973), Berry et al. (1987),
Schrocke und Weiner (1981)).

Bei Synthesen im Autoklaven entstehen als Folge der grofien Keimbildungszahl
Krusten aus vielen ineinanderverwachsenen 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 Fliachen, wie fiir Rasterkraftmikroskopische Unter-
suchungen notwendig, senkrecht zur Mikroskopachse orientiert. Deshalb wurden
unterschiedlichen Versuche unternommen, um orientiert auf Substrat gewachsene
Einkristalle herzustellen (s. Unterkapitel Synthesen). Glasplatten wurden einge-
setzt, in der Hoffnung, dass es auf dieser glatten Oberfliche nur wenige raue
Stellen fiir Keimbildung gibt. Die Platten wurden nach der Synthese lichtmikro-
skopisch untersucht und es wurden tatsichlich Einkristalle beobachtet, die aber
nicht ausreichend grof§ fiir AFM- oder Rontgeneinkristall-Messungen waren. In-
teressant ist, dass sich auf der Glasplatte Flachenkeime von Jarosit befanden, die

offensichtlich nach Unterbrechung der Synthese in unterschiedlichen Wachstums-
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stadien ,eingefroren“ wurden.

Nach Brandt et al. (1985) sind fiir die Kinetik des Wachstums die Fe-Speziation
in der Losung und insbesondere der Abbau der Eisenhydroxid- oder Eisensulfat-
Komplexe in der Lésung bestimmend. Die Autoren ordnen dem Fe(OH);- Kom-
plex einen dominierenden Platz im Bildungsprozefl der Jarosite im Allgemeinen
und des Oxoniumjarosits im Speziellen zu. Je nach Bildungstemperatur und pH
konnten auch andere Eisenhydroxid-Spezies von Bedeutung sein.

Bei Versuchen im Autoklaven wurde heterogene Keimbildung festgestellt, bei der
sich die Jarositkeime an den Oberflichen von als Substrat eingesetzten Glas- oder
Quarzplittchen und an den GeféBwinden des Autoklaven abschieden (Abb. 4.8
auf S. 79). Den Verlauf der heterogenen Keimbildung kann man sich folgender-
mafien vorstellen: (7) Bildung einer Adsorptionsschicht auf dem Substrat, und (i)
Bildung von , kritischen“ oder Flichen-Keimen in der adsorbierten Schicht!. Bei
Synthesen von Jarositen in Autoklaven bei Temperaturen um 150°C und ca. 5
bar geschieht das bereits innerhalb weniger Stunden. Die Uberséttigung nimmt
anschliessend ab und reicht offensichtlich nicht mehr fiir weiteres Wachstum der
Kristalle durch Bildung von neuen Keimen und deren Vergréflerung. Wie schon
in dem theoretischen Teil besprochen, werden fiir das Wachstum eines Kristalls
immer ,kink sites® bendotigt.

Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Keim bei niedriger Ubersittigung bildet,
ist sehr gering. Nach der Theorie von Burton, Cabrera und Frank (Burton et
al. (1951)) kann idiomorphes Kristallwachstum bei niedrigen Ubersittigungen
auf die Tatsache zuriickgefiihrt werden, dass Real-Kristalle vorliegen, die nicht
perfekt sind. Die Theorie des Spiralwachstums weist dem Austritt von Schrau-
benversetzungen an der Oberfliche eines Kristalls einer Schliisselrolle zu. In einem
dritten Stadium (i77) nach Abnahme der Sittigungskonzentration erfolgt das wei-
tere Wachstum durch Spiralwachstum, wobei sich die kleineren Keime auflosen
und als Nédhrsubstanz dienen (sog. Reifung der Kristalle). Die Einkristalle haben
nahezu ideale isometrischen Formen. Als Folge der hohen Dichte von Keimen wer-
den Verwachsungen, die die ideale Form des freien Kristalls zerstoren, beobachtet
(Abb. 4.9 auf S. 80).

Die Untersuchungen der Mikrotopographie von Jarositoberflichen mit dem Ra-

sterkraftmikroskop bestétigen die Vermutung, dass die Jarosite im Anfangsstadi-

!Eine solche Adsorptionsschicht wird nur vermutet, es liegen keine Untersuchungen vor.
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Abbildung 4.8: Sechseckige Flichenkeime von Jarositen und ihr weiteres Spiralwachs-
tum auf der Oberfliche eines SiO9-Glasplittchens, das als Substrat in den Autoklav
eingesetzt wurde (hier lichtmikroskopische Aufnahme der Probe JA150_K11).

um durch Bildung von Keimen und deren anschliessenden Vergréfierung wachsen,
solange es die Ubersiittigung zuliisst. In einem spéteren Stadium nach Abnahme
der Konzentration der fiir das Jarositwachstum benétigten Stoffe in der Losung,

spielt das Spiralwachstum die entscheidende Rolle.

Unterschreitet die Konzentration der Ausgangsstoffe einen bestimmten Wert von
ca. 0,002 mol/1 K und 0,01 mol/1 Fe bei 150°C in 1N H,SOy, entstehen keine Ja-
rosite. Die Grofle der Kristalle bei gleicher Zusammensetzung der Synthesel6sung
hingt von der Synthesetemperatur und der Synthesedauer ab, wobei die Mor-

phologie der K-Jarosite bei den niedrigthermalen Synthesen im Teflonautoklaven
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Abbildung 4.9: Jarositkristalle mit isometrichem Habitus und Anfangsstadium einer
Krustenbildung (hier lichtmikroskopische Aufnahme der Probe JA150_K11). Auf dem
linken Bild ist der ursprunglich sechseckige Keim, ,angefressen“ von der Auflésung, bei

der Reifung der Kristalle zu sehen.

im Temperaturbereich zwischen 90°C und 220°C im wesentlichen von der Syn-
thesedauer beeinflusst zu werden scheint. Die durchschnittliche Kristallitgrofie
bei 90°C und einer Dauer von 144 h liegt bei ca. 5 pm. Die Reaktionsprodukte
konnen als , feinkristallines Pulver” bezeichnet werden. Bei 150°C, 48 h erreichen
die Kristalle durchschnittlich eine Groe von 20-40 pm (Abb. 3.1 auf S. 35), selten
finden sich Exemplare mit bis zu 150 pm Kantenldnge. Dagegen erreichen Kristal-
le aus Synthesen bei 180°C innerhalb von 48 h und bei 200°C innerhalb von 24 h
mittlere Kantenldngen zwischen 40 ym und 70 um. Haufiger werden auch 100 pym
bis 150 um grofle Kristalle beobachtet. Das gleiche Phinomen wurde auch bei den
Synthesen in Anwesenheit von ,,Fremdelementen“ beobachtet. Die Anwesenheit,
von Mn?* z.B. in der Syntheselsung fiihrt zu einer erhthten Zahl von Kristallen
mit Kantenlingen um ca. 100 gm und mehr. Auch treten (001)-Flichen hdufiger
auf, d.h. hier haben (001)-Flichen einen groferen Anteil an der Gesamtoberfliche
als unter den gleichen, aber Mn?"-freien Synthesebedingungen (48 h, 150°C).

Wenn die iibliche Synthesedauer bei 150°C von 48 h auf 5 h reduziert wird, er-
reichen die Kristalle eine maximale Kantenldnge von ca. 20 pym. Je kiirzer die

Synthesedauer, desto grofier sind die Anteile an (001)-Flichen an einem Kristall
(Abb. 4.10 links, auf S. 81). Im Verlauf der Synthese (des Wachstums) setzen sich
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die Fliachen mit der langsamsten Wachstumsgeschwindigkeit durch. Im Fall von
Jarosit sind das die Rhomboederflichen mit der Indizierung (012), die im Un-
terkapitel Indizierung der Jarositflichen niher beschrieben sind. Sie bestimmen
schliefllich die Tracht des Kristalls. Es wurde beobachtet, dass nach ldngeren Syn-
thesezeiten héufiger Kristalle vorkommen, die fast nur von Rhomboederflichen
begrenzt sind. Nach kiirzeren Zeiten wurden ofters Kristallformen beobachtet,
bei denen die Rhomboederflichen sich nur bis zu einer dreieckigen Begrenzung
entwickelt haben. Das heisst eine Rhomboederfliche ist nicht, wie spéiter mit
vier weiteren Rhomboederflichen iiber gemeinsame Kanten in Kontakt, sondern
zunéchst nur mit zwei gleichgesinnten Flachen (Abb. 4.10 auf S. 81). Licht- oder
elektronenmikroskopisch sehen die Kristalle wie Oktaeder aus, was die Unter-

scheidung zwischen (001)- und Rhomboederflichen erschwert.

A’ (001)

(001)

(012)

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Jarosit-Kristallform in verschiedenen

Wachstumsstadien.

(i) Mikrotopographie der Jarosit (012)-Rhomboederflichen

Die meisten Jarositflichen sind durch Wachstumsspiralen gekennzeichnet (z.B.
Abb.4.11a auf S. 82). Eine Wachstumsspirale entsteht aus einer Schraubenverset-
zung, indem sich monoatomare Lagen um den Austritt der Versetzung anlagern.
Durch unterschiedliche Winkelgeschwindigkeiten wichst ein Spiralhiigel heran,
dessen einzelne Stufenhéhen dem Netzebenenabstand (d-Wert) der jeweiligen kri-
stallographischen Richtung der Jarositstruktur entsprechen koénnen. Die Dichte
der Schraubenversetzungen auf einer Flache entscheidet, wieviele Spiralhiigel pro
Fliache moglich sind. Untersuchungen auf verschiedenen Rhomboederflichen zei-
gen, dass Fldchen existieren, die nur aus einer einzigen Spirale bestehen (Abb.

4.11a auf S. 82), aber auch Flichen, in dem sich mehrere Spiralhiigel iiberlagern
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(Abb. 4.12 auf S. 83 und 4.13 auf S. 83). Fiir die Ausbildung von Spiralhiigeln ist
eine geringe Ubersiittigung in der Syntheselésung notwendig, die sich meist im
spateren Verlauf der Synthese einstellt. Spiralhiigel sind deshalb die dominierende
Mikrotopographie auf den (012)-Flichen der niedrigthermal synthetisierten K-
reichen Jarosite. Selten wurden auch Rhomboederflichen mit nur linearen Stufen
und Wachstumsinseln ohne Spiralen beobachtet, die dieselbe Hohe wie die Wachs-
tumsspiralen haben. Die Form der Wachstumsinseln entspricht der von Spiralen
(Abb. 4.11 b). Eine mogliche Erkldrung fiir diese Oberflichenmorphologie ist,
dass diese Kristalle eine Defektdichte von Null haben und nur durch Ausbildung

von zweidimensionalen Inseln ihr weiteres Wachstum erméglicht wird.

a
Boxboum

10x 10um, . e

s
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Abbildung 4.11: Topographie von Jarosit (012)-Flichen nach der Synthese. Raster-
kraftmikroskopische Aufnahmen an Luft im Kontakt Modus. (a): Einzelne Wachstums-
spirale. Spiralhiigel: Hochster Punkt im Austritt der Schraubenversetzungen, deren
Burgersvektor dem (012)-Netzebenenabstand von ca. 5.1 A entspricht (dio12) = 5.09
A). (b): Wachstumsinsel. Die Stufenhéhen sind die gleichen wie bei einer Spirale.

Bei einer durch Spiralwachstum dominierten Mikrotopographie kénnen 4 Berei-
che unterschieden werden. Mit A sind Bereiche hoher Stufendichte, d.h. schmale
Terrassen, und mit E Bereiche geringer Stufendichte, d.h. breite Terrassen, ge-
kennzeichnet. B,D sind die spitzen Umkehrpunkte und O ist der Austrittspunkt
einer Schraubenversetzung (= hichster Punkt des Spiralhiigels) (Abb. 4.14 auf S.
84). Das Verhalten dieser vier Bereiche der Spirale wird im Kapitel Flichenspe-
zifische aquatische Reaktionen im Grenzbereich und auferhalb der Stabilitit der

Jarosite unter Einfluss verschiedener Losungen und pH-Bedingungen diskutiert.
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Abbildung 4.12: Uberlagerung mehrerer Wachstumsspiralen, wenn die Defektdichte,
d.h. die Anzahl der Schraubenversetzungen pro Kristallfliche > 1 ist: Zwei Spiralen

verlaufen parallel zueinander.

Abbildung 4.13: Uberlagerung mehrerer Wachstumsspiralen, wenn die Defektdichte,
d.h. die Anzahl der Schraubenversetzungen pro Fliche > 1 ist: Zwei gut ausgeprigte
Spiralhiigel.
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Abbildung 4.14: Schematische Darstellung einer Jarosit (012)-Rhomboederfliiche mit
den vier mikrotopographischen Bereichen: (A) Spiralhélfte mit hoher Stufendichte, (E)
Spiralhélfte mit niedriger Stufendichte, (B,D) spitze Umkehrpunkte und (O) Austritts-

punkt der Schraubenversetzung als Ursprung des Spiralwachstums.
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Behandlung der Jarosite mit K-, Fe(III)- und SO4-haltigen Ldsungen

Je nach Ubersittigung konnen auf den Oberflichen der Jarosite erneut Wachs-
tumsprozesse stimuliert werden, wie z.B. in Abb. 4.15 auf S. 85 dargestellt ist: Es
bilden sich sechseckige Jarositkeime auf einer (012)-Fléche bei erneuter Behand-
lung mit einer K-, Fe- und SO,-haltigen Losung in starker Ubersittigung. Keim-
bildung wurde auch in einer nahe zu gesittigten Losung beobachtet.Es wurde
kein Weiterwachsen der jeweiligen darunterliegenden Jarositoberfliche beobach-
tet. Die Keimorientierung scheint nicht von der kristallographischen Orientierung
des Substrats beeinflusst zu werden. Die Konzentration im ersten Fall wurde wie
fiir die Probe JA150_K2 ausgewihlt (s. Tabelle B.2 auf S. 119) und betrigt 98
mmol/l fiir K und 445 mmol/1 fiir Fe. Baron und Palmer (1996a) haben bei einem
Auflésungsversuch mit K-Jarosit bei 25° und pH 1.6 nach 125 Tagen Konzentra-
tionen von 2.6 mmol/I fiir SO4, 1.2 mmol/1 fiir K und 3.4 mmol/1 fiir Fe gemessen.
Diese wurden als Gleichgewichtskonzentrationen fiir K-Jarosit unter den angege-
benen Bedingungen angenommen. Mit den zur Verfiigung stehenden Chemikalien
konnte keine geséttigte Losung fiir alle drei Komponenten hergestellt werden, die
den Daten von Baron und Palmer (1996a) genau entspricht. Die Losung war an
K und SO, gesittigt und an Fe unterséttigt (1.2 mmol/l K, 2.6 mmol/1 SO4 und
1.33 mmol/1 Fe), da 104.55 mg K2SO4 und 345 mg Fey(SOy)3 - 6.5H,0).

Abbildung 4.15: AFM Aufnahme der Topographie von Jarosit (012)-Flichen, die nach der
Synthese erneut mit einer K- ,Fe- und sulfathaltigen Losung behandelt wurden. Links, Mitte:
Keim-, Inselbildung nach 16 h Behandlung mit einer iiberséttigten K-,Fe- und SO4-haltigen
Losung, pH 1, bei 60°C. Entstehung von vielen, meistens ditrigonalen Keimen. Bildung von
neuen Keimen sowohl an der noch nicht mit Keimen bedeckten Oberfliche als auch auf den schon
existierenden Keimen. Rechts:: Keim/Inselbildung wihrend der Behandlung mit einer an Fe
untersittigten K-, Fe-, SO4-Losung, pH 2.6, in situ in der Fliissigkeitszelle bei Raumtemperatur

mit einer Hohe der Inseln von mehreren nm.
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4.3 Modellierung der Oberflichenterminierung

An den Jarositkristallen sind neben den basalen (001)-Fléchen auch Rhomboe-
derflichen der Form {012} ausgebildet. Diese Aussage hat wichtige Bedeutung
fiir die Modellierung und die Interpretation der an dieser Oberfliche verlaufenden
Prozesse, da alleine aus der kristallographischen Orientierung heraus, die Struktur
(Terminierung) der (012)-Fliche eine ganz andere sein muss im Vergleich zur im
Kapitel Ergebnisse unter Indizierung der Jarositflichen diskutierten, aber nicht
bestitigten (102)-Fliche. Das heift, (012)-Flichen werden sich in Gegenwart einer
wissrigen Phase deutlich von den Reaktionen der hypothetischen (102)-Flidchen
unterscheiden. Andere Flachen, die in den ersten Wachstumsstadien theoretisch
vorkommen konnen, wachsen schnell und verschwinden volkommen, d.h. sie ha-

ben keinen Anteil an der Morphologie des ,reifen Kristalls.

Die absoluten Werte der Stufenenergien fiir die Richtungen [121], [100], und [421]
([221]) (Tabelle 4.1 auf S. 87), sind hinreichend klein, so dass diese kristallogra-
phischen Richtungen moglich erscheinen, um Wachstumsinseln oder Spiralen zu
begrenzen (Abb. 4.16 auf S. 88, Abb. 4.17 auf S. 83, Abb. 4.18 auf S. 89). Die
Energien liegen im Bereich der Werte von Bosbach et al. (1996) fiir Gips. Obwohl
die symmetrisch equivalenten Stufenrichtungen [421] und [221] nach den Berech-
nungen die niedrigsten Energiewerte zeigen (Tabelle 4.1), sind die Werte fiir die
Richtungen [100] und [121] ausreichend gering, so dass auch diese Richtungen
als potentielle Kandidaten fiir das Begrenzen von Wachstumsinseln oder Spiralen
betrachtet werden diirfen (s. auch Abb. 4.23 auf S. 94).

Im ersten, unrelaxierten Fall (Tabelle 4.1 auf S. 87) bleiben sowohl bei der glatten
Oberfliche als auch bei der, die die Stufen enthélt, alle Atome auf Gitterpositio-
nen. D.h. ist die Energie der glatten Oberfliche z.B. (x) und die der gestuften (y),
dann ist die Stufenenergie (y-x) eV/(Stufenléinge pro Einheitszelle). Im zweiten,
relaxierten Fall bleiben die Atome der obersten Schicht nicht auf Gitterpositio-
nen, d.h. man erlaubt ihnen zu relaxieren, da sie dann energetisch giinstigere

Positionen finden koénnen.

Neben der Terminierung helfen energetische Betrachtungen der Stufenrichtungen
die Stabilitdt von Oberflichen zu verstehen.

Nicht beriicksichtigt ist hier die Hydratationsenergie, die pH abhéngig sein wird,

so dass sich die relativen Stabilitdten der unterschiedlichen Stufen dndern konnen.
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Es muss auch beachtet werden, dass die Werte in der Tabelle 4.1 wegen der pe-
riodischen Grenzbedingungen Mittelwerte fiir zwei Typen von Stufen darstellen.
Im Prinzip muss unterschieden werden (i) ob die Oberfliche von Fey(SOy)o(OH),
(a,b,c,d in Abb. 4.19 auf S. 90) oder KFe(OH), (e,f,g,h) Teilschicht terminiert
ist, (ii) ob die Terrasse von Fe(OH),+K(OH), Reihen (a,c,e,h) oder Fe(OH), +
Fe(SOy)s (b,d,f,g) begrenzt ist, und (iii) ob die Oberfliche sozusagen nach ,,oben*
(a,d,e,g) oder nach ,unten“ (b,c,f,h) in die [421] Richtung fortschreitet. Abhiingig
davon welche Teilschicht die Oberfliche terminiert, welche Atomreihen die Stufe
bilden, und ob step up oder step down Geometrie vorliegt, konnen acht verschiede-
ne Typen von Stufen mit unterschiedlichen Energien unterschieden werden (Abb.
4.19 auf S. 90).

Tabelle 4.1: Energien der [121], [100], und [421] ([221]) Stufenrichtungen auf (012)
Oberfliche von K-Jarosit. Die Werte in der Spalte ,, unrelaxiert* sind nach dem Vergleich
der Energien fiir eine unrelaxierte Stufe mit der Energie fiir eine unrelaxierte Oberfliche
berechnet worden (s. Kapitel Ergebnisse). Im relaxierten Fall wurden die Energien
einer flachen und einer terassierten Oberfliche verglichen, wihrend die zwei obersten

Schichten relaxiert und das darunterliegende Substrat nicht relaxiert waren.

Stufe unrelaxiert | relaxiert | Abb.

Richtung | [eV/A] [eV/A]

[121] 1.56 086 | 4.16
100 1.51 1.01 4.17

[100]
[421] 1.16 0.66 | 4.18
[221]
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Abbildung 4.16: K-Jarosit (012) Rhomboederfliiche, Stufenrichtung [121]. Seitenan-
sicht (a) bzw. Aufsicht (b).

Abbildung 4.17: K-Jarosit (012) Rhomboederfliiche, Stufenrichtung [100]. Seitenan-
sicht (a) bzw. Aufsicht (b).
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Abbildung 4.18: K-Jarosit (012) Rhomboederfliche, Aufsicht. Stufenrichtung [421].
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Abbildung 4.19: Stufenmodell fiir die [421] Stufe auf der (012) Jarositfliche. a, b, c,
d: Terminierung durch Fey(SO4)2(OH)s; e, f, g, h: KFe(OH)y; a, ¢, e, h: Begrenzung
der Terassen durch Fe(OH)s+K(OH)2-Reihen; b, d, f, g: Fe(OH)3 + Fe(SO4)2-Reihen;
a, d, e, g: Fortschreiten der Stufe in die [421] Richtung sozusagen ,,nach oben“; b, ¢, f,

h: ,nach unten“. Die Stufenenergien sind fiir jede mogliche Stufe in eV/A aufgelistet.
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Planimetrische Simulation der Form einer Jarosit-Wachstumsspirale auf der (012)-
Fliche durch Konstruktion von Parabeln

Zusétzlich zu der Modellierung der Oberflichenterminierung konnte die Form
der Wachstumsspiralen auf den (012)-Fldchen rein geometrisch simuliert werden.
In Zusammenarbeit mit Herrn Nikola Gasharov wurde das Computerprogramm
pspiral geschrieben, das aufgrund planimetrischer Konstruktion die Form der Spi-
rale in der Ebene berechnet, wie sie in Abb. 4.14 auf S. 84 beschrieben wird. Es
wurde festgestellt, dass die verschiedenen Teile der Spirale sehr gut mit der Form
einer Parabel beschrieben werden koénnen. Die Konstruktion erfolgt nach dem
Theorem, das besagt, dass in einem Dreieck ABC nur eine Parabel k existiert, die
den Schenkel AC'in A und den Schenkel BC'in B beriihrt (Abb. 4.20 auf S. 91).
Ist M die Mitte des Schenkels AC, N die des Schenkels BC und P die Mitte der
Strecke MN, so beriihrt die Parabel £ MN im Punkt P. Weitere Punkte fiir die
Konstruktion der Parabel k konnen durch eine dhnliche Betrachtung der Dreiecke

APM und BPN entnommen werden usw.

A B

Abbildung 4.20: Parabelkonstruktion einer Spirale in einem vorgegebenen Dreieck.

Beim Anwenden des oben beschriebenen Theorems und aufgrund der fiir die
Wachstumsspiralen auf (012)-Jarositflichen charakteristischen Winkelabmessun-
gen wird die Form der Jarosit-Wachstumsspirale auf der (012)-Fléche folgender-
mafe konstruiert (Abb. 4.21 auf S. 93):

(i) ABE ist ein Dreieck mit den Winkeln / FAB = 45°, / ABE = 60°, / AEB
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= 75°. Der Punkt O liegt auf AE und BO halbiert den Winkel / ABE an der
Spitze B, so dass sich dort zwei Winkel = 30° ergeben (£ ABO und / OBE).
Punkt B wird an der Geraden AFE durch Spiegelung in Punkt D iiberfiihrt. Der
Punkt F liegt auf AD, so dass OF senkrecht auf AD steht. Dadurch erhielt man
das Viereck (Deltoid) ABED.

(ii) Es werden weitere solche Deltoide A,B,E,D,, n = 2,3, etc. konstruiert,
wobei OA3,=2-0A, OB,=2-0OB, OF,=2-OF, ODy=2-OD usw. ist.

(7ii) Der erste Teil der Spirale wird so konstruiert, dass OF und FD die Tangenten
der Parabel sind, die senkrecht, zueinander stehen und sich im Punkt F schneiden.
Diese Parabel beriihrt OF im Punkt O und FD im Punkt D.

(iv) Das zweite Segment der Spirale wird durch Konstruktion der in DEB be-
schriebenen Parabel erhalten. Die Parabel beriihrt BE in B und DFE in D. Die
beiden Punkte B und D liegen symmetrisch zur AFE. Die Symmetrieachse AF ist
Parabelachse fiir alle B,,D,-Parabeln.

(v) Weiter wird das Segment der Parabel, die die Strecke BA in B und AsD; in
Dy beriihrt, konstruiert.

(vi) Der néchste Teil der Spirale ist das Segment der Parabel, die die Strecke
DsE5 in Dy und By FEs in Bs beriihrt.

Analog zu diesen Konstruktionen werden auch die weiteren Parabeln, entspre-
chend mit Koefizienten 3, 4 usw. (n, n+1), konstruiert (Abb. 4.21 auf S. 93).
Eine Ahnlichkeit zwischen der experimentell abgebildeten Form der Wachstums-
spiralen auf (012)-Jarositflichen und der planimetrisch simulierten Form ist of-
fensichtlich (Abb. 4.22 auf S. 93). Fiir die Simulation wurden lediglich die Winkel
zwischen [421] und [221], und zwischen [221] und [421] nicht als ca. 91.5° bzw. ca.
88.5°, sondern als 90°, genommen. Es ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass
die fiir die Simulation der Spiralenform konstruierten Tangenten, in der Rea-
litdt mit wichtigen Strukturrichtungen iiberein stimmen. Die Parabelsegmente
A, B, bzw. A, D, liegen exakt in der Richtung der stabilsten Stufen [421] und
[221], die gleichzeitig die Kanten einer (012)-Rhomboederfliche zu einer anderen
Rhomboederfliche bilden (Tabelle 4.1 auf S. 87 und Abb. 4.23 auf S. 94). Die bei-
den anderen Parabel-Tangenten F, B, und FE, D, ebenso die Geraden OB, und
OD,, die die Spiralumkehrpunkte verbinden, stimmen mit der [821]-Richtung

ieberein. Fiir diese Richtung muss die Stufenenergie noch ermittelt werden.
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Abbildung 4.21: Planimetrische Simulation der Form einer Jarosit-Wachstumsspirale
auf der (012)-Fliche durch Konstruktion von Parabeln mit Hilfe des Computer-

programms pspiral.

4x 4 mm

Abbildung 4.22: AFM-Abbildung der Topographie einer (012)-Jarositoberfliche: Ty-
pische Wachstumsspirale (links). Berechnete Spirale nach der Parabelkonstruktion mit

dem Computerprogramm pspiral (rechts).
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Abbildung 4.23: Blick auf die (012)-Jarositfliche (Schematische Darstellung). Fiir den
Bezug auf die moglichen Stufenrichtungen ist die Jarositstruktur gezeichnet (K (blau),
Fe (rot), S (gelb), O; (grau), Oy (schwarz), Oon (dunkelblau)). Die Konturen einer
(012)-Rhomboederflache sind in braun angezeigt. Die Indizes der benachbarten Flichen
sind in Klammern angegeben, z.B. (001). Dunkelgriin sind Stufenrichtungen angezeigt,
die gleichzeitig auch Tangenten der Parabeln sind, die die Spiralensegmente zusammen-
stellen. Dunkelblau ist eine Spirale dargestellt. Man sollte beachten, dass die Anpassung
der Spirale und deren Tangenten an die Jarositstruktur nur rein schematisch ist. Die
reelen Stufenabstéinde sind nicht beriicksichtigt worden. Es geht nur um Richtungen

und nicht um absolute Abstiande.
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4.4 Aquatische Reaktionen

4.4.1 Feldbeobachtungen

Hinweise auf eine Reaktion von Jarositen in wissriger Umgebung, die zu ihrer
Auflésung fiithren konnen, stammen aus Beobachtungen im sauren Restsee des
ehemaligen Tagebaus Plessa in der Lausitz. Dort wurden in den Seesedimenten
bei pH-Werten > 3 neben Jarosit ((K, H30)Fe3(SO4)2(OH)g), Goethit (FeOOH),
seltener auch Schwertmannit (FeiO16(OH)12(SO4)2) nachgewiesen: Ein mogli-
cher Hinweis auf die Auflésung von Jarosit. Wenn solche Reaktionen in grofie-
rem Umfang stattfinden, kommte es zu einem zusétzlichen Versauerungsschub
in den ohnehin schon stark mit Sdure belasteten Oberflichenwéssern der Braun-
kohlentagebaue. Zudem besteht die Gefahr, dass im Jarosit fixierte anorganische
Schadstoffe (in erster Linie Schwermetalle) freigesetzt werden.

Der Kontakt der Oberflichen von Jarositen in Kippen und Seesedimenten, Oxi-
dationszonen, Monodeponien usw. mit unterschiedlichen Wéssern (Sickerwasser,
oberflichennahes Grundwasser, Seewasser und Porenldsungen) wird zu einem be-
stimmenden Faktor fiir die Gehalte an Sulfat und anorganischen Schadstoffen
in den Wissern. Hydrolyseexperimente am Kippensubstrat z.B. erschweren aber
durch die Uberlagerung von aquatischen Reaktionen mit weiteren Mineralphasen
(z.B. Tonminerale) die spezifische Aufkldrung des Verhaltens der Jarosite.

Aus diesem Grund wurden synthetische Proben bevorzugt. Da die synthetischen
H30-, Na- und Cr3*-haltigen Jarosite ebenfalls zu klein fiir AFM Untersuchun-
gen vorlagen, wurden zusétzlich Bulk-Hydrolyse Experimente zur Ermittlung des
Einflusses unterschiedlicher Ionen auf das Hydrolyseverhalten der Jarosite durch-

gefiihrt.

4.4.2 Aquatische Reaktionen ohne duflere pH-Beeinflussung

Die Versuche der freien pH-Entwicklung wurden zunéichst gewéhlt, um einen Ein-
fluss zusétzlicher Tonen in der Losung auf die Reaktionsabliufe, wie in pH-stat-
Titrationen, zu vermeiden. Bei den Interpretationen muss beriicksichtigt werden,
dass sich abhéingig von der chemischen Zusammensetzung der Jarosite unter-
schiedliche pH-Werte einstellen. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass

die Freisetzung von Na- und K den pH-Wert nicht oder nur unwesentlich beein-
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flusst. Hier ist die Bildung von Eisen-Oxyhydroxiden der hauptséchlich protonen-
freisetzende Prozess. Im Fall des H3O-Jarosits werden zusétzlich Protonen aus
dem A-Platz geliefert.

Die Untersuchungen zur Hydrolyse von synthetischem H30-, Na-, K- und K(Fe,Cr)-
Jarosit, zeigten im Bereich der Untersédttigung bei pH > 3, 20°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 Beobachtung korreliert mit den Farbunterschieden
zwischen Edukten und Produkten: Je hoher der Gehalt an gelostem Sulfat, desto
intensiver ist eine durch Oberflichenbelige hervorgerufene Rot-braun-Firbung
(Abb. 4.24 auf S. 96). Geringe Sulfatfreisetzung und die unverindert gelb-griine
Farbe des K(Fe,Cr)-Jarosits demonstrieren erhShte Stabilitit gegeniiber Losungs-
angriff. Als Produkte der aquatischen Reaktionen mit hoheren Einwagen in ver-
gleichbaren Versuchen ohne duflere pH-Beeinflussung (pH > 3) treten Eisen(I1I)-
Oxyhydroxide auf, die als feinkristalliner Goethit identifiziert werden konnten.
Diese Folgephasen kénnen, wie im Falle des Cr®*-haltigen Jarosits, als Senke fiir

im Jarosit enthaltene Schadstoffe wirken.

K-Jt K(FeCr)~Jt

Farbe zu Beginn

P «

Farbe Reaktionsprodukte

Abbildung 4.24: Vergleich der Farben von H30-, Na-, K- und K(Fe,Cr)-Jarositen vor

und nach der 7-tigigen Schiittelbehandlung mit deionisiertem Wasser.

Die Versuche zeigen einen enormen Einfluss des Losungsverhaltens der Jarosite
von ihrer chemischen Zusammensetzung. Cr®* auf dem Fe-Platz verlangsamt er-
heblich die Auflésung (s. Tabelle 3.2 auf S. 46). Der Einbau von Cr** fiihrt in
diesem Fall zu einer Stabilisierung der Struktur des Jarosits gegeniiber Angriff

wassriger Losungen bei pH-Werten > 3. Diese Aussage ist aber nicht verallge-



4.4. AQUATISCHE REAKTIONEN 97

meinerbar fiir alle Fremdionen auf den unterschiedlichen Polyederpldtzen. Die
Beziehung Kristallstruktur < Aufléseverhalten ist sehr komplex. Der Grund fiir
eine de- oder stabilisierende Wirkung kann stark von dem Bindungsabstand des
Zentralatoms zu den ihn umgebenden O oder OH abhéngig sein. Je kiirzer der
Abstand Zentralatom-Ligand, desto stérker ist im Allgemeinen seine Bindung.
Fiir die unterschiedlichen sp-Elemente ist vor allem das [onenpotential % entschei-
dend, wobei fiir die erste Reihe der Ubergangsmetalle die Anzahl der d-Elektronen
eine wichtige Rolle spielt.

Angenommen dass die Unterschiede in der Auflésungskinetik von Jarositen, die
sich lediglich in ihren A-Kationen unterscheiden, vom Ionenradius bzw. Ionenpo-
tential % des groflen Kations abhéngig sind, wird fiir ein gréfleres lonenpotential
eine langsamere Auflosekinetik erwartet (Tabelle 4.4.2 auf S. 97). Der , Wirkungs-
radius“ von einem H3O-Ion in 6-er Koordination wird von Pentinghaus (1980)
fiir H3O-Feldspite als etwas groflier als der fiir K abgeschétzt. Das bedeutet ein
kleineres Tonenpotential und dadurch eine erhchte Auflosungskinetik fiir H3O-
Jarosit im Vergleich zu Na- und K-Jarosit, wie in den Versuchen ohne &uf}ere

pH-Beeinflussung beobachtet wurde.

Tabelle 4.2: Vergleich zwischen den Ionenpotentialen als £ von Na und K.

A-Kation | Ionen Radius [A] 7 %

r

Na 1.39% 11 791
K 1.64* 19 11.59
* fiir 12-er Koordination (Liebau (1985))
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4.4.3 Fliachenspezifische aquatische Reaktionen: Raster-

kraftmikroskopische (AFM) Untersuchungen

In situ-oberflichenanalytische Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop
sind mineral- und oberflichenspezifisch zur Aufklirung von Auflésemechanismen
einsetzbar und wurden hier an Kristallen K-reicher Jarosite aus niedrigthermaler
Synthese durchgefiihrt, die mit bis zu 80 pm Kantenldnge den nur maximal 1-2
pm groflen Kristallen aus den Kippen zunéchst vorzuziehen sind. Sie entsprechen
einander sowohl in ihrer chemischen Zusammensetzung als auch in ihrer Kristall-

tracht, und damit ist eine Voraussetzung fiir die Ubertragung der Daten erfiillt.

Im Folgenden werden die Auflésungsmechanismen von Jarosit am Beispiel einer in
situ-Auflosungssequenz an einer Rhomboederflidche dargestellt (Probe Jal50_K16).
Allgemein giiltig fiir die untersuchten Jarosite ist, dass Auflosung stattfindet,

wenn der pH-Wert angehoben wird (pH > 3, 3.5).

Wie im Kapitel Ergebnisse schon erwéhnt, sind bei den Hydrolyseversuchen mit
deionisiertem Wasser deutlich Beldge erkennbar. Zudem erschweren sie eine Ab-
bildung im Kontakt-Modus und verschlechtern die Bildqualitéit, indem einzelne
Partikel wihrend des zeilenweisen Abtastvorganges hin- und her geschoben wer-
den (Abb. 3.10b auf S. 49). Bei den Belégen handelt es sich sehr wahrscheinlich um
Fe(IIT)-Oxyhydroxide. Im Vergleich dazu ist die belagfreie Oberfliche nach der
Synthese durch eine deutlich sichtbare Wachstumsspirale gekennzeichnet (Abb.
3.10a auf S. 49). Die Beldge sind sehr weich. Es ist dennoch zu erwarten, dass
sie die weiteren Auflosungsreaktionen auf den Oberflichen nicht unerheblich be-
einflussen. Prozesse im Zusammenhang mit den Wachstumsstufen sind nun in
situ nicht mehr untersuchbar. Um erneut eine Beobachtung die Verédnderungen
der Wachstumsstufen (Spiralen) zu ermoglichen muss die ,storende“ Belagbil-
dung (Abb. 3.10b auf S. 49 und 3.11a auf S. 50) zuriickgedringt werden. Aus
diesem Grund wurde als Komplexierungsmittel EDTA (Ethylendiamintetraes-
sigsiure, Na-Salz) zugegeben. Um im leicht sauren pH-Bereich zu bleiben, wurde
in HCI-Losung gearbeitet. Nach kurzer Verweilzeit in HCl/EDTA-L6sung kénnen
die Oberflichen wieder klar sichtbar abgebildet werden. Die Verdinderungen an
den Stufenkanten treten deutlicher hervor und intensivieren sich mit fortschreiten-
der Einwirkdauer (Abb. 3.11b auf S. 50). Besonders ausgeprigt ist die Welligkeit
auf der Seite der Spirale mit hoher Stufendichte (Bereich A). Der Verlauf der
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Stufenkanten an den Umkehrpunkten (Bereich B,D) wird zick-zack-férmig (Abb.
3.11b auf S. 50).

Um den Effekt von chlorid- und auch sulfatfreien wissrigen Losungen auf Jarosit-
oberflichen zu untersuchen, wurde deionisiertes HyO mit EDTA versetzt. In der
Bildsequenz (Abb. 4.25 auf S. 101) kann man erkennen, dass hier die Bildung
von Lochkeimen zur Abtragung monoatomarer Terrassenflichen fiihrt. Diese Re-
aktion stellt unter den eingestellten Bedingungen den dominierenden Auflose-
mechanismus fiir die (012)-Flichen dar. Wachstumsstufen ziehen sich hier nicht
lateral zuriick, wie hiufig bei der Auflésung von Mineralen beobachtet, sondern
werden flichenhaft abgebaut. Besonders starke Auflosung findet im Bereich des
Austritts der Schraubenversetzung statt. Es entsteht mit fortlaufender Einwir-
kung des Losungsmittels eine tiefe, im Gegenatz zu den Lochkeimen, aus mehre-
ren atomaren Stufen bestehende Atzgrube (Abb. 4.26 auf S. 102 und 4.27 auf S.
102). Der Mechanismus ihres Entstehens ist die Umkehrung des Spiralwachstums.
Schraubenversetzungen sind Fehlstellen in einem Kristall und daher weniger sta-
bil als die defektfreien Terrassen der Spiralen. Solche Atzgruben tragen aber nur
unwesentlich zur Menge an aufgeldsten Volumen bei, da die Dichte der Schrauben-
versetzungen sehr gering ist, zum Teil nur wenige (1-5) Schraubenversetzungen
pro Rhomboederfliche (ca. 50 x 50 pm).

Weder in sauren Losungen (HCl, HySOy4, pH 2-4), in H,O, pH 5.5 noch in
alkalischen Medien (KOH, Nay,-EDTA, pH 6-10) wird Wanderung von Wachs-
tumsstufen wihrend der Auflssung beobachtet. (012)-K-Jarositflichen lésen sich
durch einen ,layer-by-layer“ Mechanismus mit unterschiedlicher Kinetik je nach
Losungszusammensetzung und pH-Wert auf. Auch fiir die (001)-Fldchen gibt es
Hinweise auf einen solchen Auflésemechanismus. Eine genaue Bestimmung der
Unterschiede in der Auflosekinetik beider Fléchen steht noch aus.

Die beobachteten aquatischen Reaktionen sind in der Tabelle 4.3 auf S. 100
zusammengefasst und zeigen die Einfliisse unterschiedlicher Losungen fiir das
Auflésungsverhalten der verschiedenen Bereiche der Mikrotopographie der die
(012)-Rhomboederflichen gestaltenden Wachstumsspiralen: Bereiche mit hoher
und niedriger Stufendichte, Umkehrpunkte der Stufenkanten und Austrittspunkt
der Schraubenversetzung.

Rasterkraftmikroskopische in situ-Messungen in wissriger Losung zur Auflésung

des Jarosits zeigen auf molekularer Ebene, dass die Mechanismen und die Kine-
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Tabelle 4.3: Zusammenstellung der auf den (012)-Rhomboederflichen K-reicher Jaro-
site beobachteten aquatische Reaktionen und Auflésungsmechanismen im Kontakt mit

unterschiedlichen wéssrigen Losungen.

Versuchs-
bedingungen Bereich A Bereich E Bereich B,D Bereich O
Nach der atomare Stufen scharfe Austrittspunkt
Synthese Umkehrpunkte einer Schrauben-
héhere Stufendichte geringere Stufendichte versetzung
(=schmale Terrassen) (=breite Terrassen)
H>O Stufenkanten werden  [Stufenkanten werden nur|Bildung von zick-zack-{ keine signifikanten
pH=5.5 wellig: Bildung von schwach wellig; Bildung | férmig verlaufenden Verdnderungen
geradlinigen Rillen von geradlinigen Rillen | Stufenkanten an den
L zur m (]|[100]) L zur m (]|[100]) Umkehrpunkten
Bildung von Fe(IIT)-Oxyhydroxid-Beldgen, mégliche Beeinflussung (Verlangsamung) der Aufldsung
Die Oberfliche wird ’weicher? (sichtbare Rasterfelder auch bei niedrigen Auflagekriften);
Anfang der Zerstérung der Oberfliche durch Flachenhafte Abtragung der obersten Lagen
HCL+4EDTA||{Intensivierung der ,,Wellen* keine signifikanten Verdnderungen
pH =14
Belédge werden weniger.
Weitere Zerstérung der Oberfliche durch Flachenhafte Abtragung der obersten Schichten.
H2O0+EDTA|| Abbau von Terrassen durch Lochkeimbildung, Verschwinden der oben Bildung einer tiefen
pH =38 liegenden Monolagen, dann erneute Lochkeimbildung und Abbau Atzgrube am Austritts-
der nichsten Monolage; zusétzlich Bildung von tieferen Atzgruben punkt der Versetzung
klare Oberfliche, keine Beldge
allgemein- Unter keinen Versuchsbedingungen wurde Stufenriickzug
gliltig: und laterale Verschiebung von Terrassen beobachtet.

tik seiner Auflésung von der Speziation des Eisens in der wissrigen Phase beein-
flusst werden. Ohne Komplexierung bilden sich Beldge, vermutlich aus Eisen (I1T)-
Oxyhydroxiden, die eine weitere Auflésung verlangsamen kénnen. Komplexierung
bewirkt einen direkten Angriff des Losungsmittels und den vertikalen Abbau von
Wachstumsterrassen, Gasharova et al. (1999). Enthalten Kippenwésser chemische
Komponenten, die eine Fe-Komplexierung ermoglichen (z.B. Huminséuren), so ist
der genannte Mechanismus wahrscheinlich, fehlen Fe-komplexierende Stoffe, ist
eine durch Oberflichenbelagbildung verlangsamte Kinetik der Jarosithydrolyse
denkbar.
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1.82x1.82um - 1.82 x 1.82 um

=

1.82 x 1.82 um 1.82 x 1.82 um

Abbildung 4.25: Auflésungssequenz innerhalb von ca. 2h 15min derselben (012)-
Rhomboederfliche wie in. Abb. 3.10, 3.11 und 4.26 (Probe JA150_K16), hier in Nas-
EDTA-L6sung, pH 8. Der weifle Pfeil in den Abbildungen deutet auf den Austrittspunkt
der Schraubenversetzung, d.h. auf das Zentrum des Spiralhiigels hin. Bildung von Loch-
keimen als dominierender Prozess der Flichenabtragung. Anfang der Sequenz nach 1h
H50, pH 5.5; 5h HC1 + EDTA, pH 4 und 1h HyO + 0.1m EDTA, pH 8.
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1.82 x 1.82 um

1n M

-?7.5

Abbildung 4.26: (012)-Fliche eines K-Jarosites (JA150_K16) nach der Synthese mit
einem Schnitt durch den Spiralhiigel, im Zentrum Schraubenversetzung (Stufenhche

ca. 5 A). Messung an Luft.

nM

7.5

0.7 x 0.7 um

7.5

T T T
1 0 100 200 300
nM

Abbildung 4.27: An der Stelle des ehemaligen Spiralhiigels entsteht eine tiefe aus
mehreren atomaren Stufen bestehende Atzgrube (s. auch Abb. 4.25 auf S. 101). Zum
Vergleich s. Abb. 4.26.
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Messung und Berechnung von kinetischen Daten

Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und Ionen in einer Lésung und Spezies,
die die Terminierung einer Bulk-Kristall-Struktur reprisentieren sind kritisch fiir
die Reaktivitit an den fest-fliissig Phasengrenzen. Zwei wichtige Betrachtungen,
die mit Prozessen an Oberflichen zu tun haben, sind die Mechanismen und die
Raten der Reaktionen. Der Mechanismus stellt die Schritte dar, in denen Re-
aktionsprozesse ablaufen. Die Reaktionsrate wird durch den langsamsten Schritt

bestimmt.

(i) Sollten z.B. SO, und K bevorzugt (schneller) in die Losung gehen, bleibt
das Entfernen des Fe der gechwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Auflésung
von Jarosit. Eine sehr wichtige Rolle spielt dabei die Speziation des Fe in der
Losung, die von der Zusammensetzung der Losung als auch ph-abhéngig ist. (i1)
Vergleicht man KFe3(SO,)2(OH)g mit K(Fe, Cr)3(SO4)2(OH)g, die sich durch den
Ersatz von Fe(III) durch Cr(III) unterscheiden, kénnen wir annehmen, dass die
Unterschiede im Auflgseverhalten (sowohl Mechanismen als auch Rate) auf die-
sen Ersatz und den daraus resultierenden Anderungen in der Kristallchemie und
Struktur zuriickzufiihren sein werden. Ein wesentlicher Unterschied wird auch die

Speziation des Cr(III) in der Lésung sein.

Die quantitative Bestimmung der Losungsraten ist nicht trivial, erlaubt aber ei-
ne, in Abhéngigkeit von der kristallographischen Richtung, von pH und Lésungs-
zusammensetzung flichenspezifische Bestimmung der Auflésungskinetik. Es gibt
kein allgemein giiltiges Rezept fiir die Auswertung von Auflésungssequenzen aus
rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen, da die Auswertung dem jeweiligen Auf-
l6sungsmechanismus angepasst werden muss. Ziel ist es, das aufgeloste Proben-
volumen flichenbezogen als Funktion der Zeit zu bestimmen. In den letzten 15
Jahren, seit dem Erfinden des Rasterkraftmikroskops (Binnig et al. (1986)), bildet
sich diese Methode mehr und mehr als Werkzeug fiir Untersuchungen von Ober-
flichen und oberflichenbezogenen Prozessen heraus. Die Anzahl an Literaturstel-
len, in den iiber Kristallwachstums- bzw. Auflésungsuntersuchungen an Mineral-
oberflichen berichtet wird, steigt rapide an. Es werden immer wieder Befunde
gemacht, die vorherrschenden Theorien zum Teil widersprechen. Das Phénomen,
dass sich Jarositflichen durch vertikalen Abbau der obersten Lagen (layer-by-layer
dissolution) auflésen und nicht iiber lateralen Riickzug von Stufen, die energetisch

giinstigeren Stellen fiir eine Auflésung liefern sollten, kann noch nicht vollstandig
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verstanden und erklirt werden. Ein dhnliches Verhalten von Oberflichen eines
Zeoliths (Heulandit) wurde 1996 als ,unique dissolutuion pattern® beschrieben
Yamamoto (1996). Die Autoren vermuten die Existenz von Kanélen in der Zeo-
lithstruktur als Grund fiir den beobachteten Auflésungsmechanismus. Auch in
der Jarositstruktur gibt es in bestimmten Projektionen Kanile und Reihen von
gleichen Ionen oder Polyedern. Dementsprechend muss die Vorgehensweise fiir
die Berechnug von kinetischen Daten dem spezifischen Auflésemechanismus an-
gepasst oder entwickelt werden. Nach den umfangreichen Messungen an Jarosi-
toberflichen in Fliissigkeiten, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt worden
sind und nach Erfahrungaustausch mit anderen Arbeitsgruppen auf dem Gebiet
der Oberflichen, kann nun eine Vorgehensweise vorgeschlagen werden, bei der
weitgehend Fehlerquellen vermieden werden: Die z-Piezospannung wird wihrend
das Auflésungsvorgangs aufgezeichnet und die Drift anhand von inerten Refe-
renzpunkten auf den Oberflichen korrigiert. Die Anderung der z-Piezospannung
entspricht dem vertikalen Riickzug der Oberflichen. Im Folgenden werden die
Probenvorbereitung und der Messvorgang kurz beschrieben. Der Jarosit wird di-
rekt auf Quarz- oder einem stellenweise aufgerauten Glaspléittchen synthetisiert.
Heterogene Keimbildung der Jarositkristalle erfolgt bevorzugt an diesen Berei-
chen groflerer Oberfliche. Dort ist dann auch die Haftung der Kristalle nach der
Synthese ausreichend hoch fiir die Messungen im Rasterkraftmikroskop. Mit die-
sem Verfahren, das Synthese und Probenpriparation integriert, kann Probendrift
bei in situ-Messung in Fliissigkeiten, die durch Anderung im Volumen des sonst
verwendeten Klebstoffs verursacht wird, weitgehend verhindert werden. Das ist
ein wesentlicher Schritt, um die Uberlagerungen der Hoheniéinderung der Pro-
benoberfliche durch Drift und Auflésung voneinander zu trennen. Die restliche
Drift zusammen mit lateraler Drift kann rechnerisch anhand inerter Referenz-
punkte auf der Oberfliche korrigiert werden. Die Vorgehensweise zur Messung

der Auflésung gliedert sich in folgende Teilschritte:

o Geeignete Jarositflichen werden senkrecht zur Mikroskopachse durch ihr
Reflexionsverhalten mit Hilfe der im Rasterkraftmikroskop integrierten Be-
obachtunsgeinheit im Auflicht ausgewihlt. Die Oberflichentopographie der
ausgewihlten Flachen wird durch rasterkraftmikroskopischen Messungen an
Luft dokumentiert.
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e Anschlieend werden im Rasterelektronenmikroskop inerte Referenzpunkte
auf den relevanten Kristallflichen erzeugt (Abb. 4.28). Das Verfahren beruht
darauf, dass in der Probenkammer von Elektronenmikroskopen oder auf den
zu untersuchenden Probenoberflichen selbst Kontamination vorhanden ist,

die unter Elektronenbeschuss zu Kontaminations,tiirmchen* aggregiert.

e Nach der Relaxation des Dichtungsrings der Fliissigkeitszelle des Raster-
kraftmikroskopes zur Verringerung lateraler Drift, wird die Probe neu ein-

justiert und die Messspitze positioniert.

e Zeitabhingig wird die Hohenénderung (Verédnderung der z-Piezospannung)
eines ausreichend groff gewihlten Scannfeldes auf der ausgewihlten Kri-
stallfliche verfolgt. In unserem Fall ist die Scangréfie durch die Ausdehung
der Kristallflichen begrenzt und betrigt ca. 10-20 um?.

e Die Zeitabstinde der Abbildung der Oberfliche miissen der Auflésungsge-
schwindigkeit angepasst werden (langsamere Auflosung = grofiere Zeitab-

stinde, und umgekehrt).

e Zwischen den Abbildungen wird der Scanner zuriickgezogen und der Scan-
vorgang unterbrochen, damit die Auflésung nicht durch permanentes Ra-

stern beeinflusst wird.

e Zum Abschluss einer Messserie empfiehlt es sich, die vertikale Drift noch

einmal in einer gesittigten Losung zu iiberpriifen.

Zusammengefasst gilt es, folgende Fehlerquellen zu vermeiden oder zu verringern:
Starten der Messung in einer Losung, die mit den Oberflichen im thermodynami-
schen Gleichgewicht steht (geséttigte Losung), um nicht durch Auflésevorginge
verursachte Verdnderungen in der z-Position zu detektieren. Mogliche Artefakte,
die eine Drift in der z-Richtung als Ursache haben konen sind z.B. (i) Relaxati-
on des Dichtungsrings, (ii) Beschidigung der Oberfliche wihrend des Rastern-
vorgangs, (iii) Fluktuationen in der vertikalen Spitzenposition verursacht durch
thermische Verdnderungen oder Luftblasen, (iv) laterale Drift als Ursache fiir

vertikale Drift durch Verschiebung des urspriinglich ausgewihlten Messfeldes.
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22%22um

Abbildung 4.28: Beispiel fiir C-H-Referenztiirmchen auf einer (012)-Jarositoberfliche.

Driftkorrektur: Laterale und vertikale Drift sollen mit dem im Institut fiir Nuklea-
re Entsorgungstechnik des Forschungszentrums Karslruhe fiir das Rasterkraftmi-
kroskop eines anderen Herstellers entwickelten Software durchgefiihrt werden.
Eine derartige Korrektur gewihrleistet, dass Verdnderungen der vertikalen Posi-
tion der Oberfliche wihrend der Wechselwirkung mit der Fliissigkeit immer von
genau demselben Oberflichenbereich betrachtet werden.

Aber auch ohne den Einsatz einer Korrektur-Software sind nach Minimierung der
lateralen Drift, erreichbar durch Verldngerung der Relaxation des Dichtungsrin-
ges und durch Bestimmung der nicht durch Auflésungsprozesse hervorgerufenen
vertikalen Drift vor und nach den Messungen zur Auflésung, Lésungsraten in

ihrer Groflenordnung abschitzbar:

e Bestimmung der driftbedingten Anderung in der z-Piezo-Position, gemessen
in gesittigter Referenzlosung (AZyif), z.B. aus Mittelwert von Messungen

vor und nach den eigentlichen Messungen zur Auflésung.

e Bestimmung der totalen Anderung in der z-Piezo-Position in bestimmten
Zeitintervallen (Auflosung und Drift, AZ,,eqs)-

e Aus den driftbereinigten Werten 1i8t sich zeitabhingig die Anderung der
auflsungsbezogenen z-Piezoposition AZy;ss = (AZeas — AZgrigt) berech-

nen.
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Auswertung: Berechnung von flichenbezogenen Ldsungsraten
Losungsraten R kdnnen berechnet werden, indem die aufgelésten Volumina mit
Hilfe der Dichte und der Molmasse von Jarosit in die Anzahl der im Rasterfeld
pro Zeiteinheit verschwundenen Mole Jarosit umgerechnet werden (modifiziert
nach Jordan und Rammensee (1996)). Fiir die Losungsrate R der aufgenommenen
Bildsequenz ergibt sich somit der Zusammenhang:
Vir

R = X, (4.1)
mit M = Molmasse von Jarosit (ca. 500.987 ¢ mol~! fiir K-Jarosit), p = Dichte
von Jarosit (ca. 3.1 g em™!) | a® = Rasterfeldfléiche, ¢ = Bildaufnahmedauer (R in
[Mol m™2 s7']). Nach der oben beschriebenen Vorgehensweise gibt der berechnete

AZgis-Wert die Hohenfinderung pro Zeit, d.h. V = AZy,, a®. Mit Gleichung (1)

erhalt man dann:

AZdiss CEQ p
R———F—— 4.2
M a? t (42)
oder
AZdiss P
R=_""%%F 4.3
i (4.3)

Vorlidufige Berechnungen ergeben qualitative Unterschiede in den Losungraten fiir
synthetischen K-Jarosit als Funktion der Losungschemie:

Ru,oprss < Rooim EpTApH 6 < Ro.m EDTA pH 8.5-

R liegt in der GréBenordnung zwischen 107 und 107 [Mol m 2 s™1]. Fiir exakte
quantitative Aussagen ist es noch zu frith. Die Werte geben zum gegenwiértigen

Zeitpunkt nur relative Unterschiede wieder.






Kapitel 5

Ausblick

5.1 Synthese

Die bei Raumtemperatur moglichen Keimbildungsvorginge und die Beobach-
tung, dass Jarosite in der Natur sehr oft auf Quarzoberflichen, auf Fe-Erzen
usw. wachsen, lassen erwarten, dass bei Exposition z.B. von Quarzplittchen oder
von synthetischen Jarositen in an K-, Fe(III)- und Sulfat zum Teil iiberséttigten
Gewdssern, z.B. schwefelsaure Braunkohlentagebaurestseen, ebenfalls Keimbil-
dung stattfindet und fiir diesen Standort typische Jarosite auf den Oberflichen
der Substrate wachsen. Uber diesen Weg konnte es gelingen, geeignetes Proben-
material zu gewinnen, um die Mikrotopographie und Oberflichenreaktionen in
wassrigen Losungen von in verschiedenen Gewissern gebildeten Jarositen zu un-
tersuchen, obwohl die grofle Menge an Jarosit in dem an Wasser stark untersittig-
ten Kippensubstrat entsteht. Diese neue Methode wird erméglichen, Jarosite aus
den Tagebauen in experimentelle Untersuchungen einzubeziehen, da die Gewin-
nung eines reinen Jarositkonzentrates aus den Kippen durch physikalische Sepa-
rationsverfahren, wie Dichtetrennung, sich als kaum durchfiihrbar erwiesen hat.
Entsprechende Vorversuche sind an dem sauren Restsee (pH ca. 2.6) des ehema-
ligen Braunkohlentagebaus Plessa in der Lausitz durchgefiihrt worden. Einzelne
Kristalle auf diinnen gelb-braun gefarbten Beldgen auf gesigten Quarz Plitt-
chen konnten ramanspektromikroskopisch durch Vergleich mit einem syntheti-
schen K-Jarosit als K-haltiger Jarosit identifiziert werden. Eine Weiterfiihrung
dieser Versuche kénnte die Ubertragung der am synthetischen Material gewonne-

nen Erfahrungen an Kippenjarositen ermoglichen.
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5.2 Charakterisierung der Jarosite

5.2.1 Zusammensetzung

Die Auswirkungen von Unterbesetzungen, verschiedener Alkali-Tonen in der Struk-
tur und ihr variabler Ersatz gegen ein sauerstoffhaltiges Multikation, wie H3O auf
die Ergebnisse der Elektronenstrahlmikroanalyse sollen untersucht werden.

Da die Eichung nur iiber zugéngliche Minerale (Albit, Kalifeldspat, Baryt, Fe;O3)
gemacht werden kann, muss man einen Fehler durch 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 vergleichbarer Chemie)
als Vergleichsmaterial misst oder aber dieses Mineral sogar als Standard verwen-
den kann. Solche Standards gibt es zur Zeit nicht und miifiten selbst hergestellt

werden.

5.2.2 Rontgendiffraktometrie
5.2.2.1 Einkristallstrukturverfeinerung

Einkristallstrukturuntersuchungen an einer Synchrotronquelle sind geplant, um
die Erniedrigung der Symmetrie, eventuell durch Ordnungsvorginge auf K-, Fe-

oder H-Positionen verursacht, aufzuklaren.

5.2.2.2 Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode

Die Strukturverfeinerungen von Jarosit mit dieser Methode liefern auch Basis-
daten, die eingesetzt werden konnen, um die Anteile von Jarositen in Mineral-
phasengemengen zu bestimmen, wie sie in den Braunkohlentagebaukippen und
den Seesedimenten vorliegen. Sie sind daher unverzichtbarer Bestandteil einer

aufzubauenden quantitativen Mineralphasenanalyse.

5.2.3 IR- und Raman-Spektroskopie
5.2.3.1 Modellierung der Schwingungsmoden

Die durchgefiihrte Modellierung des Schwingungsspektrums von Jarosit erlaubt

die Identifizierung der Banden der in der Struktur gebundenen OH-Gruppen. Die
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theoretische Berechnungen haben gezeigt, dass eine Differenzierung der Schwin-
gungen moglich wird, bei denen OH-Gruppen, HoO-Molekiile oder H3O-Ionen
beteiligt sind. Theoretisch ist es moglich die Frequenzen in Abhéingigkeit vom
Grad der Deformation des HyO-Molekiils und des H3O-Ions zu berechnen. Die
Berechnungen der Schwingungsmoden des HyO-Molekiils und des H3O-Ions deu-
ten darauf hin, dass die Banden des H3O-Ions von den Banden des H,O-Molekiils
unterschieden werden konnen. Dafiir eignen sich prizise Polarisations-Raman-
Messungen, weil beide Spezies aufgrund ihrer Symmetriedifferenz unterschiedli-
che Aktivitidten im Raman-Experiment aufweisen. Ersatz von H durch D bei den
Synthesen wird sehr hilfreich bei der Interpretation sein.

Wie schon in der Diskussion erwidhnt wurde, ist die Intensitdt und der Halb-
wertsbreite der O-H-Librationen bei ca. 447 und 573 cm~! (IR) und 352 und
299 cm~! (Raman) geeignet um H3O- von K-Jarositen zu unterscheiden. Keine
Intensitét spricht fiir Besetzung der A-Position in der Jarosit-Struktur iiberwie-
gend mit H3O-Ionen. Sind dagegen diese Banden gut beobachtbar, bedeutet das
einen geringen Anteil oder keine H3O-Ionen auf der A-Position. Das ist darauf
zuriickzufiihren, dass Anwesenheit von H3O-Tonen auf der A-Position zu einer
dynamischen Unordnung der H-Atome fiihrt und die Geschwindigkeit des Proto-
nenaustausches zwischen v; (ca. 400 cm™"') und vy (ca. 1000 cm™") liegen muss
(- > 7(Hs0" + OH™ = H,0 + H,0) > ;). Wiinschenswert wiire eine genauere
Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Intensitit der O-H-Librations-
banden bei ca. 447 und 573 cm™"' (IR) und 352 und 299 cm~' (Raman) und dem
H30-Gehalt im Jarosit. Synchrotronstrahlung wére wegen der viel htheren Inten-
sitdt im Vergleich zu einer konventionellen IR-Quelle vorteilhaft. Entsprechende

Versuche sind geplant.

5.3 Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Mi-
croscopy (AFM))

Messung und Berechnung von kinetischen Daten
Durch die optimierte Priparation der Proben direkt auf Quarz- oder Glasplétt-
chen und dem Nachweis, dass mit Hilfe des Rasterelktronenmikroskops inerte

Referenzpunkte auf Jarositkristallflichen aufgebracht werden konnen, sind wich-
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tige Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche Anwendung der im Kapitel Diskussion
beschriebenen Methode zur Ermittlung flichenbezogener Auflésungsraten erfiillt.
Ausreichend Erfahrung konnte ebenfalls in der Durchfiihrung der Messprozedur
zur Hohenénderung der Oberfliche iiber die z-Piezospannung gesammelt werden.
Was jetzt noch fehlt, ist die rechnerische Korrektur der vertikalen und lateralen

Drift anhand der inerten Referenzpunkte mit nachfolgender Auswertung.

Wenn die geplante Abscheidung von ,, Tagebau-Jarositen“ auf Trigermateria-
len direkt in Braunkohlentagebaurestseen erfolgreich wird, konnten mit Hilfe
der Rasterkraftmikroskopie auch flichenbezogene Auflésungsraten dieser Jaro-
site messbar werden. Insbesonders die gute Erfahrung mit dem ,,vertical engage*
Scanner sollen eine genaue Auswahl und Positionierung auch auf die erheblich

kleineren Tagebau-Jarositkristalle ermoglichen.

5.4 Modellierung der Oberflichenterminierung

Voraussetzung zur Durchfiihrung der Berechnungen sind exakte Strukturdaten,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden und speziell fiir Oxonium in
der Struktur noch ermittelt werden miissen (mit Synchrotronstrahlung).

Die Modellierung der Oberflichenstruktur eines K-Jarosits und die Feststellung
von stabilen Stufenrichtungen kann in einem spéteren Schritt erweitert werden
in dem die giinstigen Stellen und die Mechanismen fiir den Einbau von , Frem-
dionen® in die Jarositstruktur wihrend des Wachstums ermittelt werden konnen.
Diese Berechnungen sind dann auch auf andere Vertreter der Jarositfamilie iibert-

ragbar.



Anhang A

Probenverzeichnis
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Tabelle A.1: Probenverzeichnis
Probename Idealisierte chemische Textbezeichnung
Formel
J1 KFe3(S04)2(0OH)g K-Jarosit
JA150_K2? KFe3(SO4)2(0OH)g K-Jarosit
JA150_K14 KFes(SO04)2(OH)g K-Jarosit
JA150_K16 KFe3(S04)2(0OH)g K-Jarosit
JA150_K17 KFe3(SO4)2(0OH)g K-Jarosit
JA150_K18 KFe3(SO4)2(0OH)g K-Jarosit
JA90_K20 KFe3(S04)2(0OH)g K-Jarosit
JA120_K21 KFes(S04)2(OH)g K-Jarosit
JA180_K22 KFe3(S04)2(0OH)g K-Jarosit
JA200_K23 KFe3(S04)2(0OH)g K-Jarosit
JA150_K24 KFes(S04)2(OH)g K-Jarosit
JA150_J1 KFe3(SO4)2(0OH)g K-Jarosit
JA150_H301 H3OF63(SO4)2(O )6 H30—J&I‘OSit
JA150_Nal NaFe3(SO4)2(OH)g Na-Jarosit
JA150_Na2 NaFe3(SO4)2(OH)g Na-Jarosit
JA150_Cr3t1 K(Fes, Cr3)(S04)2(OH)g  K(Fe,Cr)-Jarosit
JA150_Zn1 KFe3(SO4)2(OH)g!
JA150_Bal KFe3(S04)2(OH)g!
JA150_Mn2?t1  KFe3(SOy4)o(OH)g?

JA150_Crf+1
GV5*
ZnJt-AST*
Jarosa*
AgJtHD*
COS14d*
Zwe33*
RL111250898*
RL111-290499*

(
(
KFe3(CI‘O4) ( )6
KFe3(S04)2(0OH)g

KFe3 (804)2 (OH)(;
AgFe3 (804)2 (OH)6
KFe3 (804)2 (OH)S
NaFe3(SO4)2(OH)g
KFe3 (804)2 (OH)(;
(NH4)F€3 (804)2 (OH)S

Chromat-Analogon des K-Jarosites

Jarosit aus Jarosa

NHy-haltiger Jarosit

1 JA150_K2 steht z.B. fiir Jarosit,Synthesetemperatur=150°,K=Kalium,2=laufende Probenummer
% Zn-, Ba- bzw. Mn-Sulfat zusitzlich in einer Syntheselosung fiir K-Jarosit, erhalten

* GV5 = Gelversuch Nr.5; ZnJt-AST = Jarosit aus der Zinkindustrie;

Jarosa = Jarosit aus der Typlokalitdt Jarosa;

AgJtHD = Argentojarosit aus dem mineralogischen Museum der Universitit Heidelberg;
C0S14d, Zwe33 = Jarosit aus dem Braunkohlentagebau Cospuden bzw. Zwenkau
(Mittel-Deutschland), Proben von Frau Renata Cesnovar;

RL111...

= Jarosit aus dem Braunkohlentagebau Plessa (Lausitz), Probe von Hr. Jérg Gottlicher




Anhang B

Synthesen
Tabelle B.1: Synthesebedingungen
Probe- Ansatz Versuchs- Dauer Reaktions-
name beding. [h] produkte
Synthese im Autoklaven
JA150_K2 2.3g Fe2(S04)3 - 6.5H20, 150°C 48 Jarositkruste an der
0.17g K2SOy, 5 bar Teflonwand.
20ml 1N H5SO4 pH=~0 Kristalle bis 150 pum
JA150_K4 “ « 18 «
JA150. K5  0.57g Fex(SOy4)3 - 6.5H50, « 23 Jarositkruste an der
0.051g K5S0y, Teflonwand
5ml 1IN H5SOy, und auf der Quarz-
Quarzplattchen oberfliche gewachsen
JA150. K6  1.9g Fe2(SOy4)3 - 6.5H20, “ 23 «
017g KQSO4,
20ml 1N HQSO4,
Quarzplattchen
JA150_. K7  0.39g Fex(SOy4)3 - 6.5H50, « 96 Feine Jarositkruste sowohl
0.034g K550y, an der Teflonwand als auch
12ml 1N H5SOy, auf dem Pyrit. Auf der
Glasplittchen, Glasplatte sind keine
Pyritkristéllchen Einkristalle zu sehen.
JA150. K8  0.077g Fe2(SOy4)3 - 6.5H,0, « 100 Kein Jarosit:
0.006g K250y, Zu niedrige
20ml 1N H5SOy, Konzentration der
Glaspléttchen Ausgangsstoffe.
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Tabelle B.1: Fortsetzung

Probe- Ansatz Versuchs- Dauer Reaktions-

name beding. [h] produkte

JA150. K9  0.05g Fe2(S04)s3 - 6.5H20, “ “ «
0004g KQSO4,
20ml 1N HQSO4,

Jarosit-Keimkristalle

JA150. K10 1g Fe2(SO4)s3 - 6.5H20, “ 48 Jarositkruste an der
0.08g K2SOy, Teflonwand. Auf den Keim-
10ml 1N H5SOy, kristallen ist keine
Jarosit-Keimkristalle auf Kristallisation
2/3 der Hohe des Autoklavs. zu beobachten.

JA150 K11 2.3g Fex(SO4)s3 - 6.5H50, « 5 Jarositkruste an der
0.17g K2SOy4, Teflonwand. Auf dem Glas-
20ml 1IN H»SOy, pléattchen sind Jarosit-
Glasplittchen Einkristalle zu beobachten.

Ca. 20 pm grof3.

JA150. K14 1.7g Fes(S04)s3 - 6.5H50, “ 48 Jarositkruste an der
0.21g K2SOy, Teflonwand.
20ml 1N H>SO4 Ca. 50 ym grof3.

JA150 K16 1.85g Fe2(SO4)3 - 6.5H20, “ 48 “
0.09g K2SOy,
20ml 1N H>SO4

JA150 K17 1.54g Fe2(SO4)s3 - 6.5H20, « 48 “ ca. 0.8g Ausbeute
0.34g KzSO4,
20ml 1N H>SO4

JA150 K18 3.06g Fe2(SO4)s3 - 6.5H20, « 48 “ ca. 0.4g Ausbeute
0.09g K2SOy,
20ml 1N H>SO4

JA60.K19  1.55g Fe2(SOy4)3 - 6.5H20, 60°C 408 (17d) Keine Produkte: Zu.
0.17g K2SOy, niedrige Temperatur fiir
20ml 1N H5SO4 diese Versuchsdauer.

JA90 K20  1.55g Fe2(SO4)3 - 6.5H20, 90°C 144 Feinkristalline Jarosite
0.17g K3SO0y4, (ca. 5 um Kantenlinge),
20ml 1N H5SO4 ca. 0.023g Ausbeute

JA120. K21 1.55g Fe2(SO4)3 - 6.5H20, 120°C 48 Jarositkruste an der
0.17g K2SOy, Teflonwand,
20ml 1N H5SO, ca. 0.24g Ausbeute

JA180.K22 1.55g Fe2(SO4)3 - 6.5H20, 180°C 48 Jarositkruste an der
0.17g K2SOy, Teflonwand. Im Durchschnitt
20ml 1N H>SO4 grofere Kristalle als bei

150°C, ca. 1g Ausbeute

JA200.K23 1.55g Fe2(SO4)3 - 6.5H20, 200°C 24 “ ca. 0.85g Ausbeute

017g KQSO4,
20ml 1N H>SO4
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Probe- Ansatz Versuchs- Dauer Reaktions-
name beding. [h] produkte
JA150. K24 3.6g Fe2(S04)5 - 6.5H20, 150°C 48 Im Gegenteil zu den
1.14g KOH, dbar Jarositen, die unter dhnlichen
20ml deion. H,O Bedingungen, aber mit
Fey(SO4)3 - 6.5H50 synthetisiert
wurden, ist trigonaler Jarosit
entstanden, d.h. im Pulver-
diagramm wird keine Reflex-
aufspaltung beobachtet
JA150.J1 0.78g J1 (Jarositpulver), « « Im Vergleich zum angesetzten
20ml 1N H5S04 Ausgangs-Jarositpulver,
haben sich die Reflexlagen
im Pulverdiagramm geéindert,
die Probe ist aber
nach wie vor trigonal.
JA200_.K25 7.75g Fex(S04)3 - 6.5H,0, 200°C 48 Jarositkruste an der
0.86g K2SOy, Teflonwand und viel feines,
20ml 1IN H,S04 helleres Material (Fe-Sulfat).
Ausbeute insg. ca. 4g.
JA200.K26 15.51g Fex(SO0y4)3 - 6.5H,0, “ “ “ Ausbeute insg. ca. 7.5g.
1.53g K250y,
20ml 1N H5S04
Gelmethode
GV1 Silica Gel: Raum Prdp. Nach einem Monat sind
34g TEOS, d. Gels: die Losungen in der
24¢ Ethanol, 1.5h Regel durchgelaufen.
38g deion. H50, bei 60°C Im Gel hat es keine
4 Tropfen conc. HCI Kristallisation gegeben.
sz 3
Losungen: Synthese:  Nach weiteren Monaten
11.4g Fex(SO4)3 - 6.5H20 1 Monat haben sich iiberall auf
+ 300ml deion. H2Q bis 1 Jahr den Glaswenden feine
pH Nvl.5—2
0.85g K2SO4 + Jarositkrusten gebildet,
250ml deion. H,O + die in Kontakt mit der
8 Tropfen conc. HySO4 Losung (Eh = 580 mV) sind.
pH %1.572
GV2 Silica Gel (s.0.) “ “ “

11.4g Fe2(SO4)3 . 65H20
+ 300ml deion. H,O

pH ~ 1.5-2

1.02g K5S04 +
300ml deion. H,O +
12 Tropfen conc. HySOy4

pH ~ 1.5
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Tabelle B.1: Fortsetzung
Probe- Ansatz Versuchs- Dauer Reaktions-
name beding. [h] produkte
GV3 « « « “ Ehpssung = 590mV
GV4 Silica Gel (s.0.) “ “ “ Ehpgsung = 580mV
9.2g Fe2(SO4)3 - 65H20
+ 300ml deion. H,O
pH ;rl.75
0.85g K3SO4 +
300ml deion. H,O +
12 Tropfen conc. HoSOy4
pH :’; 1.5
GV5 Silica Gel (s.o.) « « “ Ehpssung = 570mV
7.2g Fe2(SO4)3 - 65H20
+ 300ml deion. HyO
pH = 1.84
1.19g K>5S0, +
300ml deion. H,O +
8 Tropfen conc. HySO4
sz 2
GV6 Silica Gel (s.0.) “ “ “ Ehpgsung = 560mV
9.2g Feg(SO4)3 . 65H20
+ 300ml deion. HQQ
pH :1.75
0.68g KySO4 +
300ml deion. H,O +
4 Tropfen conc. HySO4
pH Z 2.8
GvQl Silica Gel (s.0.), “ Synthese: ¢
bis Quarzkristalle 1 Monat Auf den Quarz-
GVQ12 0.1 M Lésungen: bis 1 Jahr kristallen ist
51.7g Fe2(S0y4)3 - 6.5H,0 keine Kristallisation
+ 11 deion. HyO zu beobachten
—_—— —
pH ~ 1.5-2
17.43g K>S0, +
11 deion. H,O +
8 Tropfen conc. HySO4
pH Nﬁ.572
Ausfillung aus heifler Losung
J1 17.2g Fex(SO4)3 - 6.5H-0, ~96°C 4 Feinkristallines
5.6g KOH, latm Pulver aus Jarosit-
100ml deion. H,O pH=1 partikeln < 5um
Kristallziichtung in fester Phase im Autoklaven
JA150_. K12 0.19g Fe2(SO4)s3 - 6.5H20, 150°C, Ausgangsstoffe weif3
0.017g K550y, 5 bar geworden (Alaune)

Quarzstiick




Tabelle B.2: Synthesebedingungen: K,Fe-Molverhiltnisse und
absolute Mengen der Ausgangsstoffe K und Fe. Zusétzlich
angegeben: Kristallographischer Winkel £ als Maf fiir die

Abweichung von der trigonalen Symmetrie.

Probe K/Fe K [mol/l] Fe [mol/l] f°
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 ok
JA150_.K9  0.2373 0.0023 0.0097 ok
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 ok
JA90K20 ¢ “ “ 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
Ausfillung aus heifler Losung

J1 1(0.998) 0.67 1.49 90

Kristallziichtung in fester Phase im Autoklaven
JA150. K12 0.265 0.0098 0.0368 ok

* Jarosit entstanden, Gitterkonstanten nicht bestimmt

** Kein Jarosit entstanden
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Anhang C

Charakterisierung der Jarosite

C.1 Zusammensetzung

Tabelle C.1: Zusammensetzung unterschiedlicher synthetischer Jarosite. Die Werte
sind als Atom pro Jarosit-Formeleinheit ((K,Na, H30,Ba)(Fe, Cr,Mn)3(SO4)2(OH)s)

angegeben und nach verschiedenen Analysenmethoden aufgelistet.

Synthetische Analysen- Na[A] K[A] Hgo[A] Ba[A] FE[M] CI‘[M] MH[M] S[T]*
Jarositproben Methoden
KFe3(SO4)2(OH)g ICP-AES 0.76 2.74 2.00
(JA150_K?2) WDS 0.81 2.87 2.00
XRD** 0.82 0.18 2.8 2.00
NaFe3(SO4)2(OH)g WDS 0.86 0.02 - 2.96 2.00
(JA150_Nal) XRD*** 0.76 - 0.11 3 2.00
H3OF€3(SO4)2(OH)6 ICP-AES - 2.94 2.00
(JA150_H301) WDS - 3.06 2.00
XRD*** 0.79 2.95 2.00
K(Fe, Cr)3(S04)2(OH)s  ICP-AES 0.84 2.53 0.43 2.00
(JA150_Cr3+1) WDS 0.89 2,53 0.41 2.00
(K,Ba)Fe3(S04)2(OH)s  WDS 0.83 0.02 2.85 2.00
(JA150_Bal) 2.00
K(Fe,Mn)3(S04)2(OH)g  WDS 0.96 2.95 0.04 2.00
(JA150ym2T1) 2.00

* normiert auf S = 2.00 Atome pro Formeleinheit; A, M, T = Strukturplitze.
A = Alkaliionen u.a.; M = Oktaederplatz; T = Tetraederplatz.

** Einkristallstrukturverfeinerung

*** Strukturverfeinerung mit der Rietveld Methode
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C.2. RONTGENDIFFRAKTOMETRIE

C.2 Réntgendiffraktometrie

C.2.1 Gitterparameter

Tabelle C.2: Vergleich der hkl-Werte und der entsprechenden
Intensititen I [%] (Imax = 100), 26- [°] und d-Werte [A] von
trigonalem, natiirlichen Jarosit aus Jarosa (Probe: Jarosa)
mit monoklinem, synthetischen Jarosit (Probe: JA90_K20).
Zum Vergleich der Gitterkonstanten siehe auch Tabelle C.3
auf S. 124. Die Daten sind mit CuK,-Strahlung gemessen

worden.
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K-Jarosit, trigonal (R3m)
Probe: Jarosa

K-Jarosit, monoklin (C2Z: Gorceixit-Zelle)

Probe: JA90_K20

hkl I 20 d hkl I 20 d

101 11.71 14.899 5.9412 | 110, 201 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
110 419  24.344 3.6533 | 111 97.32 17.382 5.0976
104 1.46  25.007 3.5579 | 311 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 | 202 4.63  25.054 3.5513
202 4.48  30.082 2.9682 | 401 57.36  28.578  3.1209
006 86.9  31.122 2.8713 | 221 74.81 28.623 3.1161
024 6.78  35.185 2.5485 | 310 71.88 28.850 3.0921
211 1.22 37970 2.3677 | 021 88.3  28.920 3.0848
107 22.48 39.248 2.2936 | 312 67.93 28.979 3.0786
033 11.8 45817 1.9788 | 112 9.72  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 | 402 5.9 30.068  2.9696
220 16.6  49.908 1.8258 | 002 51.63 31.168 2.8673
208 206 51.290 1.7798 | 400 16.72  35.021 2.5601
223 1.2 52.553  1.7399 | 222 23.3  35.192  2.548
312 + Gt* 1.83  53.258 1.7186 | 421, 512, 130 4.11  37.859 2.3745
119 1.21  54.047 1.6953 | 422, 131 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 | 203 24.51  39.367 2.2869
401 1.15 58578 1.5745 | 601 18.25 45.611 1.9873
315+ Gt 1.02  59.045 1.5632 | 332 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 | 223 9.3 46.812 1.9391

* Gt = Goethit
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Tabelle C.2: Fortsetzung

hkl I 20 d hkl I 20 d
02,10 4.8 61.23  1.5125 | 003 12.87 47.527 1.9115
404 1.4 62.536 1.484 | 622, 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 | 404 3.69  51.457 1.7744
137 0.86  65.286 1.428 | 621 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 | 623 4 52.515 1.7411
413 224 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 | 514 2.25  53.534 1.7104
330 1.18  78.536 1.217 | 023 298  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 | 711 2.7 56.330 1.6319
22,12 0.68  86.082 1.1286 | 533 3.48  56.592 1.625
511 2.3 97.360 1.605
133 2.89  57.586 1.5993
424 3.49  57.688 1.5967
441 4.25  58.421 1.5784
530, 241 299  58.874 1.5673
714, 802 3.18  59.108 1.5617
442 4.87  59.283 1.5575
620 5.21  59.750 1.5464
042 6.63  59.925 1.5423
624 5.69  60.061 1.5391
402 9.16 61.077 1.516
224 16.2  61.349 1.5099
440 3.75  62.323 1.4886
804 2.83  62.497 1.4849
443 3.28  64.798 1.4376
151 3.8 64.997 1.4337
243 297  65.244 1.4288
601 2.57  65.597 1.422
334 2.9 65.946 1.4153
405 251 66.839 1.3986
641 3.99  69.827 1.3458
352,643, 914 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
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hkl 20 d hkl I 20 d

114 3.41 72916 1.2963
152 3.38  75.932 1.2521
825 3.12  76.211 1.2482
711 2.72 T7.272 1.2337
244 3.03 77.621 1.229

535 3.07 77775 1.227

060 3.2 78.337 1.2196
1023 3.4 80.155 1.1964
261, 932, 843 3.86  80.295 1.1947
061, 934 2.95  80.462 1.1926
442 2.67  82.595 1.1671
445 2.62 87.750 1.1114
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Tabelle C.3: Gitterparameter von synthetischen und natiirlichen Jarositen. Wenn nicht

explizit erwihnt, sind die Daten mit CuK,-

Strahlung gemessen worden.

Probe® Raum- a [A] b [A] c [A] B 1°C] V [A3] n*
gruppe

J1 R3m 7.3124(6) 7.3124(6) 17.085(3) 90 791.2(.2) 30
JA150 K2 25 196761(11) 7.3150(6)  7.1076(5)  126.2346(54) 531.59(.09) 59
- %ﬁ 12.6761(11) 7.3150(6) 17.199(1) 90.241(5) 1594.7(.3) “

JAL50K14  C2F  12.6863(9) 7.3165(6)  17.2009(12) 90.2707(74)  1596.56(.16) 43
JA150.K16 C%ﬁ 12.6835(9)  7.3184(6) 17.1995(10)  90.1358(50) 1596.49(.12) 82
JAI50K17  CZF  126805(11) 7.3161(7) 17.2041(12) 90.2812(68)  1596.03(.16) 64
JAIS0KIS  C2F  126763(12) 7.3119(9)  17.1881(14) 90.1583(75)  1593.03(.13) 48
JA90 K20 2f  196862(8) T.3176(5) 17.1983(11) 90.3560(57)  1596.53(.12) 64
JA120 K21 2f  196853(9) 7.3178(6)  17.1920(9)  90.3555(49)  1595.97(.14) 66
JA180.K22 C%ﬁ 12.6760(17) 7.3064(11) 17.2112(18) 90.1189(100) 1594.03(.25) 39
JA200K23 €2 1265049) 7.3137(5)  17.2130(14) 90.0421(74)  1592.65(.15) 32
JAI50K24  R3m  7.3064(4)  7.3064(4) 17.2187(13) 90 796.05(.08) 39
JA150J1 R3m  7.3029(2)  7.3029(2)  17.2243(10) 90 795.54(.05) 53
JAI50 H;01  R3m  7.3522(3)  7.3522(3) 17.0160(11) 90 796.57(.06) 36
JA150 Nal R3m  7.3238(4)  7.3238(4) 16.6613(12) 90 773.94(.07) 49
JA150_Na2 R3m  7.3212(11)  7.3212(11) 16.6561(29) 90 773.16(.19) 27
JAI50.Cr**1°  R3m  7.3026(7)  7.3026(7) 17.2118(24) 90 794.90(.14) 33
JA150_Znl Cc2f  126802(8) 7.3161(5) 17.2010(9)  90.3094(47)  1595.72(.11) 51
JA150_Bal R3mi  7.3150(11)  7.3150(11) 17.2072(40) 90 797.39(.22) 49
JAI50 Mn2t1 R3mf  7.3096(10)  7.3096(10) 17.2030(36) 90 796.02(.20) 32
JAI50.Crft1  R3m  7.4342(3)  74342(3) 17.416(1) 90 833.58(.11) ¥

avs R3m  7.3163(6)  7.3163(6) 17.053(3) 90 790.5(2) 34
ZnJt-AST R3m  7.3165(7)  7.3165(7) 17.494(3) 90 811.0(2) 24
Jarosa R3m  7.3011(5)  7.3011(5) 17.2239(19) 90 795.13(.10) 33
AgJtHD R3m  7.3348(5)  7.3348(5) 16.5413(3) 90 770.68(.08) 29
COS14d R3m  7.326(4)  7.326(4)  17.176(19) 90 798(.1) 80
Zwe33 R3m  7.3224(8)  7.3224(8) 16.781(9) 90 779.2(4) 14
RL111250898 R3m  7.3114(4)  7.3114(4) 17.1977(17) 90 796.16(.09) 32

* Zuordnung Probenbezeichnung, Zusammensetzung: Siehe A.1 auf S. 114

* n, Anzahl der zur Verfeinerung der Gitterparameter verwendeten Rontgenreflexe

# monokline orthohexagonale Zelle
1 auf der Basis der Elementarzelle von Gorceixit
§ berechnet nach Transformation der Zelle

¥ Aufspaltung der Peaks nicht beriicksichtigt, Schwerpunkt der Reflexe genommen
mit MoK,-Strahlung gemessen
¢ ohne internen Si-Standard gemessen
aus der Einkristallmessung

b

\%
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C.2.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Tabelle C.4: Daten zu den Einkristallstrukturverfeinerungen von K-, Na-reichem Ja-
rosit und KFez(CrOy4)s(OH)s.

Zusammensestzung (K,H50)Fe3(S04)2(OH)s  (K,H30)Fe3(SO4)2(0OH)g
Probe JA150_.K2 JA150_K2

Temperatur 200K 200K

Raumgruppe R3m C%
Kristallabmessungen/mm? | 0.08 x 0.08 x 0.04 0.08 x 0.08 x 0.04

20maz MoK, 57° 57°

Reflexe: gemessen /
symmetrisch unabhéngig /
mit I > 4o

2224 / 275 ] 243

2224 / 698 / 571

Extinktionsparameter 0.003(1) 0.006(1)

R-Wert fiir I > 4o (I) 0.025 0.028
Zusammensestzung (Na,H30)Fe3(504)2(0H)s  (K,H30)Fes5(CrOy4)2(0OH)s
Probe JA180_Na5 JA150_Cr®*1
Temperatur 230K 230K

Raumgruppe R3m R3m
Kristallabmessungen/mm? | 0.05 x 0.05 x 0.02 0.15x 0.15x 0.1

20maz MoK, 57° 57°

Reflexe: gemessen /
symmetrisch unabhéngig
mit I > 4o
Extinktionsparameter
R-Wert fiir I > 4o (I)

2826 / 268 | 217

0.0014(5)
0.024

2915 / 287 / 283

0.028(1)
0.016
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Tabelle C.5: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und Temperaturfaktoren nach der
Verfeinerung von K-, Na-Jarosit und KFe3(CrO4)2(OH)g in R3m mit anisotropen ther-

mischen Parametern. Die Standardabweichung der letzten Dezimale ist in Klammern

angegeben.
(K,H30)Fe3(S04)2(0OH)s  x/a y/b z/c Biq [A?] Besetzungs-
JA150 K2 Punktlage | parameter
K 3a 0 0 0 1.00(5) _ 0.068(1) (~ 82%)
H,0 3a 0 0 0 1.00(5)  0.015(1) (= 18%)
S 6c 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 6¢ 0 0 0.3939(2)  0.98(7)  0.1667 (= 100%)
O) 18h 0.2231(2) 0.7769(2) 0.9461(1)  0.89(4) 0.5 (= 100%)
Oom) 18h 0.1272(2) 0.8728(2) 0.1351(1) 0.83(4) 0.5
Hiom 18h 0.173(3)  0.827(3) 0.117(2)  0.0(8) 0.5
(Na, H30)Fe3(SO4)2(OH)g
JA180_Na5 |
Na 18f 0.035(1) 0 0 1.6(2)  0.077(1) (~ 92.4%)
S 6c 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 6¢ 0 0 0.4006(2)  0.85(8)  0.1667
O) 18h 0.2232(2) 0.7768(2) 0.9490(1)  0.99(5) 0.5
Oom) 18h 0.1254(2) 0.8746(2) 0.1334(2) 0.98(5) 0.5
Hiom 18h 0.178(3)  0.822(3) 0.117(3)  1.0(9) 0.5
(K,H3O)F€3(CI‘O4)2(OH)6
JA150_Crot1 |
K 3a 0 0 0 1.04(2)  0.0833 (= 100%)
Cr 6c 0 0 0.31315(3) 0.59(2)  0.1667
Fe 9d 0 0.5 0.5 0.60(2)  0.2492(9)
O 6¢ 0 0 0.4069(2)  0.98(5)  0.1667
Op) 18h 0.2127(1) 0.7873(1) 0.9457(1)  0.96(3) 0.5
Oom) 18h 0.1257(1) 0.8743(1) 0.1404(1) 0.78(3) 0.5
Hion) 18h 0.177(2)  0.823(2) 0.121(2)  0.9(6) 0.5
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Tabelle C.6: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von K-
Jarosit (JA150_K2), Na-Jarosit (JA180_Na5) und KFe3(CrOy4)2(OH)g (JA150_Crf71),
Tieftemperatur-Einkristallréntgenmessungen. T = S bzw. Cr; A = Na bzw. K.

KFeg(SO4)2(OH)6 NaFeg(SO4)2(OH)6 KF63(CI‘O4)2(OH)6
a=7.2975(3),c=17.1064(5) a=7.326(1),c=16.616(3) a=7.4342(3),c=17.416(1)
R3m R3m R3m
T -0 1.459(4) 1.473(4) 1.633(3)
T — Oy 1.481(2) x 3 1.482(2) x 1.663(2) x 3
O(1) — Oy 2.404(4) x 2.412(4) x 2.716(3) x 3
O(2) = Oy 2.414(4) x 2.421(4) x 2.690(3) x 3
O@) =T = Oy 109.7(1) x 109.4(1) x 110.95(6) x
O — T = Oy 109.2(1) x 109.5(1) x 107.95(6)
Fe — O(om 1.982(1) x 1.986(1) x 1.990(1) x
Fe — O(y) 2.056(2) x 2.051(2) x 2.044(2) x
Oon) — Oz 2.816(2) x 2.814(3) x 2.817(2) x
Oon) — Oz 2.894(3) x 2.896(3) x 2.888(2) x
O(on) — O(om) 2.784(5) x 2.757(5) x 2.803(3) x
Oom — Ocon) 2.821(3) 2.861(3) 2.826(2)
O(OH) —Fe — O(OH) 90.8(2) 92.1( ) 90.5(1)
Oon) —Fe — Oomy | 89.3(2) x 87.9(2) x 89.5(1) x
O(on) — Fe — Oy 91.6(1) x 91.6(1) x 91.4(1) x
Oon) — Fe — Oy 88.4(1) x 88.4(1) x 4 88.6(1) x
A - Oon) 2. 815(2) 2.609(5) 2.933(2)
A = Oy 2.967(2) x 2.747(9) x 2 2.898(2) x
- O(OH) 2867(7) X 2
Oon) — Hon 0.66(4) 0.71(4) 0.74(3)
Winkel der Oktaederverkippung
Fe — O(om) — Fe 134.1(1)° 134.5(2)° 138.1(1)°
0(2) — O (OH) — 0(2) 120.3(1)° 121.3(1)° 114.7(1)°
O — Oomy — Oy | 49.3(1)° 49.4(1)° 55.5(1)°
Besetzungsfaktoren
A 0.068(1) 82 % 0.077(1) 92 % 0.08333 100 %
Hs;0 0.015(1) 18 %
Fe 0.233(1) 93 % 0.241(1) 96 % 0.2492(9) 100 %
Abstinde zum Zentrum des Hohlraums zwischen den Tetraederspitzen
0,0,0.5 - O(y) 1.815(4) x 2 1.651(4) 1.621(3)
0,0,0.5 - O(om) 2.661(3) x 6 2.696(3) 2.713(2)
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Tabelle C.7: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von K-Jarosit

KFe3(SO4)2(OH)6

naler bzw. monokliner Aufstellung.

(JA150_K2), Tieftemperatur-Einkristallrontgenmessungen in trigo-

R3m cz
a=7.2975(3),c=17.1064(5) a=12.640,b=7.2975,c=7.089,5=126.46
S— 0 1.459(4) S—0; 1.460(3)
S—0, 1.481(2) x 3 | S— Oy 1.479(2) x
S — 09 1.479(3)
01 — 0, 2.404(4) x 3 | 01 — Oy 2.404(3) x 2
02 - 02 2414(4) x 3 01 - 022 2403(3)
021 — 09y 2.411(4)
021 - 022 2412(3) x 2
01 - S - 02 1097(1) x 3 01 - S - 021 109. 8(].) x 2
02 - S - 02 1092(1) x 3 01 - S - 022 109. 7(2)
021 —S — Oy 109.2(2)
021 — S — 09 109.2(1) x
Fe — Oon 1.982(1) x 4 | Fe; — Oom 1.981(1) x Fe; — Oome 1.980(2) x 4
Fe — O 2.056(2) x 2 | Fe; — Oon2 1.982(2) x Fes — Oomnas 2.058(2) x 2
Fe; — Q021 2.057 (2) x
OOH - 02 2. 816(2) x 4 OOHl - 021 2. 818(2) OOH2 - 022 2817(3) x4
OOH - 02 2. 894(3) X 4 OOHl - 021 2. 893(3) OOH2 - 022 2893(3) x 4
Oon — Oon 2.784(5) x Ooni — Oou2 2.784(3) x Oon2 — Oon2 2.782(4) x 2
Oon — Oon 2.821(3) x Oomi1 — Oom2 2.820(3) x Oonz — Oonz 2.818(4) x 2
Oomz — Oa1 2.819(3) x
Oomz — Oa1 2. 893(3)
OOH — Fe — OOH 90.8(2) x 2 OOH1 — Fe1 — OOH2 90.7(1) OOH2 — Feg — OOH2 90.7(1) x 2
OOH — Fe — OOH 89.3(2) x 2 OOH1 — Fe1 — OOH2 89.3(1) OOH2 — Feg — OOH2 89.3(1) x 2
Oon — Fe — Oy 91.6(1) x4 Oon1 —Fe; — O0p21 91.5(1) X Oomnz — Fes — 022 91.5(1) x 4
OOH — Fe — 02 884(1) x4 OOHl - Fe1 - 0021 885(1) OOH2 - F62 - 0022 885(1) x4
OOH2 — Fel — 0021 91.5(1)
OOH2 — Fel — 0021 88. 5(1)
K — Oon 2.815(2) x 6 | K — Oom 2.816(3) x
K — 0, 2.967(2) x 6 | K — Oom 2.816(2) x 4
K - 021 2. 968(2) X 4
K — O 2.966(3) x
Oon — Hon 0.66(3) Oont — Hony 0.59(4)
Oomnz — Home 0.65(3)
Fe — Opopg — Fe 134.1(1)° Fe; — Oy — Fey 134.1(1)°
Fe; — Ooma — Fes  134.1(1)°
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C.2.3 Rietveld-Methode

Tabelle C.8: Daten der Rietveld Strukturverfeinerungen fiir Na- und H3O-Jarosit.

(Na, H30)F€3(SO4)2(OH)6 (HgO)Feg(SO4)2(OH)6
JA150_Nal JA150_H;01
Messbereich (° 20) 10 - 150 10 - 150
Schrittweite (° 20) 0.02 0.02
Messzeit / Schritt (s) 20 20
P* 23 19
N-p** 6978 6982
RE (%) 15.89 14.66
Ri, (%) 21.02 19.24
R, (%) 17.17 15.26
Riage (%) 5.92 4.74
GOF! 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.

d Rp (Rpattern) = %, Y = Intensitit, o = beobachtet, ¢ = berechnet

z (YO;YC)2
d pr (Rweightedpattern) = TYZ

§ R,exp (Rexpexted) = ZNf;)

Yo—Ye)2
1 RBragg = 2:(2373(02)

R Z (Yo—Yc)2
f GOF (goodness of fit) = Rors = x> GOF im Idealfall = 1

> Texturparameter: Im Idealfall = 1.
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Tabelle C.9: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und Temperaturfaktoren nach der

Verfeinerung mit isotropen thermischen Parametern fiir Na- und H3O-Jarosit.

Na-Jarosit (Na, H30)Fe3(S04)2(0OH)g (JA150_Nal)

Atom Position x/a y/b z/c Besetzung  Ujq [A2?]
Multiplizitdt ~ Symmetrie x 102
und Wickoff- der Lage
Notation

Naa 3a 3m 0 0 0 0.76(2) 2.86(99)

Oa 6c 3m 0 0 -0.0091(8) 0.11(1) 2.51(67)

Ha 18h m -0.07* 0.07* -0.036* 0.11* 11.27*

S 6¢c 3m 0 0 0.3085(5) 1 1.56*

Fe 9d 2/m 0 0.5 0.5 1 2.55(15)

O 6c 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)

Ony 18h m 0.1229(4) -0.1229(4) 0.1366(4) 1 1.60(37)

Hoon) 18h m 0.177* -0.177* 0.116* 1 11.27*

HgO—Jarosit (HgO)FEg(SO4)2(OH)6 (JA150_H301)

Oa 6¢c 3m 0 0 -0.0082(7) 0.79(1) 2.24(67)

Ha 18h m -0.06* 0.06* -0.02* 0.79% 11.27*

S 6c 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 6c 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)

Oony 18h m 0.1252(4) -0.1252(4) 0.1360(3) 1 1.47(25)

Hoon) 18h m 0.177* -0.177* 0.116* 1 11.27*

* Werte sind ohne Fehler angegeben, da sie als feste Gréfien in den Datensatz zur Verfeinerung
eingegeben und nicht zur Variation freigegeben wurden.
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Tabelle C.10: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von Na- und

H30-Jarosit nach der Rietveld Strukturverfeinerung.

(Na, H3O)Fe3(S04)2(OH)g  (H30)Fe3(S04)2(OH)g
JA150_Nal JA150_.H301

A—Op x6 2.959 (2) 2.942 (1), 3.031 (2)

A — Ogom) x 6 2.758 (5) 2.696 (4), 2.926 (5)

S—0q) 1.396 (14) 1.452 (10)

S—Op x3 1.503 (3) 1.503 (2)

O(1) — O x 3 2.370 (10) 2.413 (8)

O — O x 3 2.452 (7) 2.455 (6)

O(1) =S =0 x 3 109.7 (3) 109.5 (3)

O —S—Op) x 3 109.2 (2) 108.4 (1)

Fe — Oy x 2 1.984 (6) 2.011 (4)

Fe — Oom) x 4 1.964 (3) 1.984 (3)

O(om) — O x 4 2.792 (6) 2.842 (6)

Ocom) — Ogz) x 4 2.791 (7) 2.808 (4)

Oom) — O(om) x 2 2.699 (5) 2.762 (4)

Oom) — O(om) x 2 2.852 (4) 2.849 (4)

O(OH) — Fe — 0(2) 90.0(2) 89.3(2)

Oom) — Fe — Oy, 90.0(2) 90.7(2)

O(OH) — Fe O,(OH) 86.9(1) 88.2(1)

O(OH) — Fe — O,(IOH) 93.2(1) 91.8(1)

O(OH) - O(OH) — O(OH) 108.4(2) 107 4(1)




Anhang D

Schwingungsspektroskopie

Tabelle D.1: Werte der Kraftkonstanten, die fiir die Berechnung der Schwingungsmo-

den verwendet wurden.

Art der Schwingung Wechselwirkung Kraftkonstante [N/m)]
S-O) Streckschwingung 710
S-O(g) Streckschwingung 650
Fe-Oom Streckschwingung 140
Fe-O ) Streckschwingung 130
Oomy-Hoom Streckschwingung 635
0-S-0 Deformationsschwingung (O: Oy, O2)) 90
O-Fe-O Deformationsschwingung (O: O o), O(2)) 16
Fe-Oom-Hiom) Deformationsschwingung 9.5
S-O(g)-Fe Deformationsschwingung 9
Fe-O(om)-Fe Deformationsschwingung 9
K...O langreichweitige Wechselwirkung (O: O2), Oom) 6
O(y)...H langreichweitige Wechselwirkung 6.3
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Tabelle D.2: Gesamtheit der Normalschwingungen im Jarosit nach der Faktorgrup-

penanalyse.
Atom  Zihligkeit Wyckoff- Punkt- Grundschwingungen
Notation symmetrie
K 3 a D3q 3m) Aoy, + E,
S 6 c Csp (3m) Ay + Ay + Eg + E,
Fe 9 d Cop, (Z/m) Ay + 2 Ay, + 3E,
O(l) 6 c Csy (3m) Alg + Ag, + E, + Ey
O(2) 18 h Cs (m) 2A1 + A+ Ay +2A +3E, +3E,
O(OH) 18 h Cs (m) 2 Alg =+ Alu =+ Agg + 2 Agu + 3 Eg + 3 Eu
H(OH) 18 h Cs (m) 2 Alg + Alu + Agg + 2 Agu + 3 Eg + 3 E,

Zahl der Grundschwingungen: 8 Ay, + 4 Ay, + 3 Agy + 11 Ay, + 11 Ey + 15 Ey;
Akustische Schwingungen: Ag, + Ey;
Stille Moden (silent mode): Ay, + Agg;
Zahl der optischen Schwingungen: 8 A4 + 10 Ay, + 11 E; + 14 E,, von den:

Raman aktiv sind 8 A, + 11 E; und

IR aktiv: 10 Ay, + 14 Ey;
Librationsschwingungen fiir Fe: A, + 3 Eg;
Librationsschwingungen fiir S: E, + E,;
Optische Moden von Translationscharakter fiir K, Fe und S: A4 + 3 Ag, + Ey + 4 Ey;
Gesamtzahl der dufferen Schwingungen fiir KFe3(SO4)2(OH)s: 2 A1y + 3 Ag, + 5 Ey + 5 Ey;
Innere Schwingungen fiir Fe und S: 6 A1y + 7 Ay, + 6 E4 + 9 E,,.
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Tabelle D.3: Vergleich gemessener und berechneter Frequenzen
[cm '] und Zuordnung der Schwingungsmoden am Beispiel
eines K-Jarosites, (KFe3(SO4)2(OH)g), (Probe JA150_K2).
Nr. Weap Weale Schwingungsmoden
IR Raman
P, 3387 3387 Euv  O(om-Hom)-Streckschwingung
(3387)¢ Ay,
Py 3385 sh 3387 Ay Owom-Hom-Streckschwingung
3386  E,
P; 1185 1182 As, S-O(y)-Streckschwingung (von v3(SOy):
{u(S),u(01)} ||e,S-Atome in Phase)
Py 1157 1181 Ay S-O)-Streckschwingung (von v3(SO4):
{u(S),u(01)} ||e,S-Atome in Gegephase)
Ps 1102 1152 Eg  S-O(y)-Streckschwingung (von v3(SOy):
{u(S),u(02)} L ¢,S-Atome in Gegephase)
Pg 1088 1153 Ey  S-O(y)-Streckschwingung (von v3(SO4):
{u(S),u(02)} L ¢,S-Atome in Phase)
P, 1015 883* Ay von v1(SOy4) : O(p)-Atome in Phase
Ps 1005 1002 E.  Owm-Hom) - Rotation: u(H),u(O) Lc
(997) A,
Py 1005 880* Az von v1(SOy4) : Op)-Atome in Gegephase
997 Eg;  Owm-Hom) - Rotation: u(H), u(0) Lc
997 Ay
Pio 661 639 E,  von 15(SOy4), O-S-O-Deformationsschwingung,
u(02) |le, {u(S),u(01)} L ¢, S-Atome in Phase
Py 629 635 Asy  von 14(SOy4), O-S-O-Deformationsschwingung
u(S) ||e, S-Atome in Phase
P12 622 628 Aig  von 14(SOy4), O-S-O-Deformationsschwingung
u(S) ||, S-Atome in Gegephase
(619) E;  von 15(504), O-S-O-Deformationsschwingung
u(S) L ¢, S-Atome in Phase
Pis 573 579 B,  Oom-Hom-Librationen, Fe- & O,-Schw. L ¢
Fe und O in Gegephase;
schwache O(z) — S — O()-Deformationsschw., S in Phase
P1a 572 582 Eg  von v4(SOy4), Oy — S — O(z)-Deformationsschw., {u(S),
u(02)} L ¢, S in Gegephase; schwache O om)-Schw. ||c
Pis 555sh 568 Alg Fe-, O(OH)‘: H(OH)—SchWingungen le
P 511 575 Euv  Owm)-Hom)-Librationen, Fe- & O2-Schw. 1 ¢
Fe und O, in Phase
Py 475 488 E. O(om-H(om)-Librationen 1L ¢
(484) Ay,
Pis 454 459 E, Fe-O-Streckschw. & O-Fe-O-Deformationsschw.;
schwache v(SO4); schwache O(og)-H(om)-Librationen
Py 447 461 Asy Oom-H(om)-Librationen ||¢; Fe-Schw. ||c
sehr schwache S und Oy)-Schw. ||¢; S in Phase
Psg 434 411 Ay ,breathing® der Oomy;

sehr schwache S- & Oom)-Schw. ||c; S in Gegephase
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Tabelle D.3: Fortsetzung

Nr. Weap Weale Schwingungsmoden
IR Raman

Py;  377sh 378 As,  ,breathing” der Fe-; schwache O(om)-Schw. |[|c,

sehr schwache SO4-Translationen ||¢; S in Phase

365 Ey  Fe- & Oom)-Schw. ||c; Oa-Schw. L ¢

schwache SO4-Rotation
Pso 352 356 E;  Ocom-Hom)-Librationen, ||c
Pyos 335 326 Asw Oom)-Schw. ||e, schwache O(y)- & S-Schw. [|c
Pyy 313 283 E. Oon)-, O(2)-Schw. L ¢; schwache Fe-Schw.
Pos 299 319 Alg O(OH)—H(OH)—Librationen (,breathing“);

schwache Fe-Schw. L ¢; schwache SO4-Translationen L ¢
Pog  237sh 257 E. Fe und Oom)-Schw. L ¢
Pyr 224 246 Az ,breathing® der Fe; O(om)-Schw. ||e;SO4-Translationen ||e
Pos  208sh 200 E,  Fe-, S-, O()- und O(om)-Schw.
Pag 138 128 E, »rocking® der FeO4)-Oktaeder

Werps Weale=gemessene, berechnete Frequenzen

IR=Infrarot, R=Raman
¢ (xxx): Sehr schwache Intensitt des Modus bei xxx em™

1

u(X): Vektor der Verschiebung des X-Atoms
* Werden bei der Berechnung die Wechselwirkungen zwischen Oy und O(,) im Potentialset
mitberiicksichtigt (Kraftkonstante F = 100 N/m), dann steigt die Schwingungsfrequenz

dieser Moden um 120 cm™
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Tabelle D.4: Gemessene Frequenzen [cm™~!] der IR-Schwingungen (4000-400 cm™1) fiir
die synthetischen H30-, Na-, K-, NHy-, K(Fe,Cr)-Jarosite.

NI‘. (H3O)Fe3(S0O4)2(OH)g NaFe3 (SO4)2(OH)g KFe3(SO4)2(OH)g (NHy4)Fe3(SO4)2(OH)g K(Fe, Cr)3(S04)2(OH)g
JA150_H301 JA150_Nal JA150_K2 RL111-290499 JA150_Cr3*1
Py 3697w
Py 3647vw
Py 3622w
Py 3585w 3585w 3568sh 3583w
Py 3420sh 3420sh
Py 3410 3410s
Py 3405sh
Py 3374s 3360s 3387s 3386s
Py 3324sh
Py 3211sh
Pyp* 2164vw 2177vw
P,* 2076vw 2071vw 2076vw
P,* 20371 2042w 2018w 2000w 2018w
Pyp* 1986w 1961w 1946w 1966w
Prop™* | 1647 1635 1635 1635 1628
Pron** | 1575w 1594sh 1597sh 1597sh
P, ,*** 1425m
1244sh 1244sh 1244sh
P3 1199s 1182s 1185s 1195s 1185st
Pg 1091s 1097s 1088s 1081s, 1092sh 1099sh, 1088st
P 1015 1024 1015sh 1016sh 1040sh, 1017%
Pg 1009 1010 1005 1004s 1005
Pqg 636sh 671m 661m 650m 661m
Py 624 629 629 631 637sh, 630si
Py iiberlappt 566sh 573sh 572sh 571sh
Pig 513 512 o511 509 518s, 5111
Pz 472 479 475 473s 480s, 4731
Pl iiberlappt 446 447 452sh 450

s=,strong“, m=, middle“, w=,, weak", v=,very“, sh=,_shoulder

* P,p=0Oberschwingungen

** Ppron=H-O-H-Deformationsschwingungen

K PLn=v4(F5)-Schwingung des NHy-Tons

IBreite Banden, bei den die einzelnen Linien nicht eindeutig
voneinander aufgeldst werden kénnen
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Tabelle D.5: Gemessene Frequenzen [cm '] der Raman-Schwingungen fiir die syn-
thetischen Jarosite: H3O-Jarosit (JA150_H301), Na-Jarosit (JA150_Nal), K-Jarosit
(JA150_K2) und KFe3(CI‘O4)2(OH)6.

Nr. | (H3O)Fe3(SO4)2(OH)s NaFe3(SO4)2(OH)s  KFe3(SO4)2(OH)s  KFez(CrOg4)2(OH)p
JA150_H301 JA150_Nal JA150_K2 JA150_Crb*1

Py 3420 3390 3410 3381

Ps 3360sh 3385sh

Poy* 1713 (von Pj)

Py 1168 1155 1157 9151

Ps 1104 1111 1102 860vsi

Py 1012 1010 1005 1020

Pis | 620 621 622 382shi

Py | 577 566 572 562

Py5 | 550sh 555sh iiberlappt 562

Pig | 451 450sh 454 400sh

Poy | 424 440 434 370

Py | — (37071) 360 352 318

Pos | — (2771) 295 299 2651

Por | 227 225 224 205,1951

Pog | 133 138 138 122

vs = ,,very strong“, sh = ,shoulder*

* Pop=0berschwingungen

1 In diesem Fall ist Crb* anstatt S+ an den Schwingungen beteiligt.
1 Bande breit und niedrig intensiv.




Anhang E

Modellierung der Oberflichenterminierung
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Tabelle E.1: Parameter der Potentiale und Ladungen fiir die Wechselwirkungen in
K-Jarosit.

Zwischenatomare Potentiale

Wechselwirkung Typ A B C
0(1)-O(y) Buckingham | 103585.02  0.2000 25.98
KfO%Q) Buckingham | 2034.59 0.2907° 0
K-Olop Buckingham | 1241.77  0.2907° 0
Fe-O 5 Buckingham | 1257.55 0.2907 0
Fe-Oom) Buckingham | 1909.18 0.2907 0
S-0* Morse 5.008 1.505° 1.200°
H(OHYO?OH) Morse 2.462 2.735 0.9467
0-S-0* Dreikorper | 15.00° 109.47126 -

Buckingham: A -exp(—r/B) — C/rb
AineV, Bin A, C in eV-A®
Morse: A((1 —exp(—=C(r — B)))?> — 1)
AineV,Bin A, C in A~!
Dreikérper: 1 A(0 — B)?
Ain eV, B in Grad

I AbstoBendes Potential, das nur zwischen O-Atomen wirkt, die nicht zu demselben Molekiil
gehoren.

2 O() als Vertreter der [SO4]*~ zugehorigen O-Atome.

* O(om) definiert als O-Atom in einer OH-Gruppe.

4 Die Wirkung von diesen Potentialen ist nur innerhalb der SO4-Gruppe beschrinkt. Die
Coulomb-Energie wird innerhalb der SO4-Gruppe nicht beriicksichtigt.

5 Die Wirkung von diesen Potentialen ist nur innerhalb der OH-Gruppe beschrinkt. Die
Coulomb-Energie wird innerhalb der OH-Gruppe beriicksichtigt.

6 Diese Parameter wurden konstant gehalten, wie im Potentialsatz von Allan et al. (1993).

Ladungen fiir die
Coulomb-Potentiale
Atom Typ Ladung

Fe 3.00
K 1.00
H 1.00
S 1.36
O(l), O(g) -0.84
Oom) -2.00
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Tabelle E.2: Elastische Konstanten und ,,bulk modulus* fiir K-Jarosit, aus dem Po-
tentialsatz in der Tabelle E.1 berechnet.

Elastische [GPal

Konstanten

C11 173.9
C12 50.8
C13 16.7
Ca3 45.4
Cy4 18.6
Ce6 61.5

bulk mod.©  38.77
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