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Mitt.Osterr.Miner.Ges.131 (1986)

EIN VERGLEICH VON ERGEBNISSEN ROUTINEMKSSIGER STRUKTURBESTIMMUNGEN
MITTELS RUNTGEN- BZW. NEUTRONEN-EINKRISTALLDATEN AM BEISPIEL DER
TRONA, Na3H[C03]2.2H20

von
F. Pertlik +)
(eingelangt am 11. November 1985)

Vorwort

Trona, Na2C03.NaHC03.2H20 (Formel nach STRUNZ, 1970: Na3H[C03]2.2H20), ist so-
wohl als Mineral als auch kiinstlich in Kristallen bis zu mehreren Zentimetern
Kantenldnge bekannt. Die Trona kristallisiert in der Kristallklasse monoklin
prismatisch. Beziiglich einer ausfiihrlichen morphologischen Beschreibung dieses
Minerals sei auf PABST (1959) verwiesen. Im Gegensatz zur konventionellen Auf-
stellung in Raumgruppe C2/c, wurde von diesem Autor allerdings eine kristallo-
graphische Aufstellung entsprechend Raumgruppe I2/c gewdhlt, wobei flr die
Transformation gilt:

X 101 X
y . 010 (y
<z> C2/c <0 01 \Z I2/c

Fiir die hier vorliegende Arbeit wurde die Kristallstruktur der Trona anhand von
Rontgen-Einkristalldaten aus zwei Griinden untersucht:

Es sollte ein Beitrag zur Beantwortung der Frage werden, wie groB die Unter-
schiede interatomarer Abstdande und Bindungswinkel sind, wenn diese einerseits
mittels Neutronen-, andererseits mittels Rontgenbeugung im Routinebetrieb be-
stimmt werden. Fiir die Trona war anzunehmen, daB fiir die Atome Na der Schwer-
punkt des Atomkerns (bestimmbar durch Neutronenbeugung) mit dem Schwerpunkt der
Elektronenhiille (bestimmbar durch Rontgenbeugung) praktisch zusammenfdllt. Wdh-
rend also fur die Atome Na eine praktisch kugelsymmetrische Elektronenhiille zu
erwarten war, sollten die Atome H eine extrem starke Polarisation zeigen.

Weiters sollte gekldrt werden, ob im Fall der Trona eine Wasserstoffposition,
die nur zu 50 % besetzt ist, bei einer routinemdBigen Strukturuntersuchung mit-
tels Rontgendaten belegt werden kann. Eine Voraussetzung dafiir war sicherlich,
daB in dieser Verbindung die Ordnungszahlen aller Atome £ 11 sind und damit auch
eine geringe Absorption fiir Rontgenstrahlung gegeben war.

Eine genaue Strukturbestimmung der Trona mittels Neutronendaten lag bereits vor
(CHOI und MIGHELL, 1982). Alle Angaben beziiglich der Strukturparameter sowie der
interatomaren Abstinde und Bindungswinkel fiir die Neutronenuntersuchung bezie-
hen sich auf diese Arbeit. Obwohl CHOI und MIGHELL (1982) eine sehr sorgfaltige
Strukturanalyse anhand von dreidimensionellen Neutronendaten geben, erwdahnen sie
leider nicht die Herkunft des untersuchten Kristalls. An dieser Stelle seien
auch dltere Arbeiten beziiglich der Kristallstruktur der Trona erwdhnt: BROWN et
al. (1949; Rontgendaten, kiinstliche Kristalle); BACON und CURRY (1956; Neutro-
nendaten, natiirliche Kristalle ohne Angabe des Fundortes) und CANDLIN (1956;
Rontgendaten, kiinstliche Kristalle).

+) Anschrift des Verfassers:
Univ.-Doz. Dr. Franz Pertlik
Institut fiir Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien
Dr. Karl Lueger-Ring 1, A-1010 Wien



Experimentelles

Das hier zur Verfiigung stehende Untersuchungsmaterial stammt vom Searles Lake,
Kalifornien, USA., und wurde von der Smithsonian Institution, Inv. Nr. B 19042,
leihweise zur Bearbeitung iberlassen. Dreidimensionale Rontgendaten wurden an
einem prismatischen, nach [010) gestreckten Kristall ermittelt. Der Kristall
hatte etwa die Dimensionen 0,1 x 0,5 x 0,1 mm3 und zeigt_die vermeBbaren Fla-

chenformen {100} und {001} sowie untergeordnet noch {101}. Weitere Flichenfor-
men waren nicht eindeutig indizierbar.

Die Rontgendaten wurden an einem Vierkreisdiffraktometer der Fa. STOE & CIE,

Darmstadt, BRD, im Routinebetrieb gemessen. Die gesamte MeBzeit (1031 Reflexe)
betrug 40 Stunden, wobei fiir jeden Reflex 100 MeBpunkte im 20/w-Scan mit einer
MeBzeit von je 0,5 sec. bis 1,5 sec. und eine Schrittweite von 0,01° vorgegeben
wurden. Jeweils 3 Referenzreflexe wurden alle 120 Minuten gemessen, um etwaige
Intensitdtsschwankungen korrigieren zu konnen. Die unter Verwendung von MoKo-

Strahlung (Graphit-Monochromator) gemessenen Intensitdten wurden sodann fir Ab-
sorptionseffekte [ u(MoKea) = 11,35 cm'l] entsprechend der Kristallgestalt, sowie

fir Lorentz- und Polarisationseffekte, entsprechend der Aufnahmegeometrie, kor-
rigiert.

Um einen besseren Vergleich mit den Ergebnissen der Neutronenbeugung (CHOI und
MIGHELL, 1982) ziehen zu konnen, wurde ein dhnlich groBer Datensatz fir die
Strukturberechnungen mit Rontgendaten verwendet. Ausgehend von den Ortskoordi-
naten dieser Autoren wurden, neben den Atomparametern, auch die anisotropen
Temperaturparameter (H-Atome nur isotrop) verfeinert. Die Streukurven sowie die
Terme fir die anormale Dispersion wurden den "International Tables for X-ray
Crystallography" (1974) entnommen. Die sekunddre isotrope Extinktion wurde ent-
sprechend der von ZACHARIASEN (1967) vorgeschlagenen Korrektur beriicksichtigt.
Fiir das Atom H3, welches nach der Neutronenstrukturbestimmung auf zwei iber ein
Symmetriezentrum gekoppelte Positionen aufgespalten ist, wurde auch wdhrend der
vorliegenden Verfeinerung die Besetzung auf 0,5 festgesetzt und seine Ortspara-
meter sowie sein isotroper Temperaturparameter variiert. Neben den Gitterkon-
stanten sind die R-Werte der Rontgenverfeinerung jenen der Neutronenverfeine-
rung in Tabelle 1 gegenibergestellt. Die Gitterparameter der Rontgenverfeine-
rung wurden dabei aus 26 beidseitig gemessenen 28-Werten ermittelt. In Tabelle
2 sind die Strukturparameter aller Atome fiir die Rontgenverfeinerung angefiihrt.

Tabelle 1: Gegeniiberstellung von Gittermetrik, MeBbereich und R-Werten fiir Neu-
tronen- bzw. Rontgendaten fiir das Mineral Trona.
Standardabweichungen.in Einheiten der letzten Stellen in Klammern.
Raumgruppe C 2/c - CZh (Nr. 15).

Neutronendaten Rontgendaten
(nach CHOI & MIGHELL, 1982) (diese Arbeit)
20,36(2) alR] 20,4218(9)
3,48(1) b[R] 3,4913(2)
10,29(1) c[R] 10,3326(6)
106,48(1) g © 106,452(4)
0,68 MeBbereich (sing/x) _[R1] 0,70
932 gemessene, symmetrieunab- 1031
hangige Reflexe
754 davon Reflexe mit I> ZGI 859
0,040 R-Wert 0,031
0,029 Rw-wert 0,024



Tabelle 2: Ortsparameter und anisotrope Tempeyaturparameter der Trona als Ergebnis der Strukturbestimmung mittels
Rontgendaten. Raumgruppe C 2/c - CJp (Nr. 15). Das Atom Nal besetzt die Punktlage 4e, alle anderen

Atome 8f. Der Besetzungsfaktor betragt fiir das H3-Atom 0,5, flr alle anderen Atome 1,0. Standardab-

weichungen in runden Klammern.

Atom

Nal
Na2

01
02
03

H1
H2
H3

x/a

0

.15066(3)
.09305(6)
.15114(5)
.05439(5)
.07240(5)
.21205(6)
.194(1)
.248(1)
.022(1)

. 2653

y/b

.7464(2)
.164522

3

)
)
.3995(3)
.1310(3)
.2533(3)
.6646(3)
.612(6)
.724(6)
.035(9)

z/c

1/4

.42589(6
.10352(1
.10203(1

.362(2)
-996(4)

U121/
.0231(4)
-0285(3)
-0177(6)
.0174(5)
10195(5)
10203(5)
.0250(6)
-044(6)

.051(7)

-017(9)

Uz

.0211(4)
.0262(3)
.0155(6)
-0298(5)
10314(6)
.024355)
10377(6)

Us3

.0213(4)
.0232(3)
.0160(6)
.0216(5)
.0159(5)
.0161(4)
.0231(5)

3 )
ATF = exp[— 2 n? z z Ulja.ia.jhlhj]

i=lj=1

v)

0
.0038(2
.0036(5
.0028(4
.0021(4
-0015(4
-0077(5

)
)
)
)
)
)

U13

.0083(3)
.0107(2)
.0052(5)
.0073(4)
.0054(4)
.0084(4)
.0085(5)

U3

0
.0021(2
.0017(4
.0020( 4
.0029(4
.0011(4

-.0045(4

)
)
)
)
)
)
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Tabelle 3: Interatomare Abstinde (R), unterstrichen, Bindungswinkel (°) und Ligand-Ligand-Abstﬁnde“(ﬂ) 12 den
Koordinationsfiguren der Trona. Die Standardabweichungen sind in den Na-0- und C-Q-Abstanqen £0,0
in den 0-0O-Abstdnden = 0,002 R und in den Bindungswinkeln £ 0,050. Da die rechnerisch ermittelbaren

Standardabweichungen der H-Atome keine Signifikanz besitzen, sind sie nicht angegeben.

Nal 02 02'

02 2,433 4,790
02' 159,74 2,433
03 94,04 100,54
03' 79,41 85,81
03" 100,54 94,04
03" 85,81 79,41

01 Na?2 Na2'

Na2 2,370 3,491
Na2' 87,25 2,680
C 1lle,24 85,06
H1 110,9 146,8
H2 96,6 73,5

03 Nal Nal'

Nal 2,389 3,491
Nal' 92,99 2,424
Na2 101,77 90,81
c 120,36 123,11

03

3,528

3.709

2,389
92,99
87,79
179,22

Na2

3,705
3,425

2,386

03'

3,103
3,307
3,491
2,424

179,22

86,23

H1
3,49
4,35
2,58

03“

3,709
3,528
3,313
4,813
2,389

92,99

H2

3,33
2,89
3,17
2,45

2,08

Oy
Na2
Na2'
H1
H2

03 ni

3,307
3,103
4,813
3,313
3,491

2,424

Na2

2,385
94,10
92,6

139,2

Na2

01
01
02
03

Oy

02

Nal
Na2
C
H3

Na2'
3,491

2,385

110,7
110,8

01

2,370

87.25

84,19
119,89
83,07
145,02

Nal

2,433

88,83
146,98
91,1

H1

2,58

2,82

0,87
107,1

o1

3,491

2,680
50,53
127,58
147,89
76,78

Na2

3,425
2,461
9383

128,6

H2

2,99
2,74
1,31
0,75

02

3,240

2,203

2,461
86,00
156,39
107,63

o

3,609
2,868

1,317

112.1

c

01
02
03

03

4,117
4,547
3,307
2,386
83,26
94,16

H3

2,57
3,00
1,76

0,77

01
1,280

116,08

123,85

OW

3,153
4,868
4,744
3,170
2,385
94,10

02

2,203
1,317

120,07

o1 &,

O
4,535
3,153
3,911
3,494
3.491

2,385

03

2,243
2,234

1,262



Diskussion

In Tabelle 3 sind die interatomaren Abstinde, die Bindungswinkel in den einzel-
nen Koordinationsfiguren, sowie die Ligand-Ligand-Abstdnde in diesen flir die Er-
gebnisse der Rontgenstrukturanalyse zusammengefaBt.

Die Unterschiede zwischen den Ortsparametern, errechnet anhand der Réntgendaten,
und jenen Ortsparametern, die aus der.Strukturanalyse mit Neutronendaten erhal-
ten wurden, betragen im Mittel 0,005 R (ohne Beriicksichtigung der H-Atome). Die
Standardabweichungen der Ortsparameter,betragen dabei fiir die Strukturverfeine-
rung mittels Neutronenstrahlung 0,002 X und fir jene mit Rontgenstrahlung 0,001 R
(wieder ohne H-Atome). Zu erwdhnen ist, daB der grioBte Unterschied fiir das Atom
Oy mit 0,008 A auftritt.

Ein Vergleich der interatormaren Abstdnde zeigt, daB fiir die Neutronen- bzw.
Rontgenstrukturanalysen Unterschiede in den Kation-Sauerstoffabstdanden (ohne
H-Atom) von maximal 0,017 A (Na2-01) und in den Bindungswinkeln von maximal 0,4°
auftreten.

Die groBten Differenzen traten, wie zu erwarten war, in der Lokalisation der H-
Atome auf, und damit auch in den O-H-Abstdnden. Die in Tabelle 3 angegebenen O-
H-Abstdnde der Rontgendaten sind alle kleiner als die mit Neutronendaten bestimm-
ten 0-H-Abstdnde [Ow-H1 = 0,972(3) R; 0,-H2 = 0,961(2) R; 02-H3 = 1,128(5) i].
Diese scheinbare Verkiirzung der O-H-Abstdnde in Strukturanalysen mit Rontgenda-
ten im Vergleich mit solchen, basierend auf Neutronendaten, ist durch die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons des H-Atoms bedingt (Polarisierung der
Elektronenhiille in Richtung auf das Donator-Sauerstoffatom). Der wahre Fehler
fiir die 0-H-Abstdnde ist daher wesentlich grdBer als der anhand von Rontgenda-
ten rechnerisch ermittelte (vgl. BAUER, 1970, 1972).

Interessant ist der Vergleich der C-0-Bindungsldngen bei Verfeinerung mit Ront-
gen- bzw. Neutronendaten (hier als (C-0)R bzw. (C-0)N bez§ichnet). Fir dje Trona
betragen die (C—O)R-Bindungslﬁﬂgen 1,262(11) R, 1,280(1) A und 1,317(1) A und
sind damiﬁ im Mittel um {,005 A ldnger als die Werte fur (C-0)N mit 1,262(1) R,
1,272(1) A und 1,309(1) A, Diese Unterschiede sind hier zwar sehr gering, aber
fir zwei der C-0-Bindungslangen innerhalb der CO3-Gruppe als durchaus signifi-
kant zu erachten. Lediglich die C-0-Bindung zu jenem O-Atom, das zusdtzlich nur
an Na-Atome gebunden ist und nicht an den Wasserstoffbriicken beteiligt ist, wie
die beiden anderen, zeigt praktisch die gleiche Bindungsldnge sowohl fir die
Rontgen- wie auch fiir die Neutronendaten. Zu bemerken ist weiters, daB die Un-
terschiede in den einzelnen C-0-Bindungslangen mit Anzahl und Abstand der Li-
ganden am jeweiligen 0-Atom korrelierbar sind.

Ein dhnlicher Trend in den Unterschieden fiur die C-0-Bindungslangen bei Rontgen-
bzw. Neutronendaten konnte in letzter Zeit auch bei Strukturuntersuchungen von
einigen anderen Karbonaten beobachtet werden: Dolomit, CaMg(C03)2 (EFFENBERGER
et al., 1983) und Aragonit, CaCO3 (JAROSCH und HEGER, 1985). Die rechnerjsch er-
mittelten (C-0)N-Abstiande sind hier im Mittel um 0,0041 A bzw. um 0,003 A kiirzer
als die (C-0)p-Abstinde.

Als mdgliche Ursache dieser Unterschiede muB die Polarisierbarkeit des Sauer-
stoffatoms angesehen werden. Wie mittels einer Elektronendichteuntersuchung am
Dolomit (EFFENBERGER et al., 1983) gezeigt werden konnte, tritt ein Maximum in
der Restdichte einerseits auf der C-0-Bindung auf, andererseits liegen zwei wei-
tere Maxima in den Bereichen der "freien Elektronenpaare" des 0O-Atoms. Da die
beiden letztgenannten dem O-Atom ndher liegen, kann angenommen werden, daB die-
se fiir die scheinbare Verschiebung des Schwerpunkts der Elektronenhiille gegen-
iiber jenem des Atomkerns verantwortlich sind. Das Maximum in der Restdichte,
das entlang der C-0-Bindung beobachtet wurde, ist zwar weitaus hoher, aller-
dings auch besser lokalisiert und weiter vom Sauerstoffatom entfernt als die
beiden anderen, sodaB es offensichtlich fir die Strukturverfeinerung mit Ront-
gendaten einen weitaus geringeren EinfluB hat.
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Zu erwdhnen ist noch die Aplanaritdt der Karbonatgruppe, d.h. der Norma]abstand
des C-Atoms von jener Ebene, die durch die drei O-Atome definiert jst. Im Fall
der Strukturanalyse mit Neutronendaten betragt dieger Wert 0,0073 A, wird jedoch
von CHOI und MIGHELL (1982) fdalschlich mit _0,005 angegeben Im Fall der Ront-
genstrukturanalyse betrdgt der Wert 0,0053 R.’In beiden Fallen ist die Richtung
dieser Abweichung gleich (siehe Abb11dung 1). Diese Richtung entspricht den von
ZEMANN (1981) aufgestellten kristallchemischen Rege]n, die fur Strukturen mit
nicht symmetriebedingt planaren X03-Gruppen (X = B, C und N) empirisch gefunden
wurden (vgl. auch ZOBETZ, 1982; JAROSCH und ZEMANN 1983; EFFENBERGER et al
1983; HEISS und ZEMANN, 1985)

Wie bereits die Strukturuntersuchung mit Neutronendaten gezeigt hat, besitzt das
Atom H3 eine dynamische Unordnung, d.h. seine rechnerisch ermittelten Positionen
sind jeweils nur zu 50 % besetzt. Diese Aufspaltung in zwei durch ein Symmetrie-
zentrum ineinander Uberfiihrbgre Positionen betrdgt bei der Strukturberechnuag
mit Neutronendaten 0,211(9) ﬂ und somit wird d r Abstand 02-H3 = 1,128(5)

mit Rontgendaten betragen diese Werte 0,95(4 bzw. 0,77(3) A. In beiden Struk-
turuntersuchungen zeigt sich Ubereinstimmend daB der W1nke1 am H3-Atom zwischen
Akzeptor- und Donatorsauerstoffatom, jeweils ein 02-Atom, praktisch gestreckt

ist: 02-H3...02' = 178,5(7)0 (fiir die Neutronendaten) bzw. 174(2)0 (fiir die
Rontgendaten).

Die Na-0-Abstdande in den NaOg-Polyedern entsprechen sehr gut der allgemeinen

kristallchemischen Erfahrung (vgl. COCCO et al., 1972). Es ist jedoch zu bemer-
ken, daB das Atom Nal eine nur gering verzerrte oktaedrische Koordination durch
Sauerstoffatome besitzt, wahrend das Atom Na2 eine Koordinationsfigur aufweist,

die bereits von BROWN et al. (1949) als leicht verzerrtes trigonales Prisma be-
schrieben wurde.

Die Verkniipfung der einzelnen Koordinationspolyeder in der Kristallstruktur der
Trona zeigt Abbildung 1. Daraus ist auch die sehr gute Spaltbarkeit parallel

(100) zu erkennen, da in dieser Richtung die Struktur nur durch die Wasserstoff-
briickenbindungen 0,-H2...01 verknipft wird.

Sch1uﬁbemerkung

Auch die routinemdaBige Strukturuntersuchung mit Rontgen- bzw. Neutronendaten

1Bt somit durchaus auch die Belegung von kleinen Unterschieden in den Atomposi-
tionen unter speziellen Bedingungen zu, die auf der jeweiligen Strahlungsart und
den daraus resultierenden andersartigen Wechselwirkungen mit der Materie beruht.
Es konnte gezeigt werden, daB auch Wasserstoffatome, deren Position nur zu 50 %

besetzt ist, unter diesen giinstigen Bedingungen bei Strukturuntersuchungen mit
Rontgenstrahlen belegbar sind.

Dank
Herrn Prof. Dr. J. Zemann danke ich fiir sein stetes Interesse am Fortgang dieser

Arbeit. Das Untersuchungsmaterial wurde freundlicherweise von Dr. Pete J. Dunn
(Smithsonian Institution, Washington, U.S.A.) zur Verfligung gestellt.
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Rbb. 1. Projektion der Kristallstruktur des Minerals Trona parallel [010]. Die
Wasserstoffatome der H-Briicke zwischen jeweils zwei Karbonatgruppen sind
willkiirlich, ohne Beriicksichtigung der Aufspaltung dieser Punktlage, am
Symmetriezentrum eingezeichnet. Die Wasserstoffbriicken, die vom H20-Mole-
kiil ausgehen, sind gestrichelt, jene zwischen den Atomen 02 (Wasserstoff-
atom H3) ist gepunktet dargestellt. Zur Aplanaritdt der CO3-Gruppe: Das
C-Atom mit den Koordinaten x/a ~0,09 und z/c_~0,10 ist aus der durch
die drei 0-Atome definierten Ebene um 0,0053 R in Richtung der positiven
y-Achse (Rechtssystem!) verschoben.
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DIE ANWENDUNG DES GRENZWINKELS DER TOTALREFLEXION UM BRECHUNGSINDIZES
VON KRISTALLEN IM INFRAROTEN ZU BESTIMMEN

von
M. Behmer +)
(eingelangt am 9. Dezember 1985)

Zusammenfassung

In den letzten 20 Jahren hat sich die Verwendung der ATR (attenuated total re-
flection)-Methode zur Untersuchung der Dispersion des Brechungsindex von Kristal-
len im infraroten Spektralbereich immer stdrker durchgesetzt, sodaB es gerecht-
fertigt erscheint, die Grundziige dieser spektroskopischen Methode kurz zu refe-
rieren. Dies geschieht sowohl theoretisch an Hand der Diskussion des Snellius'
schen Brechungsgesetzes als auch experimentell am Beispiel einer untersuchten
Zinkblende aus Spanien.

Die Abbildung 1 stellt die grundsdtzliche Anordnung eines Reflexionsexperimen-
tes dar. Das dreidimensionale, orthogonale Laborkoordinatensystem ist dabei in
zwei Halbrdume geteilt. Oblicherweise gibt man sich den unteren Halbraum durch
den zu untersuchenden Kristall vor und den oberen durch ein frei wdahlbares ATR-
Medium (Luft, KRS-5, Si, Ge, etc.).

Eine unter dem Winkel a einfallende elektromagnetische Welle, deren elektrischer
Feldvektor entweder parallel (TM-Geometrie) oder senkrecht (TE-Geometrie) zur
Einfallsebene (= xz-Ebene) polarisiert sein kann, wird im allgemeinen an der
Grenzfldche (= xy-Ebene) der beiden Medien sowohl reflektiert als auch in den
Kristall hinein gebrochen. Mit Hilfe des Fermat'schen Prinzips 1dBt sich das
Snellius'sche Brechungsgesetz

[Sino . N2
Sin@ Ny (1)

elegant in wenigen Schritten durch Losung einer Extremwertaufgabe herleiten.

FaBt man G1. (1) als Bestimmungsgleichung von sinx auf, so ist zu fragen, ob
ein Winkel B existiert, bei dem der sinxeinen extremen Wert annimmt. Die ele-
mentare Losung dieses Problems ergibt, daB fir A = 900 ein Maximum des sinc
existiert und G1. (1) in den Spezialfall

sina= Da (2)

iibergeht. Das Ergebnis stellt die Gleichung fir jenen Winkel dar, ab dem mit

groBer werdendem Einfallswinkel Licht nicht mehr in den Kristall hinein gebro-
chen werden kann, sondern an der Grenzfldche vollstdndig reflektiert wird. An-
dererseits heit dies aber auch, daB der Brechungsindex des unteren Halbraumes

durch
o

—_—

+) Anschrift des Verfassers:
Dr. Michael Behmer
Institut fur Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien
Dr. Karl Lueger-Ring 1, A-1010 Wien
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gegben ist. Wahlt man ny durch ein Medium mit Uber mdglichst groBe Spektralbe-
reiche praktisch konstantem Brechungsindex und gibt den Einfallswinkel o¢ vor,

so stellt sich die grundlegende Frage, bei welcher Frequenz G1. (3) erfiillt ist.
Die Antwort darauf kann mit Hilfe eines IR-Spektrographen und einer ATR-Zusatz-
einrichtung, in dem man die sog. Ruben'schen Reststrahlenbanden aufsucht, gege-
ben werden. Sie entstehen durch die im Infraroten liegenden Eigenfrequenzen von
Gitterschwingungen (Phononen). Diese verursachen ihrerseits im Zusammenhang mit
den dielektrischen und gitterdynamischen Eigenschaften eines Kristalles in die-
sem Spektralbereich die Dispersion der polaren Gitterwellen (Phononpolaritcnen,
Volumenpolaritonen) mit der die des Brechungsindex ursdchlich verbunden ist. Aus
der bei Wahl verschiedener oberer Halbrdume und Einfallswinkel zu beobachtenden
Frequenzverschiebung der oberen Flanken der Reststrahlenbanden lassen sich durch
Bestimmen der Wendepunkte jene Frequenzen, bei der die Reflexion vollstdndig (d.
h. total) wird, emmitteln. Dadurch ist mit Ausniitzung von Gl1. (3) die Dispersion
des Brechungsindex im Infraroten leicht ausmeBbar.

oberer
Halbraum n,

unterer
Halbraum n,,,

Abb. 1. Prinzipielle MeBanordnung eines Reflexionsexperimentes in TM-Geometrie.
Die Y-Ach sesteht senkrecht auf die Papierebene. Die TE-Geometrie ergibt
sich durch Vertauschung der Feldvektoren E und H.
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Abb. 2. In TM-Geometrie, mit KRS-5 als ATR-Medium unter verschiedenen Einfalls-
winkeln registrierte IR-Reflexionsspektren einer Zinkblende aus Spanien.
Die auf den Flanken der Reflexionsspektren eingetragenen Punkte markie-
ren jene Frequenzen bei denen, unter den gewdhlten MeBbedingungen, die
Reflexion vollstdndig (total) wird.

In Abbildung 2 sind unter Verwendung von KRS-5 (n1 = 2,38) bei verschiedenen
Einfallswinkeln in TM-Geometrie registrierte IR-Reflexionsspektren einer Zink-
blende aus Spanien dargestellt. Wie ersichtlich besitzt das kub. ZnS nur eine
einzige Reststrahlenbande und damit auch nur eine einzige infrarotaktive Gitter-
schwingung. Die in den Spektren auf den oberen Flanken eingetragenen Punkte mar-
kieren jene Frequenzen, bei der die Reflexion beziiglich des gewahlten n] und «
total wird. Die aufgrund der Messung erhaltene Dispersion des Brechungsindex der
Zinkblende in diesem Spektralbereich zeigt die Abbildung 3. Bemerkenswert ist,
daB der Verlauf der Dispersionskurve lange relativ flach ist und erst knapp vor
dem Frequenzbereich der Reststrahlenbande sehr steil wird. Es ist dies ein Ver-
halten, wie es Helmholtz bereits voriges Jahrhundert durch Einfuhrung von Oszil-
latoren annahm, um die in der Maxwell'schen Theorie nicht enthaltene Dispersion
des Brechungsindex zu erkldren. Die Grundidee dabei ist die Vorstellung eines
bewegungsfdahigen gebundenen Systems (d.h. eines Oszillators, also z.B. eines
Kristallgitters), daB durch eine einfallende elektromagnetische Welle in einen
Resonanzzustand versetzt wird. Die zu 16sende Aufgabe besteht nun darin, anzu-
geben wie sich die Phasengeschwindigkeit der sich im System (Kristallgitter)
ausbreitenden polaren Gitterwellen bei Anndherung an die bzw. bei Entfernung

von den Eigenfrequenzen des Kristallgitters verhdlt. Dies erreicht man durch
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Einfiihrung sog. Resonanzterme. Im Falle der Existenz einer einzigen Reststrah-
lenbande erhdlt man, in Einheiten der Lichtgeschwindigkeit c ausgedriickt, fir
die Phasengeschwindigkeit der polaren Gitterwellen die Gleichung

Vo e (4).
em mLO—w
Wi~ W

In G1. (4) bedeuten:
E® = die hochfrequente Dielektrizitdtskonstante,
@y o = die longitudinal optische Eigenfrequenz des Kristallgitters,
@Wro die transversal optische Eigenfrequenz des Kristallgitters und
W die Kreisfrequenz der einfallenden elektromagnetischen Welle.

" .. s —Methode
Alle angefiihrten Parameter (d.s. €% ,WL0,L010 ) konnen mit H11fe der ATR-Met
auf exp%rimentel]em Weg bestimmt werden. Fiir die untersuchte Zinkblende ergaben
sich folgende Werte:

€% = 4,00
Wro = 350 1 5 e
Wyo = 311 £ 5 M.

Nimmt man jetzt die Definition des Brechungsindex

- Phasengeschwindipkeit des L_ichtes im Vakgum (5)
Phasengeschwindigkeit des Lichtes im Medium

zu Hilfe, so erhdlt man aus Gl. (5) durch Umformen und geeignetes Einsetzen von
G1. (4) in G1. (5) einen Ausdruck fiir die Dispersion des Brechungsindex

S

- m&)o"C\)L
N(ew) = \€ 5#;"—@_1 (6).

Mit G1. (6) ist man in der Lage, das Verhalten des Brechungsindex bei Anndhe-
rung an die bzw. bei Entfernung von den Eigenfrequenzen des Kristallgitters zu
beschreiben. Die in Abbildung 3 dargestellten gemessenen Brechungsindizes 1iegen
im Rahmen der MeBgenauigkeit der ATR-Methode stets auf der nach Gl1. (6) berech-
neten Dispersionskurve des Brechungsindex der Zinkblende aus Spanien.

AbschlieBend 1dBt sich also feststellen, daB mit Hilfe der ATR-Methode durch
Ausniitzung des Grenzwinkels der Totalreflexion die Dispersion des Brechungsindex
im Infraroten sehr einfach gemessen werden kann. Dariiberhinaus ist es moglich,
bei entsprechender Zugrundelegung theoretischer Vorstellungen iiber das Disper-
sionsverhalten polarer Gitterwellen, die Dispersion des Brechungsindex aus ex-

perimentell bestimmten Parametern zu berechnen und mit dem ATR-Experiment quan-
titativ zu vergleichen.
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Abb. 3. Gemessene (MeBpunkte mit Fehlerbalken) und gerechnete (durchgezeichnete
Kurve) Dispersion des Brechungsindex einer Zinkblende aus Spanien im
Frequenzbereich der longitudinal optischen Eigenfrequenz des Kristall-
gitters.
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Mitt.Usterr.Miner.Ges.131 (1986)

DER ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DER STRUKTUR, DER LAGE DER OPTISCHEN INDIKATRIX
UND DES ELLIPSOIDES DER WARMELEITFAHIGKEIT BEI GIPS, CaSO4 x 2H70 MONOKLIN

von
M. Wildner +)
(eingelangt am 21. Janner 1986)

Die Struktur von Gips ist bereits seit einiger Zeit gut untersucht, doch gibt es
in der Literatur aufgrund verschiedener Aufstellungsmdglichkeiten oft unter-
schiedliche Angaben (siehe Tab. 1).

Es schien daher angebracht, bezogen auf die neueste Strukturuntersuchung, die
Lage der kristallographischen Achsen, der optischen Indikatrix und der Richtung
der besten Warmeleitfdhigkeit zueinander zusammenfassend darzustellen.

Fir die vorliegende Arbeit wurde die Aufstellung von Bragg, 1937 (Atoji & Rundle,
1958; Cole & Lapcucki, 1973): 12/a und die Gitterkonstanten von Cole & Lancucki,
1973: a 5,67 ﬁ, b =15,201 &, c = 6,533 R, B = 118036" iibernommen.

Tab. 1: Angaben verschiedener Autoren iiber Raumgruppe bzw. Aufstellung und Git-
terkonstanten von Gips.
+) Keine Angaben in der Originalliteratur; nach Deer et al., 1962 ist
die Zelle von GoBner, 1937 F-zentriert, die Zelle von de Jong & Bouman,
1939 A-zentriert.

Autor RG bzw. a®) o®) <) B z
Aufstellung
Onorato, 1929 C2/m 10,47 15,15 6,51 151033' 4
Wooster, 1936 C2/c 10,47 15,15 6,51 151033' 4
Bragg, 1937 12/a 5,67 15,15 6,51 118023' 4
GoBner, 1937 - 4+ 10,47 15.15 6,28 98058' 8
de Jong & Bouman, 1939 - +§ 5,63 15,15 6,23 113050' 4
Strunz, 1942 A2/a 6,51 15,15 6,28 127024' 4
Atoji & Rundle, 1958 12/a 5,68 15,18 6,52 118023* 4
Cole & Lancucki, 1973 I2/a 5,67 15,201 6,533 118936' 4
a 1 c
morphologisch 0,69 1 0,41 98058' (8)

Die Untersuchungen wurden an einem Kristall aus Hallein, Usterreich, durchge-
fihrt. Zur Ermittlung der kristallographischen Achsen wurden Precession-Aufnah-
men der 0. bis 3. Schicht mit Mo- und Ag-Strahlung angefertigt. Die Aufnahmen
zeigen auch schwache unerlaubte Reflexe, die auf parallele Verwachsung bzw.
Verzwilligung mit (010) als Verwachsungsebene zuriickgeflhrt werden missen.

Die Richtung der b-Achse war Prizessionsachse. Aus den Aufnahmen konnte daher
die Richtung der a- und c-Achse bestimmt und auf den Kristall iibertragen wer-
den. Aus der Aufnagme der 0. Schiﬁht wurden folgende Gitterkonstanten ermit-
telt: a 5,69(1) R, ¢ = 6,53(1) &, B = 118930(10)"

+) Anschrift des Verfassers:
Manfred Wildner
Institut fir Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien
Dr. Karl Lueger-Ring 1, A-1010 Wien
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Abb. 1: Schematische Projektion senkrecht auf (0I0). Sie zeigt eine aus CaSO4
Ketten aufgebaute Schicht.

Gips besitzt eine ausgepragte Schichtstruktur. Je Elementarzelle liegen vier
CaS04-Schichten, zu zwei Doppelschichten zusammengefaBt, senkrecht zur b-Achse.
Diese Schichten werden wiederum von parallelen CaSO4-Ketten gebildet. Die Ketten

schlieBen mit der positiven a-Achse einen Winkel von 66,10 und mit der positiven
c-Achse einen Winkel von 52,50 ein (s. Abb. 1).

Das Ca-Atom ist 8-koordiniert. Jedes Ca hat vier Bindungen zu je zwei Sauerstoff-
atomen benachbarter (504)2--Tetraeder innerhalb einer Kette (und innerhalb einer
Schicht) mit 2,528 R 2x und 2,544 A 2x, weiters zwei Bindungen zu Sauerstoffen
zweier H20-Molekiile mit 2,380 R 2x, und noch zwei Bindungen zu jeweils einem Sau-
erstoffatom zweier (SO4)2‘-Tetraeder der unmittelbar benachbarten Schicht mit
2,378 R 2x (Cole & Lancucki, 1973). Die beiden letzteren Bindungen bewirken den
Zusammenhalt von zwei Schichten zu einer Doppelschicht (s. Abb. 2).

Von Doppelschicht zu Doppelschicht gibt es nur Wasserstoffbriickenbindungen, und
zwar zu Sauerstoffen von (S04)2”-Gruppen. Das zeigt sich am Kristall in der sehr
vollkommenen Spaltbarkeit senkrecht zur b-Achse.

Der (S04)2™-"Tetraeder" im Gips ist verzerrt und seine Symmetrie ist zu einem
tetragonalen Bisphenoid erniedrigt. Der Grund dafiir sind wahrscheinlich die un-

terschiedlichen Bindungsverhdltnisse um verschiedene Sauerstoffatome (Cole &
Lancucki, 1973).

Nach Ermittlung der kristallographischen Achsen und Obertragung auf den Kristall

wurden an demselben Kristall die optischen Bestimmungen vorgenommen. Aufgrund der
unterschiedlichen Aufstellungsmiglichkeiten gibt es in der Literatur uneinheitli-
che und unklare Angaben iiber die Lage der Indikatrix, die Werte der Brechungsin-

dices stimmen jedoch gut iiberein, ebenso sind die Wahl der optischen Achsenebene

und die Lage von ny parallel zur b-Achse einheitlich (siehe Tab. 2).
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Abb. 2: Schematische Projektion einer Doppelschicht und Koordinationsverhdlt-
nisse um Ca2+ Qy: Sauerstoff des Hp0-Molekiils.

Tab. 2: Angaben verschiedener Autoren iiber GriBe der Brechungsindices und Lage
der optischen Achsenebene.

Autor Ny Ny nz 0AE

Trdger, 1971; Correns, 1968 1,5205 1,5226 1,5296 (010)

Ramdohr & Strunz, 1978 1,521 1,523 1,530 (010)

Deer et al., 1962 1,519- 1,523- 1,529- (010)
1,521 1,526 1,531

Dana, 1951 1,5207 1,5230 1,5299 (010)

Fur die Richtung von nx und nz wurde gefunden:

nx schlieBt mit der positiven a-Achse einen Winkel von ca. 1049 und mit der po-
sitiven c-Achse einen Winkel von ca. 14,50 ein. ny liegt parallel der b-Achse
(s. Abb. 3). Mit einem Jelley-Refraktometer wurde mittels der Immersionsmethode
in Na-Licht fir ny = 1,519 und fiir nz = 1,528 bestimmt.

Nachdem die Lage der Indikatrix und der kristallographischen Achsen bestimmt war,
schien es noch interessant, in welcher Richtung beim Gips die beste Warmeleitfd-
higkeit liegt. Zur Bestimmung der Wdrmeleitfdhigkeit in der Ebene (010) wurden
diinne Spaltbldttchen von Gips mit einer diinnen Wachsschicht einseitig iiberzogen
und dann von der Unterseite einer punktformigen Warmequelle ausgesetzt. Aus der
Aufschmelzfigur des Wachses konnte die Richtung der besten Wdrmeleitfdhigkeit
ungefahr bestimmt werden. Sie stimmt im Rahmen der MeBgenauigkeit mit der Rich-
tung der CaS04-Ketten iiberein. Es wurden sechs Bestimmungen an verschiedenen
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Gipsproben vorgenommen. Der Mittelwert dieser Messungen weicht um ca. 49 von

der CaS04-Kettenrichtung ab (s. Abb. 3). Die Warmeausbreitungsflache ist in gu-
ter Anndherung elliptisch.

Abb. 3: Schematische Zeichnung eines Gips-Spaltstiickchens.
Obersicht iiber Spaltbarkeit, Lage der kristallographischen Achsen,
der optischen Indikatrix und der Ellipse der Warmeleitfdhigkeit.
strichpunktiert: Elementarzelle

schraffiert: Bereich, in dem die Richtungen der besten Nﬁrmgleit-
fahigkeit von sechs verschiedenen Gipsproben liegen.
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BEOBACHTUNGEN AM QUARZ IN TEKTONISCHEN SCHERZONEN
DER NURDLICHEN KREUZECKGRUPPE / KTN.

von
F. W. Marsch +)
(eingelangt am 18. April 1986)

Vorwort

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, verschiedene Ausbildungsformen am Quarz

in den Paragneisen und Glimmerschiefern des ostalpinen Altkristallins zu stu-
dieren. Die unterschiedlichen Ausbildungen werden als Ergebnis verschieden star-
ker Deformation bzw. Rekristallisation unter wechselnden Temperaturbedingungen
interpretiert. Einen wesentlichen Beitrag bei der Interpretation leistet auch
die Untersuchung des c-Achsengefliges. Grundlage dieser Arbeit sind detaillierte
geologische Aufnahmen in einem Wasserbeileitungsstollen (Frdsstollen Wollabach-
beileitung) sowie eine Obertagekartierung in der nordlichen Kreuzeckgruppe. Die
im folgenden mitgeteilten Ergebnisse gehen im wesentlichen auf Beobachtungen un-
ter dem Mikroskop zuriick. Eine Zusammenfassung zeigt Abb. la, b. Die vorliegende
Arbeit stellt einen Auszug aus der Dissertation F. W. MARSCH (1985) dar.

Deformation und Rekristallisation

(1) Altkorner bilden seltene "Inseln" (@ bis 4 mm) mit t isometrischem UmriB.
Sie "schwimmen" als tektonisch angegriffene Relikte in der Masse der Kérner (3)
und (5) (vgl. Abb. 1la, b).

Die Deformation duBert sich in unduldser Felderung. Mit der KorngrdBe der Alt-
korner steigt auch das AusmaB der Verbiegung von Gitterebenen. Die so entstande-
nen Zwickel - als Subkdrner ihres Mutterkorns noch im Verband erhalten - sind
keilformig elongiert (Ldnge/Breite-Verhdaltnis = 1 : 5) und // geregelt. Ihre
Orientierung verlauft hdaufig subnormal zum Schieferungsgeflige des Gesteins.

An der Korngrenze der Altkorner - meist im Druckschatten angereichert - finden
sich Korner (5). Fortschreitende Rekristallisation bewirkt schlieBlich Zlige ein-
zelner Rekristallisate an der Korngrenze der Subkdrner. Jene verbinden einander
perlenschnurartig zu Ketten, womit das Altkorn zerfdllt. Gewdhnlich sind mehrere
Scharen von Ketten miteinander netzwerkartig verstrickt, wobei eine Schar eine
Vormacht erkennen 1dBt. Sind feine Fluideinschliisse erkennbar, so ordnen sich
diese bevorzugt // den Ketten kleinkdrniger Rekristallisate (5) an.

Korngrenzen sind u.d.M. nicht erkennbar oder sie sind ebenfldchig entwickelt.
Die genannten Altkdrner sind immer im Quarz eingebettet. Sie sind somit auf
quarzitische Lagen (Mdchtigkeit bis mehrere cm) beschrdnkt. Beobachtet wurden
sie in Myloniten von Paragneisen und Schiefergneisen.

Sehr selten ist spindelférmige Deformationslamelliérung ausgebildet, die auch
unter parallelen Polarisatoren sichtbar ist: Sie kann nur einscharig und sehr
schwach entwickelt sein. Bei zunehmender Deformation bilden sich zahlreiche
sub-//Spindeln oder Schniire, die d@hnlich Perthiten im Kalifeldspat (EXNER, 1949)
aussehen konnen. Auch mehrere Scharen solcher Spindeln konnen entwickelt sein,
was schlieBlich zum Kornzerfall fihrt.

+) Anschrift des Verfassers:
Dr. Friedrich Wolfgang Marsch
UMV-AG, Techn. Direktion Gewinnung - Geologie
Hintere ZollamtstraBe 17, A-1030 Wien
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Die Deformationslamellen konnen einen Hinweis auf die Lage der Druckspannung
geben. . . .

Im untersuchten Gebiet ist die Deformationslamellierung in der oben beschriebe-
nen Ausbildung offensichtlich ein seltener Sonderfall. Solche Lamellen entwik-
keln sich im Zuge spater und kiihler Deformation.

AnschlieBend erfolgte also keine weitere Verformung und keine hohere thermische
Aufheizung - die Lamellen wadren sonst verschwunden. Ausgeldscht werden sie durc
Felderung oder/und Rekristallisation. Analoge Beobachtungen konnen an bldschen-
formigen Poren (feinste Fluideinschliisse) angestellt werden (s.u.).

Einzelne groBere s-//geldngte Korner zeigen Achsenverlagerung in undulds gefel-
dertem Quarz. Jede Kurve im Korngefigediagramm entspricht einem Korn und somit
einem Gitteraggregat aus mechanisch, infolge StreB gebildeten Unterinidividuen
(= Punkte im Korngefiigediagramm). Diese beriihren einander so, daB die gebroche-
ne Kurve Nachbarn verbindet (vgl. SANDER, 1950; S. 346, 356). Der Verlauf diese
Kurve ist anndhernd tangential im randnahen Bereich des Korngefligediagrammes,
annihernd radial im zentralen Bereich. Die Lage dieser Kurve ist bei homogener
rotationaler Deformation sub-// den beiden Asten des Kreuzgiirtels. Der mittlere
Winkel zwischen diesen Kurven ist gleich dem Uffnungswinkel dieses Kreuzgiirtels
Deutlicher entwickelt ist dabei der iiberbesetzte Ast des Kreuzgiirtels.

Im Extremfall kann so ein einzelnes undulos gefeldertes Altkorn den Sinn der De:
formation andeuten.

(2) Quarze in diinnen Zeilen (d =<1 mm) sind zwischen Hellglimmerlagen eingebet:
tet uarz-in-Muskowitgeflige") und so vor der tektonischen Beanspruchung weit-
gehend geschiitzt. Die Undulositdt ist oft weich und gleichmdBig iiber das ganze
Korn verlaufend.

Die Beobachtungen stammen aus glimmerreichen Lagen in Paragneisen und Glimmer-
schiefern. Diese Lagen enthalten s-// diinne Quarzzeilen. Der Korndurchmesser de:
Quarze ist < 0,5 mm; das Ldange Breite-Verhdaltnis 2 3.

Die Einzelkdrner sind geringfligig in s gelangt. Ihre Korngrenze zu den Hellglim
mern ist immer ebenfldchig ausgebildet, wdhrend jene, die zwei benachbarte Quar:
korner verbindet, meist verzahnt ist. Selten und nur untergeordnet ist kleinkor-
nige Rekristallisation (5) erkennbar. Sie erfolgt an der verzahnten Suturlinie.
Diese verldauft meist in spitzwinkeligem bis schleifendem Verschnitt zur Schiefe-
rung, vorgegeben durch das Glimmergefiige. Fluideinschliisse sind nicht erkennbar.
Im gleichen Schliff zeigt das Glimmergefiige mdBige Deformationserscheinungen,
die schlecht verheilt sind.

(3) Die im Gestein verteilten Kérner - wie in unverdnderten, nicht mylonitisier-
ten Paragneisen auBerhalb der Scherzonen hdufig - sind gewshnlich elongiert
(1'a'ng§ter Durchmesser 1 mm; Ldnge : Breite-Verhdltnis 1 : 5). Ihre Korngrenzen
gegenuber Glimmer und Plagioklas sind ebenfldchig entwickelt, gegen andere Quarz
kdrner hingegen t stark verzahnt. Die Ausbildung der Suturlinie beginnt mit ei-
ner le]_chten Wellung (geringe und wirmere Deformation) oder mit gezackter, un-
regelmaBiger Ausbuchtung (kiihlere Deformation).

Bei fortschreitender homogener und kiihler Deformation werden die so abgetrennten
Sub1nghv1duen selbstdndig: Die harte UnduTositat schreitet von Keil zu Keil. Die
se Keile haben meist dreieckigen bis parallelogrammartigen (spindel-, faserformi
gen) UmriB und schneiden das s schleifend: Randlich kann es zur kleinkdrnigen Re
kristallisation (5) kommen.

Be]_ fortschreiten@er heftiger und wirmerer Deformation kommt es zu weiterer und
stdrkerer Elongation (langster Durchmesser 5 mm; Lange : Breite-Verhdltnis =
1:10 b1s.1 : 20)._Erfolgt kleinkornige Rekristallisation, kommt es zur Abtren-
nung der einzelnen jungen Korner, deren perlenkettenformige Aneinanderreihung
(5) // dem neuen s folgt. Ist auch die Anordnung der Einzelkdrner dem alten s //

:?1 deutet der Verlauf der Gesamtheit dieser deformierten Korner ein jiingeres s
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(4) Kommt es lokal zu keiner kleinkdrnigen Kristallisation, so erfolgt Auswal-
zung und extreme Elongation (ldngster Durchmesser > Diinnschliff; Linge = Breite-
VerhdTtnis bis I : I00). Beobachtet werden kann eine von einem Ende des Kornes
zum anderen laufende weiche Undulositdt.

U.d.M. ist im Extremfall nur ein schmaler Streifen (subnormal s) in Ausldschung
sichtbar, der nun der Lange nach iiber das in maximaler Aufhellung befindliche
Korn 1duft. Diese Korner stellen extrem beanspruchte Relikte dar, die gelegent-
lich am Rand von kleinkornig rekristallisierten Quarzgingen in Pseudotachyliten
vorkommen. Feinste Fluideinschliisse sind nur im randlichen Bereich des Ganges
vorhanden und zu langen Ziigen s-// angeordnet.

(5) Gleichkdornig-kleinkdrnige Rekristallisation in Form des "Mortelgefiiges" ist
in GIimmerschietern und manchen Pseudotachyliten oft zu beobachtén. In Para- und
Pegmatitgneisen ist kleinkdrnige Rekristallisation selten und nur in manchen Be-
reichen in fleckenhafter Verteilung zu beobachten. In Amphiboliten wurde sie
nicht gefunden.

Die Einzelkorner sind Ausdruck einer verheilend wirkenden Blastese, wobei natiir-
lich auch die Wegigkeit der fluiden Phase eine entscheidende Rolle spielt.

Sie konnen winzig klein sein (f < 0,1 mm) und infolge Undulositat sind die op-
tischen Achsen nur schwer einzumessen.

Gewohnlich betrdgt ihr Durchmesser 0,1 mm und es ist polygonaler und isometri-
scher UmriB erkennbar. Diese Korner sprossen an den Quarz-Quarz-Korngrenzen der
vorher (1), (2), (3), (4) genannten Kdrner. Quarzzeilen in Glimmerschiefern sind
manchmal ausschlieBlich von solchem jungen Rekristallisat erfullt. In Pseudota-
chyliten sind auch zu Linsen boudinierte Lagen kleinkdrnigen Rekristallisates
("Augen") erkennbar. Synkristalline Deformation erscheint mdglich.

Das Glimmergefige 1aBt im gleichen Diinnsch1iff nach schlecht verheilter plasti-
scher Deformation manchmal noch eine leichte Kinkung erkennen.

Zeigen die zahlreichen kleinkornigen Rekristallisate eine schwache // Langung
(Eiform), so erfolgt Wachstum im StreBfeld. Es kann dann ein vom Gesamt-s

(= HeTTglimmer-s) des Gesteins abweichendes jiingeres Quarz-s (schwache Elonga-
tion der Kleinkdrner) erkannt werden. AuBerst selten sind diese Kornchen in sehr
feinkormigen Gesteinen verzahnt und zeigen dann Eigenschaften @hnlich den Quar-
zen (3): postkristalline Deformation.

(6) Kornige polygonale Kristallisation - wesentlich grober als (5) - wurde nur
sehr seTten beobachtet. Der Durchmesser betrdgt maximal 0,5 mm. Die Korner sind
isometrisch mit ebenen Korngrenzen.

Die Textur kann gleichkdrnig sein. Die Anordnung erfolgt in bis 3 mm machtigen
Lagen gemeinsam mit anderen Mineralen (Epidot, Plagioklas, Biotit usw.). Das Ge-
fiige ist mosaikartig und wird als primdr angesehen: Das Vorkommen ist auf ein-
zelne Amphibolite beschrinkt, die - in Form megaskopischer gepanzerter Relikte
(Hartlinge) - das dlteste Gefuge manchmal unverdndert bis heute erhalten konnten.
Einschliisse sind nicht eingeregelt und lassen keine Orientierung erkennen. Berei-
che mit stdrkerer EinschluBfuhrung und solche mit geringerer sind zu erkennen.
Die Kormer sind in der Regel nicht undulos und 16schen spiegelglatt aus.

Die Textur kann auch gleichkomig bis ungleichkornig sein. Die Anordnung erfolgt
in lokalen ZwickeIln (P bis 4 mm). Beobachtet wird in diesen Zwickeln nur Quarz
oder Quarz und Plagioklas. Das Gefluge wird als sekunddr angesehen: Lokale Blaste-
se von Quarz bildet "Augen" entlang mdchtiger Bewegungszonen, wobei die Kristal-
lisation die Deformation weitgehend iiberdauert hat. Das Vorkommen ist auf Ortho-
gneise beschrdnkt. Neben diesen Quarzkornern kommen auch mehrere andere Ausbil-
dungen - wie im Vorhergehenden beschrieben - auf engem Raum gemeinsam vor. Der
ProzeB der letzten Kristallisation hat also selektiv gewirkt.

(7) Quarz in kleinen diskordanten oder konkordanten, nicht deformierten Gangen
(Machtigkeit <1 cm) - jinger als Quarz im Nebengestein (Paragneise, Glimmer-
schiefer) - zeigt oft unterschiedliche Ausbildung gegeniiber letzteren: GroBere
Kristalle (ldngster P max. 4 mm) bilden die Mehrzahl der Korner. Die Korngrenze
gegeniiber ihren Nachbarkornern (Quarz) ist ausgebuchtet und nur gelegentlich und
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ingfigig verzahnt. Die EinzelXX sind hdufig //_or1ent1ert und verlaufen
gﬁﬁ‘e?fegdgzum s oder sind subnormal zum Gangstreichen (= subnormal s bel den

haufigen Lagergingen) eingeregelt. Im Zuge_fortschre1tendgr Deformaﬁ1og aag g{

unter den gegebenen pT-Bedingungen, dem Zeitfaktor und bei entsprechender " gm

keit der fluiden Phase zu den genannten Erscheinungen kommen: Elqngat1qn, 2 u-

lositdt, Felderung, Verzahnung, ra?fichi beginnende und schlieBlich weiter fort-

ittene kleinkornige Rekristallisation. ~ . . .
g?:ctggzﬁeerden boudingert, linsenférmig ausgedinnt und schlieBlich ierr1z:$$_

So gebildete "Augen" zerfallen in Glimmerschiefern zu V]elqunaggrggaEgn. = BD

ge Verzahnung, schwache Undulierung und kaum ngr1sta111§at10n'sow1e ;n;c :-

ziige subnormal s (s.u.) mit geringem Uffnungsy1nke1 beweisen h1er_den chwac
wirkungsbereich der postkristallinen Deformation. N@n11che Ersche1nugggq ze1gen

Perigneise. In Pseudotachyliten rekristal]1s1eren_d1ese Augen vollstdndig un

kleinkérnig. Khnliche Erscheinungen kdnnen reliktisch erhaltene Altkdrner 1in

Zeigen. - :

Ezzl;gquﬁnist g?e Beziehung der Raumlage der ﬂehrzah[ der elongierten Quarzein-
zelkorner zur Verteilung und Lage kleinster bldschenférmiger Einschlisse (P max.
0,01 mm). Folgende Beobachtungen wurden angeste11t:_ ] - .
Keine erkennbaren Einschliisse in kleinkdrnigen Rekrlsta111sa§en ( M@rtglgefhge )y
sie sind hdufig und zahlreich erkennbar in groBen Kornern. Sind Fluideinschlisse
zu Ziigen geordnet, so konnen u.d.M. ein oder mehrere Scharen gara]]e]er Porenziige
unterschieden werden. Parallel derselben beginnt die keilformige harte UnduTosi-
tdt, die Subkornbildung und die kleinkdrnige Rekristallisation. Im idealen Fall
verlduft die einzige Schar dieser parallelen EinschluBgUge nonpa] zum Gangstrei-
chen (s.u.). Im Zuge fortschreitender Deformation entwickeln sich mehrere Scha-
ren paralleler EinschluBziige - meist zwei Hauptscharen. Sie kdnnen mit dem Gang-
streichen bzw. dem s den gleichen Winkel einschlieBen, was ausgeprdgte Pldttung
dokumentiert. Je stdrker diese ist, umso grioBer wird der genannte Winkel dieser
beiden Scharen und umso kleiner wird der Winkel mit dem s.
Die beiden Scharen konnen aber auch unterschiedlichen Winkel mit dem s einschlies
sen, was als Folge rotationaler Deformation interpretiert werden muB. Wiederum
wird der Winkel - zumindest einer Schar - mit dem s bei fortschreitender Defor-
mation zunehmend grioPer und gleichzeitig wird diese Schar engstdndiger. Verlau-
fen Rupturen parallel dieser Schar, so erfahren sie eine Verdickung (syntheti-
scher Satz sensu VOLL, 1969). Verlaufen sie parallel jener Schar, so erfahren

sie eine Dehnung (antithetischer Satz). o

Selten konnen diese Beobachtungen auch an Plagioklasen gemacht werden. Die Ein-

schluBziige durchsetzen dann ohne erkennbare Verdnderung, Versetzung o0.d. Quarz

und Plagioklas gleichermaBen. Kann nur eine Porenschar beobachtet werden, tritt
folgender Sachverhalt auf: )

(a) Ziige normal s: Die Quarze zeigen keine wesentlichen Deformationserscheinun-
gen. Das Gestein hat im untersuchten Bereich also nach Auskristallisation
der Gangfiillung keine merkliche Deformation erlebt. .

(b) Ziige mit stumpfem Winkel zum s stellen offensichtlich einen Sonderfall bei
rotationaTer Deformation dar. Der Versetzungssinn kann hier sofort klar er-
kannt werden. Nur die synthetische Schar scheint ausgebildet.

(c) Ziige parallel s sind das Endstadium in ganz extrem ausgewalzten Quarzkdr-
nern . Die Fluideinschliisse wandern in die Subkorngrenzen und schlieB-
lich an den Rand des Ganges. Das Einzelkorn ist nun frei von Einschlissen.

Erfolgt kérmige Kristallisation, so sind neue Fluideinschliisse regellos verteilt.

Zah1reiche parallele Rupturen - wie oben erwihnt -,die diesen Porenziigen folgen,
bilden sich in dieser Raumlage und in diesem "friihen" Stadium der Deformation
(Beginn der Deformation abgeleitet aus dem Grad der Quarzdeformation bzw. -re-
kristallisation) oft bevorzugt in Quarz ab. Im Nebengestein folgen diese Kliift-
chen nicht diesen beiden Ebenen-Scharen der rotationalen Deformation, sondern
der Winkelhalbierenden.

Quarz,ewpfind!ich gegeniiber der Deformation, 138t also manchmal an winzigen Ein-
schluBziigen einen neuen beginnenden oder schwach entwickelten Deformationsplan

30



bereits in einer friihen, im Nebengestein noch nicht kenntlichen Phase erkennen.
Ersichtlich ist weiters das Bestreben des Wirtes, die Fremdkorperchen im Zuge
der Kristallisation an den Rand und schlieBlich nach auBen zu drdngen.
Dinne Zeilen (2) mit Quarz konnen tw. als sedimentdr angelegt angesehen werden.
Quarzreiche Gange mit einer Mdchtigkeit bis mehrere cm diirften Lateralsekretio-
nen aus dem Nebengestein darstellen. Gange mit einer Mdchtigkeit bis zu mehreren
%ghnermetern weisen mit ihrer Mineralfiihrung auf eine Herleitung von Plutonen
in.

(8) Quarz als EinschluB in Kristalloblasten der Minerale Kalifeldspat, Plagio-

klas, Granat, Staurolith ist - wenn voTlTkommen umschlossen - in der Regel weit-
gehend geschiitzt vor den Auswirkungen der Deformation. AusschlieBlich gelegent-
liche weich verlaufende Undulositdt wurde in den kleinen xenomorphen Einschlis-
sen (P max. 0,2 mm) beobachtet. Keine Porenziige, Suturlinie, Felderung o.d.

(9) Kluftquarz - langstengelige Kristalle, Lange max. 2 mm - ist sehr selten. Er
erfullt Eie1ne Hohlrdume in jiingeren Pegmatiten.

(10) In der isotropen, glasartigen, teilweise auch im einfach polarisierten Licht
dunkel erscheinenden Grundmasse von Pseudotachyliten kann Quarz optisch - wenn
keine Devitrifizierung erfolgt - zwar nicht identifiziert werden, 1Bt sich aber
im Handstiick aufgrund der MOHS'schen Harte vermuten.

c-Achsengeflige und Interpretation

Wertvolle Hinweise zur Ermittlung des Deformationsplanes sowie weiterer wesentli-
cher Parameter (TULLIS et al., 1973; WHITE, 1976) kann auch die Untersuchung des
Quarzgefiiges leisten.

Im untersuchten Bereich zeigt die Quarz-c-Achsenverteilung - optisch mit dem U-
Tisch gemessen - charakteristische Unterschiede:

o bei den einzelnen Korntypen (1) bis (7);

o in verschiedenen Scherzonen;

0 gegeniiber dem Nebengestein.

Im Nebengestein finden sich hauptsdchlich primdr ungeregelte Verteilungsmuster.
GelegentTich T1st schwache Oberpragung durch Plattung (rhombische Gefiige) oder
Scherung (monokline Geflige) erkennbar.

In Scherzonen wurde beobachtet: Quarz in diinnen Zeilen zeigt infolge orientier-
ten Aufwachsens an Glimmern keine bevorzugte Regelung im Korngeflgediagramm.
Extrem elongierte Relikte in Zonen stdrkster Deformation zeigen Schiefgirtel mit
Rhomben- * Prismengleitung.

Die unter kiihlen Bedingungen deformierten und hdufig im Gestein verteilten * elon-
gierten Korner zeigen haufig maBig geregelte Kreuzgiirtel mit geringem Uffnungswin-
kel. Das ist der hdufigste Fall.

Gleichzeitige oder nachfolgende Stauchung verursacht rhombische Gefiige.

Altkirner zeigen bevorzugt Pldattung infolge Basalgleitung, was dem jiingsten De-
formationsakt zugeordnet wird.

In allen Fillen erfolgt meist gleichzeitig oder nachfolgend teilweise bzw. voll-
stindige gleichkdrnig-kleinkornige Rekristallisation. Oberdauert die Kristallisa-
tion die Deformation, konnen dltere Gefiige sekunddr entregelt und so verwischt
werden.

Ideale Beobachtungen gestatten nur Quarz-an-Quarz-Geflige!

In tektonischen Scherzonen 13dBt sich so folgender Entwicklungszyklus dokumentie-
ren: Isometrische Altkorner - deformierte Korner - extrem elongierte Individuen -
teilweise oder vollstdndige gleichkornig-kleinkdrnige Rekristallisation.
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=

(1) (2) (3) (4)
Isometrische Altkdrner In dunnen Zeilen Im Gestein verteilt extrem elongiert
schwache Deformation starke

Lingster @ (mm) >1 < 0,5 1 < 5 >S5
Verhdltnis LingesBreite -— 2 3 115 1 0-1 2 1 1100
Umri0 + lsometrisch trapezformig keilformig spindelformig extrem elongiert
Rusldschung stark gefeldert undulds gefeldert undulds undulds
Korngrenze nicht erkennbar ebenflichig (gegen Hgl.) verzahnt ausgebuchtet nicht erkennbar

BlaschenelnschlUsse und.
-Regelung

Vorkommen in
Textur im HandstUck

Lage: lingster Korn-@
zum Glimmer-s

Deformation; Regelung
im Korngeflgediagramm

Anordnung im Schliff

nicht erkennbar oder
nicht geregelt

Paragneis, Schiefergneis

stark unglelchkdrnig

Basalgleitung

Inseln im Qu- ¢+ Plag-
Grundmasse

verzahnt (gegen Qu.)

nicht vorhanden

Glimmerschiefer

leilenbau

unterschiedlich

ohne ausgepragte Regelung

dinne Zeile (1 Korn-@)
in Glimmerlage

parallel der Subkorngrenze oder nicht er-

kennbar

Paragneis, Glimmerschiefer, Orthogneis

lberprigt

melst diagonal

Schief- bzw. Kreuzgirtel

"Flow plane" oder

ohne besondere Anordnung

s-// lige

Pseudotachylite

nicht erkennbar

parallel

Rhomben- + Prismen-
gleltung

Rellkte am Rand aus-
kristallisierter Ginge

Abb. la: Zusammenfassung der Beobachtungen am Quarz in tektonischen Scherzonen
der nordlichen Kreuzeckgruppe.
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4

5)

Kleinkdrnige Rekristallisate

Kbrnige polygonale Kristallisation

(8)

in kleinen Géngen

| |
1
Lingster @ (mm) S0, <0,5 0,5 > 2
Verh&ltnis LingesBreite 111 2+13-11:10 -- . ﬁ
Umri0 + lsometrisch " polygonal g E
Ausléschung + undulds " splegelglatt lglatt ‘FVJ'
. Z

Korngrenze nicht erkennbar 5 ebenfléchig ausgebuchtet

o

IS

L

]

BlascheneinschlUsse und.
~-Regelung

Vorkommen in
Textur im Handstick

Lage: langster Korn-@
zum Glimmer-s

Deformation; Regelung
im Korngeflgediagramm

Anordnung im Schliff

nicht erkennbar

Glimmerschiefer, Pseudotachyl., Blastomy,

sehr ungleichkdrnig

sekundar entregelt.

meist in Gangen, sel-
ten in "Augen" oder
im Gesteln verteilt

shnlich (3 )st

wenn vorhanden:
haufig diagonal s,
selten /s

schlechte Regelung
+ Basalgleitung

ahnlich (3
shnlicl ()st

nicht eingeregelt,
wirr verteilt

Amphibolite
+ ungleichkérnig

nicht untersucht

// Lagen gemeinsam

mit Plag + Ep, + Bi

+ Gr

nicht beobachtet

Orthogneise
ungleichkdrnig

unterschiedlich

+ Plag

in 2wickeln @ 4 mm

1 oder 2 Scharen //
2ige; hiufig subd s

Paragneis, Glimmerschiefer

L bis schrag s

unterschiedlich

unterschiedlich

Abb.

1b: Zusammenfassung der Beobachtungen am Quarz in tektonischen Scherzonen

der nordlichen Kreuzeckgruppe.
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Massif.

HR Dipl.Ing. G. Hattinger (Bad Ischl)
Technologie der Salzerzeugung.

Prof. Dr. H.U. Schmincke (Bochum) . L.
Petrologische und vulkanologische Entwicklung des Trcodos-Ophioliths:
Ozeankruste oder Inselbogen?

Prof. Dr. H.M. Koster (Minchen) . . . .
Geochemische Untersuchungen an friihgeschichtlicher Keramik als Bei-
trag zur Losung archdologischer Fragestellungen.

HR Prof. Dr. E. Schroll (Wien)
Freiherr von Wulfen - 200 Jahre Wulfenit.

Zusdtzlich war die Gesellschaft zu einem weiteren Vortrag eingeladen. Weiters

wurden drei Bestimmungsabende mit zwei Kurzreferaten (Doz. Dr. A. Beran, Dr. K.
Becherer) abgehalten.

Weiters war die UMG vom 21.-25. September 1985 von der Schweizerischen Mineralo-
gischen und Petrographischen Gesellschaft zu einem gemeinsamen Symposium "Alpine
Metamorphosen" nach Bellinzona eingeladen.



2. Die Abwicklung der geschaftlichen Angelegenheiten erfolgte in zwei Vorstands-

sitzungen.

3. Das umfangreiche Heft 130 wurde im Bereichtsjahr ausgesandt, das ndchste ist

in Vorbereitung.

4. Mitgliederbewegungen
Mitgliederstand 1.1.1985

Neue Mitglieder

verstorben

ausgetreten

Stand 31.12.1985

Wien, 20.1.1986
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Dipl.Ing. K. Gotzendorfer (Leonding)
R. Knap (Wien)

Dipl.Ing. H. Knaur (Wien)

E. Libowitzky (Wien)

Doz. Dr. Ch. Miller (Innsbruck)

Dr. A. Mogessie (Innsbruck)

Usterr. Salinen A.G. (Bad Ischl)

Dr. K. Riepl (Leoben)

Dr. R. Tessadri (Innsbruck)

E. Trautenberger (Wien)

Prof. Dr. F. Purtscheller (Innsbruck)
Universitdtsbibliothek (Hannover)
Verein der Usterr. Zementfabrikanten (Wien

Dr. Dipl.Ing. F. Hermann (Wien)
A. RaBmann (Tulln)

Prof. Dr. P. Ramdohr (Heidelberg)
Dr. M. Sedlacek (Langenlois)

Doz. Dr. F. Koller
Schriftflhrer
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ENTWICKLUNG EINES ABBAUMODELLES FOR DIE BOHRLOCH-SOLEGEWINNUNG
IM ALPINEN SALZBERGBAU

von
M. Hoscher +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft,
gemeinsam mit der Usterreichischen Geologischen Gesellschaft
am 6. Mai 1985

1. Allgemeines

Der Anteil Usterreichs an der europdischen Salzproduktion betrdgt ca. 0,7 %. Ist
dieser Anteil auch gering, so stellt die Solegewinnung und in weiterer Folge die
Salzerzeugung in Usterreich einen erheblichen Wirtschaftsfaktor dar.

Der Salzbedarf Usterreichs ist in den vergangenen drei Jahrzehnten kontinuier-
lich angestiegen. Die jahrliche Soleproduktion in den Osterreichischen Salzberg-
bauen stieg von 0,5 . 10 m3 im Jahre 1946 auf ca. 2,4 . 106 m3 im Jahre 1981,
wobei der Mannschaftsstand von 862 auf 285 sank (34, 35). (Die in Klammern ange-
fuhrten Zahlen beziehen sich auf das Literaturverzeichnis.) Die Gsterreichische
Salzerzeugung 1981 belief sich auf 463.875 to. Die dafiir benotigte Solemenge
wurde bereits zu ca. 40 % mit Hilfe des Bohrlochsoleverfahrens erspiilt. Die Sole-
und S?}zerzeugung der Usterreichischen Salinen AG sind in den Abb. 1 und 2 dar-
gestellt.

2. Abbauverfahren in den alpinen Salziagerstdtten

2.1 Allgemeines

Die stockformigen alpinen Salzlagerstdatten werden im Stollenbau betrieben und
sind sohlenweise aufgeschlossen. Der Sohlenabstand schwankt zwischen 35 - 40 m.
Der Lagerstdttenteil zwischen zwei Sohlen wird lokal auch als Scheibe bezeich-
net.

Jede Scheibe wird in einzelne Abbaufelder eingeteilt. Der Abbau in den einzelnen
Abbaufeldern erfolgt in kammerartiger Bauweise, durch Aufteilung der Abbaufelder
in regeIlmdBige, voneinander durch Bergfesten getrennte Kavernen. Zum dariiberlie-
genden Horizont werden Sicherheitsschweben belassen.

Der Abbau erfolgt generell von oben nach unten, die Aussolung der Kavernen in
den einzelnen Sohlen aber von unten nach oben. .

Die Wertstoffkomponente Natriumchlorid muB mittels Wasser aus dem Gebirgsverband
gelost werden, wobei gleichzeitig eine Trennung von den un]qs]1chen, tauben Be-
standteilen erfolgt. Dies stellt eine besondere Art der Gewinnung dar, welche
man auch als Aussolverfahren bezeichnet (15, 32).

Das Aussolverfahren kann in zwei Arten betrieben werden:

- drucklos (Normalwerksanlagen, Tiefenwerksanlagen),

- unter Druck (Bohrlochsonden, Bohrspiilverfahren).

+) Anschrift des Verfassers:
Dipl.Ing. Dr. M. Hoscher
Usterreichische Salinen AG
Salzbergbau Hallstatt
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ALTAUSSEE 873 787 n? 40 */
HALLSTATT 637 486 29 %
HALLEIN 169 645 8 /s
BAD ISCHL 145 317 7 %
SONDENFELD 356 480 16 %

2182715 nf? 100 *

ABB. 1 SOLEERZEUGUNG DER SALZBERGBAUE DER OSAG
M JAHRE 1984,
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GEWERBE-
SALZ

GEWERBE-
SALZ

SPEISESALZ

AUFTAUSALZ INDUSTRIESALZ

MENGENBEZOGEN ERLOSBEZOGEN
SPEISESALZ 11 % 4 L9 to 40'S °*/
INDUSTRIESALZ 41 %/ 171 497 to 1000 %%
AUFTAUSALZ 28 */s 113 059 to 260 */s
GEWERBESALZ 14 °/s 55602 to 150 */
VIEHSALZ 6 */e 26 028 to 85 */
{Dazu kommen noch 565 582 P Rohsole) 410 680 to (Plus Erlés aus Industriesole)

ABB. 2: MENGEN- UND ERLOSBEZOGENER SALZABSATZ IN OSTERREICH IM JAHRE 1984




2.2 Wichtige KenngroBen der Abbauverfahren

Das folgende Kapitel gibt in kurzer Form einen Oberblick iiber die wichtigsten
KenngroBen der Abbauverfahren in alpinen Lagerstdtten. Diese KenngroBen beziehen
sich gemdB Abb. 3 vor allem auf das Normalwerksverfahren, Tiefenwerksverfahren
und Bohrlochsoleverfahren. Es sei darauf verwiesen, daB es sich bei der Bezeich-
nung der KenngroBen um eine Terminologie des Osterreichischen Salzbergbaues han-
delt!

Bei dem in Kap. 2.4 dargestellten Bohrspiilverfahren sind aber noch zusatzliche
KenngroBen, vor allem in Hinblick auf die mineralogische Beschaffenheit der was-
serunldslichen Bestandteile des Haselgebirges und der Feststoffausforderung wich-
tig. Darauf soll jedoch nicht ngher eingegangen werden, da dieses Verfahren nur
der Vollstdndigkeit wegen erwdhnt wird.

Die wichtigsten KenngroBen sind:
-) VersudmaB H [m]

-) Laugleistung L [m3/1000 n?h]

2.3 Normalwerksverfahren, Tiefenwerksverfahren

Die Abbauhthe (VersudmaB) von Normalwerksanlagen entspricht dem Vertikalabstand
zweier Sohlen abziiglich der Sicherheitsschweben.

Bei Tiefenwerksanlagen erfolgt die Aussolung iiber mehrere Horizonte (in der Re-

gel iber drei Sohlen), aber wiederum unter Beachtung der notwendigen Sicher-
heitsschweben.

Bei den beiden Abbaumethoden werden zuerst ein Blindschacht (Piitte) abgeteuft
und am FuBe ein Initialhohlraum, je nach Salzgehalt des zu verlaugenden Abbau-
korpers von unterschiedlicher GroBe (320 - 1.500 m3), ausgesprengt. Bei Normal-
werksanlagen kann als Zugang zur Abbaukammer bzw. zum Initialhohlraum statt des
Blindschachtes auch ein Schragbau (Ankehrschurf) zur Auffahrung gelangen. Nach
der Installation aller Einbauten (Filterkasten, Zuleitung, Ableitung, Pumpen-
kasten, Pumpe, Steuer- und MeReinrichtungen) ist eine Werksanlage betriebsbe-
reit. Im AnschluB daran beginnt die Aussolung. Die Abb. 4 zeigt eine schemati-
sche Darstellung eines Normal- und Tiefenwerkes.

Die einzelnen Abbaukammern (Werksrdume) stellen idealisiert einen Kegelstumpf
bzw. Zylinder dar und weisen einen Selbstversatz (Laist = unlgsliche Bestand-
teile) auf. Die freitragenden Deckenflachen (Himmelsflachen) haben einen maxi-
malen Durchmesser d = 80 m, die freien Kammerhohen (Hche der Werksrdume) sind
vom jeweiligen Salzgehalt des Haselgebirges abhdngig.

2.4 Bohrspilverfahren

Dieses Verfahren ist ausschlieBlich auf den Salzbergbau Berchtesgaden beschrankt.
Der Unterschied zu den in Kap. 2.3 beschriebenen Verfahren besteht darin, daB
keine bergminnische Vorrichtung des Aussolungskorpers erfolgt. Fiir die Herstel-

lung des Initialhohlraumes gelangt ein bohr- und spiltechnisches Verfahren zur
Anwendung.

Angestrebt wird in einem vorgegebenen Teufenbereich von - 125 m bis - 100 m die
Erspiilung eines trichterformigen Initialhohlraumes von ca. 3.000 - 5.000 m3 un-
16sTichen Riickstdnde fiillen das trichterformig erweiterte Bohrloch auf. Es er-

folgt sodann wieder die Ausfirderung des Riickstandsmaterials mit der Lufthebe-
bohranlage.

Nach Erspiilung des geplanten Initialhohlraumes wird die Lufthebebohranlage abge-

baut und die Kaverne wie eine Tiefenwerksanlage (vgl. Kap. 2.3) weiter ausge-
solt.
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2.5 Bohrlochsoleverfahren

Die Abbauhdhe bei diesem Verfahren erstreckt sich in der Regel iiber mehrere Soh-
len. Durch lagerstdttenbedingte Einfliisse bzw. durch einen schon vorgegebenen
Zuschnitt eines Abbaufeldes kann sich die Abbauhdhe aber reduzieren.

Der grundlegende Unterschied zu den drucklosen Aussolverfahren besteht einer-
seits darin, daB zu Beginn der Aussolung kein Initialhohlraum zur Verfiligung
steht und andererseits in der verstarkten Anwendung der 1osungsbeschleunigenden
Komponenten Diffusion sowie Stromung und somit in der Erzielung einer groBeren
Leistungsfahigkeit.

Eine genaue Darstellung des Prinzipes der Bohrlochsolegewinnung erfolgt in Kap.
3 und 4.

3. Gegenwdrtiger Stand der Bohrlochsolegewinnung aus internationaler Sicht

3.1 Steinsalzproduktion und Salzreviere

Die Hauptproduzenten von Steinsalz sind die USA, China, UdSSR, BRD, GroBbritan-
nien, Kanada, Frankreich, Mexiko, Italien, Rumdnien, Australien, Polen und In-
dien. Die Salzproduktion im Jahre 1978 belief sich in den genannten Staaten auf
134,588 . 106 to (148,388 . 106 short togs). Dies entspricht ca. 82 % der Welt-
Salzproduktion 1978, welche 163,718 10° to (180,505 . 106 short tons) betrug.
Die Welt-Salzproduktion kann aus Tab. 1 entnommen werden (3).

Die wichtigsten europdischen Salzreviere sind das Norddeutsche Hauptbecken, Nie-
derrheinische Becken, Oberrheinische Becken, Hessisch-Thiiringische Becken, der
Slidwestdeutsche Salzbezirk, das Bromberger Becken, der Westgalizische und Ost-
galizische Salzbezirk, sowie die Salzreviere im westlichen Vorland des Urals und
des Karpatenvorlandes. Weitere wichtige Salzreviere liegen in Italien und Spanien
(Ebrobecken). Von Bedeutung sind auch die Salzlagerstdtten Englands, vor allem
in Cheshire und Durham (22, 25, 31).

In den erwdhnten Salzrevieren wird die Gewinnung von Sole durch Bohrlochsonden
bereits seit einigen Jahrzehnten mit Erfolg angewandt. Eine groBe Verbreitung
hat das Bohrlochsoleverfahren in den USA erfahren. In Europa wird der Bedarf an
Sole beispielsweise in den Niederlanden, Dinemark, Norddeutschland und der
Schweiz bereits zu 100 % aus Bohrlochsonden gedeckt.

3.2 0Obertagebohrlochsonden
3.21 Allgemeines

Das Bohrlochsoleverfahren wird weltweit fast ausschlieBlich von liber Tage aus
?ngiwandt und nur in beschrinktem Umfang auch unter Tage (z.B. Usterreich, Po-
en).

Das Bohrlochsoleverfahren weist grundsiatzlich folgenden Ablauf auf:

- Transport des Losungsmittels zum aufzuldsenden Wertstoff,

- Losung der Wertstoffkomponente,

- Aus forderung der Rohsole.

Das Losungsmittel wird iiber Bohrldcher, welche verrohrt sind, in das zu ldsende
Gestein eingebracht. Je nach Anzahl der Bohrldcher unterscheidet man folgende
Gewinnungssysteme:

- Einzelsonden (single well systems),

- Reihensonden (gallery well systems).

Einzelsonden kinnen generell nach folgenden Betriebsmethoden geflihrt werden:

- Oberwassereinfiihrung (top annular injection),

- Unterwassereinflihrung (bottom injection), .

- Trump'sche Methode (trump method with air or hydrocarbonian pad) (36, 37),
- Unterwassereinfiihrung im Ringraum, mit geringem Abstand der Rohrschuhe

(bottom annular injection) (8, 9, 19, 30).
Die einzelnen Betriebsmethoden sind aus Abb. 5 zu ersehen.
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STEINSALZPRODUKTTION

1978

in 103 short tons

NORDAMERIKA
USA 42.869
Kanada 7.112
Mexiko 6.212
Bahamas 1.800
Ubrige 714
Summe 58.707
SUDAMERIKA
Brasilien 3.006
Argentinien 1.059
Kolumbien 828
Peru 540
Chile 434
Venezuela 174
Summe 6.041
EUROPA
UdSSR 15.980
BRD 13.953
GroBbritannien 8.058
frankreich 7.193
Italien 5.436
Rumanien 5.224
Polen 4.845
Niederlande 3.240
DDR 3.021
Spanien .......... 2.750
|Dsterreich ....... 527]
ibrige 2.218
Summe .... 72.445
Tab, 1

AFRIKA
Agypten
Sudafrika
Tunesien
Sudwestafrika
Sierra Leone

Ubrige

Summe

ASIEN

China

Indien
Japan
Tirkei
Bangladesh
Iran
Pakistan
Indonesien

Ubrige

0ZEANIEN

Australien

Neuseeland

GESAMTWELTPRODUKTION ,,. 180.505

Weltsteinsalzproduktion 1978 (3)



Ly

OBERWASSERMETHODE UNTERWASSERMETHODE TRUMP'SCHE METHODE UNTERWASSEREINFUHRUNG mit
mit Spe\r\rmedlum germg:m\\/\errohrungsabstand

\\
l e | R | st

| =
H — AUSSENVERROHRUNG il
(casing main string) ¢

INNENVERROHRUNG
—— (auter tublng ) =———3 _J

(inner tubing )—(ﬁ.
SPERRMEDIUM !

HANGENDES
SALZFLOZ

\

OFFENES BOHRLOCH

zement. RS

ABB. 5: BETRIEBSMETHODEN FUR OBERTAGEBOHRLOCHSONDEN ( EINZELSONDEN )



3.22 Einzelsonden (single-well systems)

3.22.1 Oberwassereinfihrung (top annular injection)

Die Produktionsbohrung besteht aus einem zementierten Standrohr (siehe Abb. 6)
und einer ebenfalls zementierten und nicht beweglichen AuBenverrohrung (casing),
in die eine frei hingende Innenverrohrung (tubing) eingebracht wird. Diese endet
etwas oberhalb der Untergrenze des Salzlagers bzw. Salzfldzes (siehe Abb. 6).
Die Losungsmittelaufgabe (Wasser) erfolgt durch den Ringraum der beiden Verroh-
rungen. Manchmal ist es zu Beginn der Aussolung kurzzeitig qotwend1g, die Innen-
verrohrung mit Losungsmittel zu beaufschlagen, um einen gewissen Hohlraum am
tiefsten Purl.t fir eine bessere Aufnahme von unldslichen Rickstdnden zu schaf-
fen (18, 30, 33).

Der prinzipielle Vorteil einer solchen Bohrlochsonde ist die Einfachheit und die
Miglichkeit, in kirzester Zeit vollgrddige Sole zu gewinnen.

Die Nachteile wiederum sind:

- Ablagerung unldslicher Riickstande um die Abzugsverrohrung, Verstopfungsgefahr,
hohere Stillstandszeiten;

- durch Laugung am Hangenden des Salzlagers bzw. Flozes Gefahr des Hereinbrechen
von Gesteinspartien aus dem Hangenden und damit verbundener Beschadigung der
Innenverrohrung;

- relativ groBe Abbauverluste im mittleren und untersten Bereich durch primire
Aussolung im obersten Bereich;

- geringe Lebensdauer.

Weiters ist zu erwahnen, daB die Abbauverluste im mittleren und unteren Bereich
der Bohrlochsonde noch dadurch verstarkt werden, daB sich dort einerseits die
unloslichen Bestandteile ablagern und Teile der Losungsfldchen wie ein Sperr-
medium (blanket) Uberziehen, andererseits gesattigte Sole am tiefsten Punkt ab-
gezogen wird und dort somit fast keine Verlaugung mehr stattfindet.

3.22.2 Unterwassereinfiihrung (bottom injection)

Die Verrohrung erfolgt nach demselben Prinzip wie bei der Oberwassereinfiihrung,
jedoch wird die Innenrohrkolonne mit dem Losungsmittel beaufschlagt und die Sole
durch den Ringraum der beiden Verrohrungen abgezogen. Aus der Abb. 6 ist das
Prinzip der Unterwassereinfiihrung zu ersehen (4, 18, 33).

Die Vorteile dieser Betriebsmethode sind:

- gleichmdBige Kavernenentwicklung,

- weniger Stillstandszeiten fiir Sondenbehandlung, da die unloslichen Riickstande
im Aussolungstiefsten geniigend Sedimentationsmoglichkeit vorfinden,

- groBeres Ausbringen, geringere Abbauverluste im Bohrlochtiefsten.

Jedoch sind die Durchsatzleistungen geringer als bei der Oberwassereinfiihrung,
da das Losungsmittel nach Eintritt in die Kaverne im Bereich der Innenverrohrung
hochsteigt. Dadurch kommt es zur Ausbildung eines “"schlauch- bis birnenformigen"
Hohlraumes mit einer kleinen Deckenfldache und somit einer geringeren Laugfldche.
Die mdgliche Durchsatzleistung hdangt aber wiederum sehr stark von der zur Verfi-
gung stehenden Laugfldche ab.

3.22.3 Trump'sche Methode (trump method with air or hydrocarbonian pad)

Kommt bei der Aussolung von Salz ein Sperrmedium (Gas, U1) zur Verwendung, um
eine Kontrolle beziiglich Lésungsvorgang (Kavernenentwicklung) zu erhalten, so
spricht man von der Trump'schen Methode. Die Hauptaufgabe des Sperrmediums (blan-
ket) besteht in einem Schutz der oberen Salzschichten vor Verlaugung. Somit ist
es moglich, eine Horizontalentwicklung zu forcieren.
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Das Prinzip einer Aussolung nach der Trump'schen Methode ist aus Abb. 7 zu erse-
hen (36, 37).

Bei dieser Methode kann sowohl die Oberwasser- als auch die Unterwassereinfuhrung
oder eine Kombination beider (midpoint-injection) angewandt werden.

Bei richtiger Handhabung des Sperrmediums wird das Salzfl6z in Form eirzelner
Scheiben ausgesolt. Der Abstand der beiden Verrohrungsenden (Wasseraufgabe, Sole-
abzug) ist vor allem eine Funktion der gewiinschten Gradigkeit der Sole Bei einen
gegebenen Salzgehalt des Gebirges hdngt die Grddigkeit wesentlich von der Durch-
satzmenge und der zur Verfiigung stehenden Laugfldche bzw. GroBe (Ausbildung) der
Kaverne ab. Je groBer der Abstand der Verrohrungsenden ist, umso groRer ist auch
die Verlaugungsfldche. Damit ist es mdoglich, entweder hohere Durchsatzmengen zu
erzielen oder die Grddigkeit zu beeinflussen.

Bei den Obertagebohrlochsonden gelangt meist Ul als Sperrmedium zum Einsatz. U1
hat gegeniiber Gas (Druckluft) den Vorteil, daB Sonden mit geringeren Betriebs-
driicken betrieben werden konnen und ein gewisser Korrosionsschutz im Vergleich
zu Druckluft gegeben ist. Auch andere Gase (Kohlendioxyd, Stickstoff) fanden
teilweise als Sperrmedium Anwendung, haben sich jedoch wirtschaftlich nicht be-
widhrt. Die Trump'sche Methode gelangt heute immer mehr zur Amwendung.

Die Vorteile der Trump‘'schen Methode sind:
- Moglichkeit einer gelenkten Aussolung,
- exakte Aussolung von vorgegebenen Kavernenformen,

- das Losungsmittel kann als Oberwasser, Unterwasser oder midpoint-Wasser aufge-
geben werden,

- hoher Ausnutzungsgrad im Bohrlochtiefsten.

3.22.4 Unterwassereinfiihrung im Ringraum, mit geringem Abstand der Rohrschuhe
(bottom annular injection)

Eine schematische Darstellung dieser Betriebsmethode kann aus Abb. 5 ersehen
werden.

Dieie Art der Aussolung hat gegeniiber den vorgenannten Methoden folgende Nach-

teile:

- Gefahr der Zerstorung der AuBenverrohrung einschlieBlich der mitgefiihrten In-
nenverrohrung bei Nachfall aus der Kavernendecke, da der gesamte Verrohrungs-
strang in den offenen Kavernenraum bis knapp iiber die Sohle der unloslichen
Riickstdnde reicht,

- erhdhte Verstopfungsgefahr, da der Raum fiir die Aufnahme der unldslichen Be-
standteile duBerst beschrdnkt ist.

3.23 Reihensonden (gallery systems)

Der Hauptanteil des durch Bohrlochsonden gewonnenen Steinsalzes stammt aus Rei-

hensonden. Diese Aussolungsart wird vor allem in Kanada und in den USA bevor-
zugt.

3.23.1 Prinzip der Reihensonden

Durch eine beabsichtigte Vereinigung bzw. Verschneidung von zwei oder mehreren
Einzelsonden entstehen Reihensonden. Das Ziel dieser Vereinigung bzw. Verschnei-
dung ist es, so rasch als miglich eine groBe Verlaugungsfliche zu schaffen (2.
9, 30). Diese Verschneidung kann auf zwei Arten herbeigefiihrt werden:

- natiirliche Verschneidung,

= hydraulisches Aufbrechen des Gebirges zwischen zwei Bohrlochsonden.

Bei der natiirlichen Verschneidung wird zuerst versucht, zwei oder mehrere Son-

denkavernen zu entwickeln. Nach einer entsprechenden Horizontalentwicklung kommt

es durch Verschneidung der einzelnen Kavernen zu einer einzigen groBen Kaverne
(9, 21).
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Um eine moglichst rasche Verschneidung der einzelnen Sonden zu einer Reihensonde
herbeizufihren, gelangt hauptsdchlich das hydraulische Aufbrechen des Gebirges

(hydraulic fracturing) zur Anwendung.

In Abb. 8 ist eine Reihensonde mit Unterwassereinfliihrung nach dem durchgefiihrten
hydraulischen Aufbrechen dargestellt. Das Prinzip des hydraulischen Aufbrechens
des Gebirges wird in Kap. 3.23.3 vorgestellt.

Nach erfolater Verschneidung wird bei einer oder auch mehreren Sonden (injection
wells) das Losungsmittel aufgegeben und die Sole iiber eine weitere Sonde (produc-
tive well) ausgebracht. Meistens werden Reihensonden in Form von Doppelsonden
(twins) angelegt. Dies kann aus Abb. 8 ersehen werden.

Der Abstand zweier zu vereinigender Sonden hangt hauptsdchlich von den Lager-
stdattenverhdltnissen, Oberflachenverhdaltnissen (Bebauung, Senkungserscheinungen
usw.), der geplanten Soleproduktion und der Tragfahigkeit des Haupthangenden ab.
Ein gangiger Bohrlochabstand in den USA und Kanada betrdgt ca. 150 m (500 ft).

3.23.2 Aussolungsmethoden

Bei Reihensonden werden ebenso wie bei Einzelsonden die Oberwassereinfihrung,
die Unterwassereinfiihrung (s. Abb. 5) oder die Trump'sche Methode angewandt.
Diese Aussolungsmethoden wurden bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben.

3.23.3 Hydraulisches Aufbrechen des Gebirges

Das hydraulische Aufbrechen des Gebirges ist ein Verfahren, das darauf abzielt,
vor Aussoiungsbeginn die Permeabilitdt des anstehenden Salzgebirges im Sonden-
tiefsten zwischen zwei oder mehreren Reihensonden zu erhdhen, d.h. eine groBere
anfangliche Verlaugungsfldche zu schaffen. Dazu wird in das Bohrloch das Losungs-
mittel unter Hochdruck eingepumpt, um so ein AufreiBen der Salzschichten entlang
der geplanten Kavernensohle herbeizufiihren. Dadurch soll ein "Losungskanal" zwi-
schen zwei Sonden geschaffen werden (21, 23, 29).

Der Vorgang des hydraulischen Aufbrechens gliedert sich in drei Phasen:
~ Einleitung des Aufbrechvorganges (initiation),

- Fortpflanzung (propagation),

- Herstellung der Verbindung zwischen zwei Sonden (connection).

Im AnschluB daran erfolgt der eigentliche Aussolungsvorgang (28).
Eine schematische Darstellung eines hydraulischen Aufbrechvorganges ist aus Abb.

9 zu ersehen.

Der richtige Ansatzpunkt fir das hydraulische Aufbrechen ist von groBer Bedeu-
tung. Das hydraulische Aufbrechen wird meist in reinsten und ungestorten Salz-
schichten vollzogen, um so den EinfluB von unloslichen Bestandteilen und Storun-
gen, welche die Bruch- bzw. Losungsrichtung stark beeinflussen konnen, weitest-
gehend auszuschalten (1, 20).

Das hydraulische Aufbrechen des Salzgebirges eignet sich gut bei der Aussolung
geringmachtiger Salzfloze bzw. Salzlager mit groBer Horizontalerstreckung, um
eine miglichst rasche Verschneidung einzelner Sonden zu einer Reihensonde her-
beizufiihren. Vorteil gegeniiber der natiirlichen Verschneidung ist der Zeitfaktor,
nachteilig ist ein erhohter Aufwand an maschineller Ausriistung.

3.3 Kavernenvermessung

3.31 Allgemeines
Die Kontrolle der Kavernenentwicklung ist beim Bohrlochsondenbetrieb von groBer
BEdeutung_
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Die Aussolkavernen konnen nach zwei Methoden vermessen werden:
- indirekte Vermessung (auBerhalb der Kaverne),
- direkte Vermessung (in der Kaverne).

Eine Darstellung beider Vermessungsmethoden ist aus Abb. 10 zu ersehen.

3.32 Indirekte Vermessung

Bei der indirekten Vermessung gelangt die Seismik zur Anwendung. In Anlehnung an
seismische Messungen in der Erdolindustrie gelang es, ein Verfahren zur Vermes-
sung von Aussolkavernen zu entwickeln (6, 7).

Gewisse anfdngliche Schwierigkeiten beziiglich Interpretation der MeBergebnisse,
verursacht durch die groBen Teufenlagen (500 m - 2000 m) der Kavernmen, konnten
iiberwunden werden. Der Nachteil dieser Vermessungsmethode besteht darin, daB nur
die Geometrie der Kaverne erfaBt wird und keine Aufschliisse iliber das "Innenleben'
(un1dsliche Bestandteile, Einlagerungen usw.) gewonnen werden konnen. Bei Kaver-
nengrofen bis zu 200 m Durchmesser kann eine Genauigkeit von - 10 m 20 m er-
zielt werden. Die Kosten fiir eine einmalige Kavernenvermessung betragen ca. § 600

- § 6.000 pro Kaverne, was hauptsdchlich von der Teufe der Kaverne abhangig ist
(18).

3.33 Direkte Vermessung

Die Bohrlochsonden werden drucklos gemacht und der Sondenkopf demontiert. Zuerst
wird mit einer MeBsonde die Oberflachenbeschaffenheit der Verrohrung kontrolliert
und die Feststellung der Befahrbarkeit (Muffen, Rohrschuh) durchgefuhrt (casing-
collar-1og) (18, 39). Eine weitere Messung gibt AufschluB iiber den Temperatur-
verlauf im Bohrloch und in der Sole (temperaturelog).

Danach wird die MeBsonde in die mit Sole geflllte Kaverne eingefahren und die
eigentliche Vermessung nach dem Echo-Log-Verfahren durchgefiihrt.

Die MeBsonde arbeitet dabei auf akustischer Basis und besteht im wesentlichen
aus einem Sender- und Empfangerteil. Ein gebiindelter akustischer Impuls (Ultra-
schall) wird ausgesandt, an den Kavernengrenzen reflektiert und vom Empfanger-
teil der MeBsonde wiederum registriert. Aus der gemessenen Laufzeit und der Ge-
schwindigkeit des Ultraschalles im MeBmedium wird die Entfernung der refiektie-
renden Fldchen (Kavernenulme) ermittelt (5, 24, 40).

Es kann in allen rdumlichen Richtungen gemessen werden. Nach dieser Methode kon-
nen Entfernungen bis zu 150 m gemessen werden. Ebenso sind Aussagen iiber den In-
nenaufbau der Kaverne maglich.

Horizontalschnitte verschiedener Hohenlagen und Vertikalschnitte ergeben ein ge-

naues Bild der Kavernengeometrie. In Abb. 11 ist ein solches Vermessungsergebnis
dargestellt.

Ebenso kdnnen Aussagen iiber das "Innenleben" (Einlagerungen, unldsliche Riickstan-
de, eventuelle Verbriiche usw.) getroffen werden.

4. Bohrlochsolegewinnung in Usterreich

4.1 MengenmdBige Entwicklung

4,11 Allgemeines

Im Jahre 1958 wurde das Bohrlochsolegewinnungsverfahren in einem Pilot-Versuch
erstmals erprobt. Diese erste Erprobung in einer alpinen Salzlagerstitte fand
im Salzbergbau Altaussee am Steinberg-Horizont statt. Der Pilot-Versuch und die
noch folgenden Versuche verliefen sehr erfolgversprechend, sodaB man beschloB,
weitere K1e1nsgnden anzulegen. Diese hatten eine durchschnittliche AbbauhShe von
30 m - 35m. Mit der Inbetriebnahme der Bohrlochsonde F V am 15.12.1971 im Fer-
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dinandberg-Horizont des Salzbergbaues Altaussee kann die endgiiltige Einfiihrung
des Bohrlochsolegewinnungsverfahrens unter Tage datiert werden. Die erste Ober-
tagebohrlochsonde BJ 1 ging im Jahre 1967 in Bad Ischl in Betrieb.

Das neue Gewinnungsverfahren gelangte in weiterer Folge immer mehr zur Anwen-

dung. Die Abb. 12 zeigt, daB im Jahre 1981 bereits 20 Bohrlochsonden betrieben
wurden.

4.12 Anteil der Bohrlochsole am Gesamtsoleaufkommen

Der Anteil der Bohrlochsole am Gesamtsoleaufkommen der USAG konnte im Zeitraum
1967 - 1981 auf ca. 40 % gesteigert werden. In Abb. 13 ist dies graphisch darge-
stellt.

Das Ausbringen an vollgrddiger Rohsole (gr = 320 kg/m3) konnte von 8.888 m? im
Jahre 1967 auf 834.488 m3 im Jahre 1981 angehoben werden. Bis 1981 wurden insge-
samt 5,274.056 m® vollgridige Bohrlochsole gewonnen. Dies entspricht einer Salz-
auflosung von 1,687.698 t Salz.

Die Abb. 14 zeigt die Aufteilung der gewonnenen Bohrlochsole auf die einzeinen
Salzbergbaue.

4.2 Gebirgsmechanik

4.21 Allgemeines

In den folgenden Kapiteln soll als Information ein Oberblick iiber die wesentlich-
sten gebirgsmechanischen Oberlegungen und Gutachten beziiglich Bohrlochsolegewin-
nung in den alpinen Salzlagerstatten Usterreichs gegeben werden. Vom Verfasser
selbst werden dazu keine weiteren Oberlegungen angestellt.

Bei dem Bohrlochsolegewinnungsverfahren handelt es sich um ein kammerartiges Ab-
bauverfahren. In den jeweiligen Abbaufeldern werden Kavernen erspiilt, welche
durch Bergfesten voneinander getrennt sind. Zur Sicherung der dariiberliegenden
Horizonte bzw. der Oberfldche werden Schweben belassen. Aus dieser Art des Ab-
bauverfahrens ergibt sich zwangsweise die Notwendigkeit der Dimensionierung von
Gebirgsfesten bzw. Sicherheitsschweben.

Bei der Dimensionierung kann man von Gedankenmodellen ausgehen, empirisch vorge-
hen oder man kombiniert die beiden Moglichkeiten.

Zu den Gedankenmodellen zdhlt man die Berechnungsverfahren, da sie von einer Mo-
dellvorstellung iber das Gebirge (Eigenschaften, Verhalten usw.) ausgehen. Als
empirische Bemessung wdare die Dimensionierung nach vorliegenden Erfahrungen und
aufgrund von Modellversuchen zu bezeichnen. In diesem Rahmen waren Oberwachungs-
messungen (in-situ-Messungen) und Untersuchungen an Probe- oder Priifkdrpern zu
nennen, ebenso wie spannungsoptische Modellversuche und Simulationsversuche.

4.22 Gebirgsmechanische Gutachten und Expertisen

Es muB eingangs erwdhnt werden, daB eine fir alle alpinen Salzbergbaue einheit-
liche bzw. uneingeschrankt giiltige Festen- und Schwebendimensionierung nicht
moglich war. Der Faciesunterschied der einzelnen Salzlagerstdtten und in weite-
rer Folge die groBe petrographische Differenzierung der einzelnen Salzgebirgs-
arten fiihrte dazu, daB fir jeden Salzbergbau die Dimensionierung gesondert
durchgefiihrt werden muBte. AuBer den lagerstdttenbedingten EinfluBgroBen muBten
zusdtzlich die Art der geplanten Kavernenfiihrung (Einzelsonde, Reihensonde).
Oberflichengegebenheiten (Bebauung usw.) sowie bei Untertagebohrlochsonden das
Vorhandensein anderer Grubenbaue beachtet werden.

4.22.1 Untertagebohrlochsonden

Zur Frage der Festendimensionierung liegen neben umfangreichen unternehmensin-
ternen Berechnungen auch mehrere Gutachten fiir die Salzbergbaue Altaussee und
Hallstatt vor (12, 38). Diese sollen hier iiberblicksmdBig dargestellt werden.
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Salzbergbau Altaussee

Fiir die Bohrlochsonden (Reihensonden) erstellte das_Zivj]ingenieurburo Weber/
Salzburg ein "Gutachten iber die Pfeilerbemessung fir die Bohrlochwerker im
Westfeld des Franzberges des Salzbergbaues Altaussee” (38). _

Es wurden darin die in Abb. 15 gezeigten Kavernendimensionen und die Art der An-
lage iberpriift. Als Berechnungsgrundlagen dienten bewuBt folgende unginstigste
Bedingungen:

- kein Selbstversatz (Laist) in den einzelnen Kavernen,

- iiberhghte Oberlagerung,

- duBerst geringe zuldssige Druckbelastungen.

Das Gutachten ergab, daB die in Abb. 15 dargestellte Kavernenform und die Art
der Anlage im Salzbergbau Altaussee mdglich ist.

Salzbergbau Hallstatt

Feder verfaBte ein "Gutachten iiber die Standsicherheit der Pfeiler und Schweben
der Bohrlochwerker des Salzbergbaues Hallstatt (12). Es wurde darin untersucht,
ob die in Abb. 16 dargestellte Anlage von Einzelsonden moglich bzw. zuldssig ist.
Auch in diesem Gutachten wurde wiederum von den unginstigsten Umstanden ausge-
gangen. Das Gutachten bestdtigte auch in diesem Falle die Planungsannahmen.

Aber auch Gutachten von der Bergbau-Forschungs-GmbH und des Steinkohlenbergbau-
vereines in Essen-Kray iiber die Dimensionierung von Kavernen in alpinen Salzla-

gers%ﬁtten %onnten wesentlich zur Losung der gebirgsmechanischen Fragen beitra-
gen (10, 11),

4.,22.2 Qbertagebohrlochsonden

Fir das Obertagesondenfeld Bad Ischl wurden Gutachten zur Kavernendimensionie-
rung neben unternehmenseigenen Berechnungen durchgefliihrt (16). Feder und Schau-
berger befaBten sich in diesen Expertisen mit der Frage der "Standsicherheit der
Pfeiler und Schweben der Bohrlochwerker des Salzbergbaues Bad Isch1" und mit der
Frage der "Beschaffenheit und des gebirgsmechanischen Verhaltens des bei der Ha-
selgebirgsverlaugung verbleibenden Riickstandes (Laist)" (13, 14, 26).

12 ??g. 17 ist die Anordnung und Dimensionierung der einzelnen Kavernen darge-
stellt.

Die Aussolung erfolgt grundsdtzlich nur durch Einzelsonden, deren Enddurchmesser
100 m und die Gesamthohe ca. 220 betrdgt. Die zwischen den einzelnen Kavernen
verbleibenden Bergfesten mit einer Mindeststdrke von 50 m wurden als ausreichend
angesehen.

Zwischen der endgiiltigen Kavernendecke und dem Hangenden muB eine tragende Ha-
selgebirgsschwebe erhalten bleiben. Die endgiiltige Dimensionierung dieser Sicher-
heitsschwebe wird bis zum Jahre 1985 durchgefiihrt werden.

Zur Erfassung von etwaigen Oberflachenbeeintrdchtigungen wird ein Feinnivelle-
ment lber dem Obertagesondenfeld durchgefiihrt.

5. Untertagebohrlochsonden

5.1 A]]gemeines

Zur_Erkuqdung des Gebirges wird zuerst mit einer vollhydraulischen Drehbohrma-
schine eine Kernbohrung mit 66 mm Durchmesser abgestoBen, unter Beachtung einer
optimalen Kernausbeute.

AnschlieBend erfolgt die Erstellung eines Salzgehaltsdiagrammes auf der Basis
folgender Auswertungen:

- visuelle Begutachtung der Bohrkerne,

- Laboranalysen,

- Einordnung des Bohrprofiles in eine raumlich groBeren geologischen und petro-
graphischen Zusammenhang.
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Horizontweise Kartierungen der alpinen Salzlagerstatten durch 0. Schauberger lie-
gen vor. Somit ist es moglich, die Bohrprofile geologisch und petrographisch ein-
zuordnen. Beispielsweise konnen groBere nichtlosliche Einlagerungen (Arnfiydrite,
Tone usw.) im zukiinftigen Kavernenraum lokalisiert und Feststellungen gatroffen
werden, ob die Anlage einer Kaverne grundsé@tzlich moglich ist.

Mit Hilfe derartiger Diagramme wird die Eignung des zu verlaugenden Gebirgskor-
pers fur dieses Gewinnungsverfahren iiberpriift. Die Abb. 18 zeigt beispielshaft
ein solches Salzgehaltsdiagramm.

5.2 Vorrichtung und Herrichtung

Nach festgestellter Eignung erfolgt die Erweiterung der Kernbohrung mitteis ei-
nes StufenmeifBels auf 220 mm Durchmesser. Die Anlagenteufe betrdagt bis zu 140 m
unter dem jeweiligen Streckenniveau. Im oberen Bohrlochabschnitt zementiert man
ein Standrohr mit 194 mm Durchmesser ein. Der Ringraum zwischen Standroi: und
Bohrlochwand erhdlt eine Zementierung, wobei ein Spezialzement unter Zugade von
Natriumchlorid und vollgrddiger Sole zur Anwendung gelangt. Im Anschlul daran
erfolgt das Einbringen der AuBen- und Innenrohrkolonne mit einem Durchmesser von
133 mm bzw. 70 mm. Das Rohrende der Innenrohrkolonne wird tiefer gesetzi. Beide

Rohrkolonnen sind beweglich ausgefiihrt. Das Verrohrungsschema kann aus AbL. 19
entnommen werden.

Der Abstand der beiden Rohrkolonnen zwischen den Verrohrungsenden stellt den fiir
die erste Spiilphase freigegebenen Gebirgskorper dar.

Nach durchgefiihrter Installation des Sondenkopfes, der Wasserzuleitung, der Sole-
ableitung, des Druckluftanschlusses, der Manometer fur Luft-, Sole sowie Wasser-

druckanzeige und der Spannschldsser fir die Anhebung der Rohrkolonnen ist die
Bohrlochsonde betriebsbereit.

5.3 Aussolung

Die Aussolung gliedert sich in drei Phasen:
- Entwicklungsphase,

- Vollphase,

- Endphase.

Die Entwicklungsphase umfaBt den Bereich vom Beginn der Aussolung bis zum Errei-
chen der zuldssigen horizontalen Aussolungsgrenzen. In diesem Betriebsstadium
strebt man moglichst flache Aufsiedewinkel an.

Die Vollphase stellt den anschlieBenden,Aussolungsvorgang bis zum Ansatz der Ge-
wolbebildung dar. Die Aussolung hat so?zu erfolgen, daB senkrechte Aufsiedewin-
kel erzielt werden. Eine Oberschreitung der zuldssigen horizontalen Aussolungs-
grenzen ist zu vermeiden.

In der Endphase wird die Aussolung unter Beriicksichtigung einer Gewdlbebildung
im Kavernenhdchsten durchgefiihrt.

5.4 Zentraliiberwachung, Grddigkeitsmessung

Mit Hilfe der Oberwachungsanlagen konnten die wichtigsten Betriebsdaten der
Bohrlochsonden, sowohl wasser- als auch soleseitig und die Betriebsdaten der
Hauptsole- und Wasserleitungen zentral erfaBt werden.

Die Betrieb§erfahrungen mit den Zentraliiberwachungsanlagen waren sehr zufrieden-
stellend. Fur den praktischen Betrieb ergaben sich folgende Vorteile:

- zentrale Obersicht iber Sole- und Wassergebarung bei allen wichtigen produkti-
ven betriebspunkten und dem Hauptleitungssystem zu jeder Zeit,

- kontinuierliche und objektive MeBdaten, da die Erfassung dieser von der indi-
viduelTen Messung und Kontrolle durch den Wisserer unabhdngig ist,

- Einsparung von Wisserungspersonal.
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Mit der Erfassung der wichtigsten MeBdaten, sowohl wasser- als auch soleseitig,
konnten Abweichungen vom Sollzustand sofort festgestellt und dieser wiederum in
kirzester Zeit hergestellt werden. Die exakte und rasche Anzeige von Sollwert-
abweichungen gab die Moglichkeit einer schnellen und effizienten Korrektur. Dies
ist bei der gegebenen Vielzahl von Abbaubetriebspunkten unumginglich notwendig.

Die Gradigkeitsmessung im Salzbergbau Altaussee hat sich ebenfalls bestens be-
wahrt. Der geringe Nachteil der Salzverkrustung des U-Rohres wird durch Spiilung
mit reinem Wasser in definierten Zeitabstdnden behoben. Da wdhrend der Reini-
gungsspiilung die Gradigkeit der, in die Saline Ebensee/Steinkogel abzugebenden
Rohsole konventionell bestimmt werden muB, ware die Errichtung einer By-pass-
Schaltung (zweite GrddigkeitsmeBstation) zweckmaBig.

Auch die Gradigkeitsmessung im Salzbergbau Hallstatt hat sich bis dato bestens

bewahrt.

Durch die Errichtung der Zentraliiberwachungsanlagen in den obengenannten Betrie-
ben konnten ca. je 5 ¢ der Belegschaft eingespart werden. Dies ist von entschei-
dender Bedeutung, da der Personalaufwand ca. 66 % (ohne Fremdleistungen) der So-
legestehungskosten betragt. Es ist somit ein deutlicher Nutzeffekt gegeben.

5.5 Kavernenvermessunc
_x

Die echometrische Vermessung der Kavernen fiihrte im allgemeinen zu guten Ergeb-
nissen. Eine sorgfdltige Auswertung und Interpretation der MeBergebnisse ist al-
lerdings von grofier Bedeutung. Beispielsweise treten bei der Vermessung in Ka-
vernen mit geringen freien Hohen verzerrte Reflexionen des Ultraschalles auf,
die eine exakte Distanzbestimmung erschweren. Dies wurde unter anderen bei der
Reihensonde WD I/V/VII des Salzbergbaues Hallein festgestellt. Auch bei der Er-
fassung von Anhydriteinlagerungen bedarf es einer sehr sorgfdltigen Messung und
Interpretation der MeBergebnisse.

Ferner zeigten die betrieblichen Erfahrungen, daB das Zeitintervall zwischen zwei
echometrischen Vermessungen im derzeitigen AusmaB von zwei Jahren den betriebli-
chen Anforderungen zur geometrischen Kontrolle des Kavernenraumes geniigt.

Vergleiche zwischen echometrischer und konventioneller Vermessung (Theodolit,
KompaB), beziiglich Vermessungsgenauigkeit, wurden im Salzbergbau Altaussee
d?”ChQEfUhrt. Es konnte festgestellt werden, daB die Echolog-Vermessung hin-
sichtlich der benstigten Genauigkeit den herkommlichen Vermessungsmethoden ent-
spricht,

Dieser Sachverhalt konnte vor allem bei der Bohrlochsonde ND.II des Salzberg-
baues Hallein festgestellt werden. Nach storungsbedingter Stillegung der ge-
nannten Sonde wurde ein Schacht zur Kaverne abgeteuft und eine Theodolitvermes-
sung durchgefiihrt, welche die Ergebnisse der echometri§chen_Vermgssung bestat1g-
te. Diesbeziigliche Untersuchungen sollten aber noch bei einigen in ndchster Zeit
fertig ausgesolten Bohrlochsonden durchgefiihrt werden, um weitere Vergleichsda-

ten zu erhalten.

Beziiglich der zweijdhrigen Vermessungsintervalle wurde festgestellt, daB diese
bei entsprechender Planung der Aussolung ausreichend sind. International werden
meist groBere Vermessungsintervalle gehandhabt.

6. Zusammenfassende Analyse der Betriebsergebnisse
Bei der Analyse der Betriebsergebnisse 1967 - 1981 ergeben sich im wesentlichen

zwei noch zu 16sende Problemkreise: .
- Einhaltung flacher Aufsiedewinkel in der Entwicklungsphase,

= Einhaltung vorgegebener Kavernengeometrien.

Die beiden Probleme entstanden durch das Fehlen einer umfassenden Aussolungspla-
nung vor Betriebsbeginn der Bohrlochsonden und durch mangelnde begleitende Kon-
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trollen wahrend des Aussolungsvorganges. Nach Untersuchungen des Verfassers be-
stand fir keine Bohrlochsonde der Usterreichischen Salinen AG eine umfassende
Aussolungsplanung.

Deshalb soll in dieser Arbeit ein, in seiner Grundgesamtheit fiir alle alpinen
Haselgebirgslagerstdtten giiltiges Aussolungsmodell erarbeitet werden. Die dies-
beziiglichen Oberlegungen finden sich in Kap. 7.

Dieses Aussolungsmodell sei als erster Schritt in Richtung einer zukin:tigen
rechnergestiitzten Betriebsfiihrung von Bohrlochsonden bzw. einer spdterer Auto-
matisierung der Bohrlochsolegewinnung zu sehen. Als Grundlage dafiir konnen die
Daten der bereits vorhandenen Zentraliberwachungsanlagen herangezogen vierden.
Computerunterstiitzte Bohrlochsolegewinnung aus Reinstsalzlagerstdtten geiangt
bereits seit einigen Jahren zur Anwendung. Davon konnte sich der Verfasser un-
ter anderem bei dem im Oktober 1982 in Manchester/Englang abgehaltener Yeeting
des "Solution Mining Research Institute, Inc." iliberzeugen (27).

7. Aussolungsmodell fiir Bohrlochsonden in alpinen Salzlagerstdtten

7.1 Allgemeines

Die vom Verfasser durchgefiihrten Aufnahmen in den dsterreichischen Salzbergbauen
zeigten, daB die Steuerung des Aussolungsvorganges bei der Bohrlochsolegewinnung
bislang weitestgehend empirisch betrieben wurde. Hiebei erfolgte die Kontrolle
des Aussolungsvorganges hauptsdchlich auf der Basis des angetroffenen Ist-Zu-
standes der Kavernen, unter Nachrechnung der eingeleiteten betrieblichen MaBnah-
men. Eine vorplanende Steuerung der Aussolung erfolgte nur in Einzelfdlien.

Die in den vorstehenden Abschnitten dargelegten Ausfiihrungen haben verdeutlicht,
daB jedoch fir eine sichere und wirtschaftliche Fiihrung von Bohrlochsonden eine
umfassende Planung des gesamten Aussolungsverlaufes erforderlich ist. Dazu er-
scheint es zweckmdBig, ein Aussolungsmodell fiuir Bohrlochsonden zu entwickeln,
das in seiner Grundgesamtheit alle fiir den Aussolungsvorgang maBgeblichen Para-

meter umfaBt und auf die besonderen Verhdltnisse der alpinen Salzlagerstatten
Anwendung finden kann.

Das Aussolungsmodell hat grundsdtzlich die Aufgabe, Planungsdaten bzw. Kontroll-
daten in Hinblick auf eine sichere und wirtschaftliche Aussolung zu Tiefern. Das
Aussolungsmodel1 muB den gesamten Bereich, von mineralogisch-petrographischen

Untersuchungen ausgehend, bis zur Festlegung der Spiilraten und der AtzmaBvorga-
ben erfassen.

Im einzelnen missen folgende Punkte beinhaltet sein:
- MINERALOGISCH-PETROGRAPHISCHE VORUNTERSUCHUNGEN

Kernbohrungen: Salzgebirgsart,
Gesteinstypus,
(Salzgehalt);

Laboranalysen: Salzgehalt,

Gehalt und Art der unldoslichen Bestandteile;
- SALZGEHALTSDIAGRAMM

Oberpriifung der Eignung fiir Bohrlochsolegewinnung,
teufenmiBige Bestimmung des Aussolungsbeginnes;
- GEOMETRIE DES AUSSOLUNGSKORPERS

Sondentypus: Einzelsonde,
Reihensonde;
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Geometrie: Aufsiedewinkel,
Volumen des Aussolkdrpers,
Entwicklungsphase,
Vollphase,
Endphase;

ABBAUTECHNISCHE KENNGRUSSEN

Wertstoffkomponente: Salzinhalt,
Soleausbringen;

Nichtwertstof fkomponente:  Auflockerungsfaktor,

Volumen der unloslichen Riickstdande
(Laistvolumen),

Teufe der Laistsohle;

Kavernenentwicklung: freies Volumen,
durchschnittliche freie Hohe,
Deckenfldche (Laugfldche),
Verfiillungsgrad;

- AUSSOLUNG

Betriebsmethoden,

Sperrmedium,

Spiilraten,

AtzmaB,

Betriebszeit- Aussolungsdauer.
In den folgenden Kapiteln werden die obengenannten Punkte fiir eine Modellsonde
(Einzelsonde) naher dargestellt.

7.2 Mineralogisch-petrographische Voruntersuchungen, Salzgehaltsdiagramm

Diese Voruntersuchungen dienen zur qualitativen und quantitativen Bestimmung des
auszusolenden Gebirgskorpers. Fiir diese Untersuchungen sind Kernbohrungen und
Laboranalysen notwendig, um folgende Ergebnisse zu erhalten:

Salzgebirgsart,
- Gesteinstypus,
~ Salzgehalt der Bohrkerne,
- Gehalt und Art der unléslichen Bestandteile.

Sehr wesentlich fiir den praktischen Aussolungsbetrieb ist die Feststellung der
Art der unloslichen Bestandteile. Je nach fazieller und stratigraphischer Aus-
bildung der alpinen Haselgebirgslagerstdtten sind unlosliche Wasserungsriickstdn-
de verschiedenartig. Bei duBerst durchldssigen Wdsserungsriickstdanden in Form ei-
nes anhydritischen Laistes ist es, wie das Beispiel der Bohrlochsonden des Ober-
tagesondenfeldes Bad Ischl zeigt, moglich, Bohrlochsonden in einem Haselgebirge
mit niedrigem Salzgehalt (p = 50 Vol.% - 60 Vol.%) zu entwickeln. Diese Art des
Laistes stellt aber in den bekannten Teilen der alpinen Haselgebirgslagerstdtten
eher die Ausnahme dar und konnte in dieser extremen Form bis dato nur im Ober-
tagesondenfeld Bad Ischl festgestellt werden.

Aus den Ergebnissen der Kernbohrungen und Laboranalysen wird ein.Salzgehalts-
diagramm erstellt, welches aus Abb. 18 zu ersehen ist. An Hand dieses Diagram-
mes kann nun die Oberpriifung der Eignung des Gebirges fiir das Bohr!ochso]gver-
fahren durchgefiihrt und bei Eignung der Aussolungsbeginn teufenm§B1g bestimmt
werden. Auf ein entsprechendes Salzgehaltsdiagramm bauen alle weiteren Schritte
des Aussolungsmodelles auf.

Im Salzgeha :aqramm der Abb. 18 kann festgestellt werden, daB der Teufenbe-
reich %g= _1;381;gb?s T =- 115 m fir Bohrloghsolegewinngng gngee1gnet ist. Der
Bereich T = - 100 m bis T = - 15 m weist einen durchschnittlichen Salzgehalt

P 71 Vol.% auf und eignet sich fiir Bohrlochsolegewinnung.
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7.3 Geometrie des Aussolungskorpers

Wie bereits in Kap. 5 erwdhnt, werden in den Salzbergbauen der Usterreichischen
Salinen AG sowohl Einzelsonden als auch Reihensonden betrieben.

Jeder Aussolungsvorgang erfolgt in der Entwicklungsphase nach dem Prinzip einer

Einzelsonde. Nach der Entwicklungsphase besteht die Moglichkeit, mehrere Einzel-
sonden zu einer Reihensonde zu vereinigen. Dies erfolgt in den alpinen Salzlager-
stdtten durch natiirliche Verschneidung. Das hydraulische Aufbrechen des Gebirges

zwischen zwei Sonden gelangt wegen der Lagerstdttengegebenheiten nicht zur Anwen-
dung.

Die Reihensonden haben gegeniiber den Einzelsonden prinzipiell zwei wesentliche
Vorteile: bessere Lagerstattenausnutzung und groBere Leistungsfahigkeit. Nach-
teilig wirkt sich der Umstand aus, daB gemdB den betrieblichen Erfahrungen Rei-
hensonden aussolungstechnisch schwieriger zu steuern sind. Die Anlage von Rei-
hensonden ist nur dort mdglich, wo groBe ungestorte Abbaufelder zur Verfiigung
stehen.

Einzelsonden haben wiederum den groBen Vorteil, daB auch die Aussolung kleinerer
Abbaufelder bzw. Restpfeiler durchfiihrbar ist. Ebenso ist die Aussolung von "“in-
homogenen" Lagerstdttenbereichen mit groBeren unldslichen Einlagerungen mit Ein-
zelsonden leichter durchzufihren.

Wegen der Besonderheiten der alpinen Salzlagerstatten missen flir jeden einzelnen

Abbaubereich gesonderte Uberlegungen beziiglich der Wahl des Sondentypus ange-
stellt werden.

Die Einzelsonde wird fiir das in Kap. 7 beschriebene Aussolungsmodell als Haupt-

verfahren betrachtet, ist aber gleichzeitig auch als Grundmodell fir Reihenson-
den anzusehen.

Geometrisch gesehen gliedert sich eine Bohrlochsonde in drei Abschnitte:
- Kegel (Entwicklungsphase),

- Zylinder (Vollphase),

- Halbkugel (Endphase).

Die Entwicklungsphase umfaBt den Teufenbereich vom Beginn der Aussolung bis zum
Erreichen der zuldssigen horizontalen Aussolungsgrenzen. Ein moglichst flacher
Aufsiedewinkel ist anzustreben, um eine gute Gebirgsausniitzung im Aussolungstief-
sten zu erzielen. Der mogliche Aufsiedewinkel in der Entwicklungsphase hangt vor
allem vom Salzgehalt bzw. vom Gehalt der unloslichen Verlaugungsriickstdande des
Haselgebirges und der daraus resultierenden freien Kavernenhthe ab. Je hdher der
Salzgehalt ist, desto flachere Aufsiedewinkel sind moglich.

Die_Vo]]phase stellt den anschlieBenden Teufenbereich bis zum Ansatz der Gewdl-
bebiTdung dar. Der optimale Aufsiedewinkel in der Vollphase betragt « = 100 gon.

Die Endphase ist jener Teufenbereich, in dem die Gewdlbebildung vollzogen wird.
In dieser Phase dndern sich die Aufsiedewinkel stdndig.

Fir die Modellsonde konnen die geometrischen Verhdltnisse aus Abb. 20 entnommen
werden. Auf Grund des Salzgehaltes und der freien Kavernenhthe im untersten Aus-
sg]ungsbereich wird fiir die Entwicklungsphase ein Aufsiedewinkel a~40 angesetzt.
Wie in Kap. 7.4 gezeigt wird, ist es durchaus moglich, diesen flachen Aufsiede-
winkel zu erzielen. Die Aussolungstechnik dazu wird in Kap. 7.4 behandelt.

7.4 Aussolungsparameter

Nach Festlegung der geometrischen Verhdltnisse erfolgt die Berechnung des Salz-
inhaltes des Aussolungskorpers. Daraus kann unter Zugrundelegung der Gradigkeit
der Rohsole (gr = 320 kg/m3) das Soleausbringen ermittelt werden. Man geht dabei
so vor, daB man den Aussolungskdrper entsprechend den teufenbezogenen Salzgehal-

tenhinteinze]ne Scheiben zerlegt und den Salzinhalt bzw. das Soleausbringen be-
rechnet.
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ibt sich fur die Modellsonde mit einer Vergudh@he H = 85 m, einem Verlau-
ging£3;1umen V = 126.973 m3, und einem durchschnittlichen Salzgehalt p 71,4
Vol.% ein Salzinhalt P = 199.371 t und ein praktisches Soleausbringen Spr
575.433 m3.

Alle im Kapitel 2.2 angeflihrten KenngroBen werden sodenn als Sollwerte fir den
gesamten AussolungsprozeB berechnet und etwaige Abweichungen im Zuge der Ausso-
Tung analysiert sowie entsprechend korrigiert.

7.5 Kontrollmoglichkeiten

Eine begleitende Kontrolle der Aussolung ist unumgédnglich notwendig, um Sollwert-
abweichungen sofort feststellen und KorrekturmaBnahmen einleiten zu konnen.

MaBnahmen der begleitenden Kontrolle sind: )

- Fiihrung von tdglich, monatlich und jdhrlich zu erstellenden Betriebsdaten-
blattern,

- echometrische Kavernenvermessungen,

- volumetrische Kavernenvermessungen.

Die echometrischen Kavernenvermessungen, welche in Kap. 5.5 bgreits“beschr1eben
wurden, sind in Zweijahresintervallen durchzufiihren. Diese Ze1tapstande synd aus-
reichend, wenn der Aussolung eine exakte Planung vorausgegangen ist und eine lau-
fende Kontrolle der Aussolung durchgefiihrt wird.

Weiters ist die Moglichkeit gegeben, zwischenzeitlich volumetrische Vermessungen
durchzufiihren. Bei dieser Vermessungsart werden die in der Kaverne befindliche
Sole durch Luft ausgepreBt und in die leere Kaverne genau gemessenen Fliussig-
keitsmengen (vollgrddige Sole) eingebracht. Das jeweilige Fliussigkeitsniveau
wird gemessen und aus der Niveaudifferenz kann die horizontale Flache der Kaver-
ne berechnet werden.

9. Vergleich zwischen dem Bohrlochsoleverfahren und dem Tiefenwerks- bzw.
Normalwerksverfahren in Hinblick auf einige wirtschaftliche Parameter

Die Betriebsergebnisse im Zeitraum 1967 - 1984 mit dem Bohrlochsoleverfahren
zeigen, daB dieses Verfahren herkomml ithen Normalwerks- und Tiefenwerksverfah-
ren sowohl in leistungsmdBiger als auch in wirtschaftlicher Hinsicht lberlegen
ist. In Abb. 21 sind die einzelnen Verfahren vergleichend gegeniibergestelit.

Die Vorrichtungszeit eines Normalwerkes betragt t = x (20-22 Monate) und die
Vorrichtungskosten belaufen sich auf K = y. Mit einem Normalwerk wird eire Ab-
bauhthe von Hy = 20 m - 25 m aufgeschlossen. Die Vorrichtungszeit eines Tiefen-
werkes mit einer Abbauhghe von HA = 80 m betrdgt t = 1,5 x und die Vorrichtungs-
kosten belaufen sich auf K = 1,5 y. Bezieht man nun die Vorrichtungskosten auf
die anzuhoffende Solemenge (Soleausbeute), so ist gemd® Abb. 21 zu ersehen, daB
die Belastung der Solegestehungspreise durch die Vorrichtung beim Tiefenwerks-
verfahren wesentlich geringer ist als beim Normalwerksverfahren. Beim Tiefen-
werksverfahren entfdllt auBerdem die Auffahrung und Erhaltung von zwei Zwischen-
horizonten. Die beim Normalwerksverfahren gegebenen Sicherheitsschweben der ein-
zelnen Zwischenhorizonte konnen beim Tiefenwerksverfahren mitverlaugt werden.

Die jahrlichen Produktionsraten eines Normalwerkes betragen 20.000 m3  30.000 m3,
die eines Tiefenwerkes ca. 50.000 m3 - 70.000 m3. Es ist somit auch eine groBere
Leistungsfahigkeit gegeben.

Im Jahre 1981 betrug der Anteil der aus Normalwerksanlagen gewgnnenen Rohsole am
Gesamtsoleaufkommen der USAG (2,4 . 106 m3) nur noch 345.000 m3 (14 %). Die zu-
kinftige Tendenz fiir das Normalwerksverfahren ist sinkend. Den groRten Anteil an
der 1981 produzierten Gesamtsolemenge nimmt die Rohsole aus Tiefenwerksanlagen

ein. Der Anteil belief sich auf ca. 1,145.000 m3 (48 %) und die weitere Tendenz
ist steigend.
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Den beiden bereits genannten untertdgigen Gewinnungsverfahren steht das Bohrloch-
soleverfahren gegeniiber. Wie aus Abb. 21 ersehen werden kann, ist dieses Verfah-
ren den obgenannten Verfahren sowohl leistungs- als auch kostenmdBig weitaus
Uberlegen. Die schon fiir das Tiefenwerksverfahren genannten Vorteile gegeniiber
dem Normalwerksverfahren kommen bei der Bohrlochsolegewinnung in noch groBerem
Umfange zur Geltung.

Um eine Abbauhthe Hp = 100 m - 140 m aufzuschlieBen, bendtigt man nur eine Vor-
richtungszeit t = 0,2 x. Die Vorrichtungskosten einer untertdgigen Bohrlochsonde
betragen K = 0,3 y, also nur ein Drittel der Kosten eines Normalwerkes.

AuBerdem entfdl1t die Auffahrung von drei Zwischenhorizonten, und die Erhaltung
dieser Horizonte.

Ein wesentlicher Vorteil 1iegt auch in der raschen Verfiigbharkeit von Rohsole, ge-
geben durch die kurze Vorrichtungszeit und die Mdglichkeit, schon nach ca. 1,5
Jahren ab Inbetriebnahme kontinuierlich vollgradige Rohsole gewinnen zu kdnnen.

Ein weiterer entscheidender Vorteil einer Bohrlochsonde besteht in ihrer groBen

Leistungsfahigkeit. Es konnen jahrliche Produktionsraten von 70.000 m3  100.000
m3 erzielt werden. Durch die hohe Abbaugeschwindigkeit bei Bohrlochsonden ist es
moglich, das investierte Kapital in kiirzester Zeit in Form der Wertstoffkomponen-
te zuriickzugewinnen als bei Normal- bzw. Tiefenwerksanlagen. Die Summe alier Vor-
teile, in Verbindung mit der zentralen Oberwachung der untertdgigen Bohrlochson-

den, dufert sich in wesentlich geringeren Solegestehungskosten gegeniiber dem Nor-
malwerks- bzw. Tiefenwerksverfahren.

Im Jahre 1981 konnten ca. 680.000 m3 Bohrlochsole aus Untertagebohrlochsonden ge-
wonnen werden. Dies entspricht einem Anteil von ca. 28 % an der Gesamtsoleproduk-
tion 1981. Wie die Abb. 21 gemdB den Pfeilrichtungen in der Zeile "Tendenz"
zeigt, ist der Anwendungsumfang dieses Gewinnungsverfahrens stark steigend. Die
Einflihrung einer entsprechenden Automatisierung der Bohrlochsolegewinnung auf
der Grundlage von Aussolungsprogrammen 1dBt erwarten, daB die bereits vorhandene
Wirtschaftlichkeit dieses Gewinnungsverfahrens noch gesteigert werden kann.

Das Bohrlochsoleverfahren gelangt in Usterreich aber auch in vermehrtem MaBe
obertdgig zur Anwendung. Auch flr die Obertagesonden zeigt die Abb. 21 die nohe
Wirtschaftlichkeit dieses Gewinnungsverfahrens. So betrugen beispielsweise die
Solegestehungskosten im Obertagesondenfeld Bad Ischl nur ca. 30 % der Gesamtso-
legestehungskosten der Usterreichischen Salinen AG im Jahre 1980.

Im Jahre 1981 wurden bereits 230.000 m3 Rohsole, oder ca. 10 % der Gesamtjahres-
produktion aus den Obertagesonden gewonnen. Der Anwendungsumfang dieses Gewin-
nungsverfahrens muB stark steigen. Die Solegestehungskosten des Obertagesonden-
feldes Bad Ischl miissen zukiinftig durch eine weitere Erhdhung der jahrlichen
Produktion und durch die Automatisierung der Solegewinnung optimiert werden.

Mittelfristig bis langfristig gesehen, ist nur durch eine verstdrkte und verbes-
serte Anwendung des Bohrlochsoleverfahrens die Solegewinnung in Usterreich wirt-
schaftlich durchzufiihren. Eine dem Salzmonopolgesetz entsprechende wirtschaftli-
che und marktgerechte Versorgung Usterreichs mit dem Rohstoff Natriumchlorid er-
fordert in Zukunft unbedingt die Bereitstellung kostengiinstiger Rohsole.
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VERWENDUNG, VORKOMMEN UND EXPERIMENTE ZUR BILDUNG VON ZEOLITHEN

von
Ulrike Wirsching +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
am 20. Mai 1985

Einleitung

1756 macht Cronstedt auf ein neues Mineral aufmerksam und gibt ihm den Namen
Zeolith. Bereits 1958 entdeckt H. Eichhorn die Eigenschaft des Kationenaustau-
sches. 1945 zeigt R.M. Barrer die Verwendung dehydrierter Zeolithe als Moleku-
larsiebe auf. Durch diese Eigenschaften zeichnet sich eine Vielzahl von Verwen-
dungsmoglichkeiten der Zeolithe ab.

Das groBe "aber" ist jedoch, daB seit ihrer Entdeckung Zeolithe vor allem als
Hohlraumfiillungen vulkanischer Gesteine beschrieben werden. Vereinzelte Hinwei-
se, daB Zeolithe auch in Sedimenten vorkommen (z.B. Murray, Renard, 1891), wer-
den nicht wichtig genommen. Aus diesem Grund sind in den vierziger Jahren keine
abbauwiirdigen Zeolithvorkommen bekannt, und dieser "Mangel" fiihrt zur Zeolith-
synthese. Derzeit kennt man bereits iiber 150 synthetische Zeolithe, von dener
aber nur Zeolith A, X, Y, L, Omega, Zeolon, ZSM-5, F und W von kommerzieller Be-
deutung sind.

Ab 1950 wird jedech die Suche nach abbauwiirdigen Zeolithvorkommen sedimentdrer
Entstehung intensiviert, wodurch viele derartige Vorkommen gefunden werden. Heute
schatzt man allein die in Amerika vorhandenen abbauwiirdigen Zeolithgesteine auf
10 Trillionen Tonnen. Es sind etwa 40 verschiedene natiirliche Zeolithe zur Zeit
bekannt, von denen aber nur einige im Hinblick auf Verwendung von Interesse sind:
Klinoptilolith, Mordenit, Erionit, Chabasit und Phillipsit.

Definition der Zeolithe

Zeolithe sind wasserhaltige Alumosilikate mit Geriiststruktur, die als Gegenkatio-
nen vor allem Nat, K* bzw. Ca¢* enthalten.

Die allgemeine Strukturformel der Zeolithe lautet:
Ma/n [ (A102)a(Si02)b ] .w H20

dabei sind M: Gegenkationen, Na*, k%, Ca2+, seltener Li*, Bal*, Mg2t;
n: die Wertigkeit der Gegenkationen;
b/a21; in natirlichen Zeolithen erreicht dieses Verhdaltnis maximal

den Wert von 5.

Somit sind die Zeolithe in chemischer Hinsicht charakterisiert durch:
Gehalt an Gegenkationen, M/(M + Al + Si),
Alkali/Erdalkali-Verhdltnis,
Alkali/Alkali-Verhdltnis,
Silizium/Aluminium-Verhdltnis,
Wassergehalt, Hy0/(A1 + Si).
+) Anschrift des Verfassers:
Doz. Dr. Ulrike Wirsching . )
Technische Universitit Graz, Institut fir Technische Geologie, Petrographie
und Mineralogie
RechbauerstraBe 12, A-8010 Graz
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Diese chemischen Kennwerte der Zeolithe deuten auf eine groBe Variationsbreite
des Chemismus hin und gehen dariiberhinaus Hinweise, welche Faktoren bei ihrer
Bildung - in der Natur oder im Experiment - von Bedeutung sind.

Die Geriiststruktur der Zeolithe ist dadurch gekennzeichnet und ausgezeichnet,
daB sie nicht nur Hohlrdume sondern vor allem Kandle aufweist, die die Hy0-Mole-
kiile und die Gegenkationen enthalten.

Aus dieser Struktur resultieren die interessanten und technisch wichtigen Eigen-
schaften:

Reversible Dehydratation,

Ionenaustausch,

groBe spezifische Oberfldche.

Die 4. wichtige Eigenschaft, die Adsorptionsfahigkeit dehydrierter Zeolithe und
damit die Verwendung der Zeolithe als Molekularsiebe wird bestimmt curch (1) den
Durchmesser der Kandle, (2) die Art und die Lage der Gegenkationen, (3) die nega-
tive Ladung des Si-Al-Geriistes, die wiederum vom Si/A1-Verhdltnis des Geriistes
abhdangt. Diese Parameter bestimmen die Adsorption im Hinblick auf die GrdBe und
im Hinblick auf die Polaritdt bzw. Polarisierbarkeit des zu adsorbierenden Mole-
kiils. Es gibt somit eine Trennung durch Siebeffekt und eine Trennung durch Selek-
tivitdt.

Bei den Alumosilikaten mit Geriststruktur sind die Zeolithe die groRte Mineral-
gruppe. Man kennt bisher iiber 35 verschiedene Geriiste. Eine Moglichkeit der Ein-
teilung erfolgt anhand sog. sekunddrer Bildungseinheiten, wobei die primdren
Bildungseinheiten die Si04- und A104-Tetraeder sind (Meier, 1968).

Verwendung von Zeolithen

Aus der Vielzahl der Verwendungsmiglichkeiten der natiirlichen und kiinstlichen
Zeolithe sollen hier nur einige Beispiele angegeben werden, geordnet nach den
Eigenschaften, auf denen sie beruhen (vgl. Breck, 1974; Mumpton, 1983; Munson,
Sheppard, 1974; Pond, Mumpton, 1984; Townsend, 1980).

Ionenaustausch

- Entfernung von Ammoniumionen aus Abwdssern:
Klinoptilolith,
Zeolith F und W;

- Entfernung von Schwermetallionen aus Abwdssern:
Klinoptilolith, Chabasit,
Zeolith Na-A;

- Entfernung von radioaktivem Cs137 und Sr90:
Klinoptilolith, Mordenit,
in Chabasit und Phillipsit umgewandelte Tuffe,
Zeolith Linde AW-500;
Von den natiirlichen Zeolithen zeigt vor allem Klinoptilolith eine groBe
selektive Aufnahme dieser Ionen;

- Als Weichmacher in Waschmitteln:
Faujasit,
Zeolith A (Entfernung von Ca2t),
Zeolith X (Entfernung von Mg2t);
In diesem Fall werden vor allem die kiinstlichen Zeolithe eingesetzt.
Sie ersetzen zu einem hohen Anteil das bisher verwendete Natriumtripoly: t
phosphat, das ein wichtiger Verursacher der Eutrophierung der Gewdsser 1S%
Dieser Einsatz der Zeolithe in Waschmitteln ist ein gutes Beispiel dafur,
daB noch andere Faktoren bei der Verwendung eine Rolie spielen. Im Fall der
Waschmittel wird nicht nur gefordert, daR die Zeolithe Calcium bzw. Magne-
sium aufnehmen, sondern daB sie auch eine rein weiBe Farbe aufweisen und
vor allem als Kristalle mit abgestumpften Ecken und Kanten vorliegen, SO
daB keine Beschddigung des Gewebes verursacht werden kann.
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- Zur Bodenverbesserung:
In diesem Fall werden hauptsdchlich natiirliche Zeolithe bzw. Gesteine mit

hohem Zeolithgehalt eingesetzt, allein oder zusammen mit chemischen Diinge-
mitteln. Sie bewirken eine allmdhliche Abgabe von Ammonium und Kalium sowie

von Spurenelementen an den Boden.
Adsorption

- Trocknung von Gasen:
Zeolith A, X, Alpha;
- Gewinnung von Sonnenenergie:
Zeolithe (Klinoptilolith, Chabasit) sind zusammen mit Wasserdampf ein idea-
les Festkorper-Gasadsorptionskiihlsystem, da sie nahezu nicht-lineare Adsorp-
tionsisotherme aufweisen, d.h. die Aufnahme bzw. Abgabe von Wasserdampf ist
fast unabhangig vom H20-Dampfdruck;
- Reinigung von Gasen:
Ca-Chabasit: COp, H2S aus der Luft;
Erionit, Zeo]itﬁ L, Omega, A COp;
Zeolith A : CO, COp;
Mordenit, Chabasit, Erionit : Stickoxide;
Klinoptilolith, Mordenit : SO2;
Welcher Zeolith im einzelnen verwendet werden kann, hangt von den Tempera-
turbedingungen ab, unter denen die Adsorption zu erfolgern hat und von der
Aggressivitdt des Gases. Allgemein gilt, daB ein Zeolith umso bestandiger
ist, je hoher sein Si/Al-Verhdltnis.
Trennung von Sauerstoff und Stickstoff der Luft:
Klinoptilolith, Mordenit, Chabasit;
Selektive Adsorption von Kohlenwasserstoffen.

Spezifische Oberfliche
Zeolithe sind gute Katalysatoren bzw. Katalysatorentrdger. .
Eine wichtige Rolle spielen sie bei der Katalyse von Kohlenwasserstoff-Reaktio-
nen. Diese Amwendung stellt inzwischen einen eigenen Forschungs- und Anwendungs-
bereich innerhalb der Zeolithforschung dar. Weiters werden sie bei der Katalyse
anorganischer Reaktionen eingesetzt.

Weitere Verwendungsmiglichkeiten

- Zeolithisierte Tuffe als Bausteine; )
Diese Verwendung hat bereits eine jahrtausendalte Geschichte;

- Zeolithisierte Tuffe (Chabasit und Phillipsit bzw. Klinoptilolith)
werden als hydraulische Zuschlagstoffe fir Zement verwendet (z.B. Rheinlan-
discher TraB);

- Zeolithisierte Tuffe konnen wie Per
setzt werden;

= Als Fiiller in Papier; .
In der viehzucht als Zusatz zu Futter bzw. Medikamenten.

1it gebldht und als Leichtzuschlag einge-

Zukiinftige Anwendungsgebiete

- Hydrophobe Adsorber: .
Die Adsorption von polaren Molekiilen hangt von der Ladung des Geriistes und da-

mit vom Si/Al-Verhdltnis ab. Je groBer dieses Verhdltnis ist, umso geringer ist

die Selektivitdt fiir polare Molekiile, wie Hp0.
Al-arme bis -freie Zeolithe konnen auf zwei Wegen hergeate]lt werden:
(1) Dealuminisierung von synthetischem Mordenit durch Sdurebehandlung.
Das Si0,/A120,-Verhdltnis steigt von 10 auf 100, die HzO-Adsorpt1on sinkt da-
durch von 12 % auf nahezu O Gew.-%, d.h. der Zeolith ist hydrophob.
" die nur aus SiOp bestehen, die jedoch wie Zeo-

(2) Synthese von "Zeolithen", d _
1itheyKanalsysteme haben, worin bis zu 0,6 nm groBe Molekiile adsorbiert werden
kdnnen,
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- Gasaufbewahrung: .
CH4, Ar, Kr in Cancrinit und Sodalith;

Hz in Cs-A;
He in Na-Li-Cs-A.
- Trdger aggressiver Chemikalien.

Vorkommen von Zeolithen

Die Zeolithe sind auch von der Art ihres Auftretens her gesehen eine sehr in-
teressante Mineralgruppe, da sie unter sehr verschiedenen Bedingungen entstehen
konnen. Dementsprechend schwierig ist eine Einteilung der Zeolithvorkommen.

Nach Iijima (1980) konnen die Zeolithvorkommen aufgrund ihrer Entstehung folgen-
dermaBen gegliedert werden:

A) Zeolithvorkommen, die sich bei erhohten Temperaturen bilden.
1) Primdrmagmatische Bildung,
2) Kontaktmetamorphe Bildung,
3) Hydrothermale Bildung,
4) Diagenetische bis metamorphe Bildung.

B) Zeolithvorkommen, die sich an oder nahe der Oberfldche bilden.
5) Durch zirkulierende Grundwasser,
6) Durch Verwitterung,
7) Durch Umwandlungsreaktionen in Alkali-reichen Seen.

C) Zeolithvorkommen, die bei niedrigen Temperaturen entstehen.
8) Im marinen Milieu.

D) Zeolithe, die in Impakt-Kratern auftreten.

Aus dieser Gliederung geht hervor, daB man die meisten Arten der Zeolithentste-
hung (bis auf A 1, 2 und D) auf die Reaktion eines Ausgangsmaterials mit einer
Losung bei allerdings sehr unterschiedlichen Temperaturen zuriickfuhren kann.
Auch Kluftfuillungen gehen letztlich auf eine derartige Reaktion zuriick.

Es ergibt sich somit die Frage, welches die wichtigsten Ausgangssubstanzen fiir
eine Zeolithbildung durch Umandlung sind. Aufgrund der Nautbeobachtung sind es:
Gesteinsgldser: Rhyolithglas, Phonolithglas, Basaltglas;
Feldspdte;
Feldspatvertreter: Nephelin, Leuzit;
To?minerale (vor allem schlecht kristallisierte);
Gele.

Nach Hay (1978) werden die Zeolithvorkommen, die durch Umwandlung eines abgela-
gerten Ausgangsmaterials gebildet werden, aufgrund des Milieus oder des hydrolo-
gischen Systems, in dem sie entstanden sind, gegliedert:

1) Zeolithbildung in Alkali-reichen Seen.

Djesi Zeolithvorkommen sind durch eine laterale zonare Verteilung charakteri-
siert:

++

+ + 4+
++ | A B cC 8 A +

Zone A: Alkali-reiche Zeolithe ohne Analcim,
Zone B: Analcim,
Zone C: Feldspat.
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Die Bildung der lateralen zonaren Verteilung wird auf einen chemischen Gra-
dienten zuriickgefiihrt (Iijima, 1980), wobei folgende schematische Reaktions-
abfolge angenommen wird (Surdam, Sheppard, 1978):

Glas

|

Chabasit
Klinoptilolith
Erionit
Phillipsit

Mordenit \\\‘

Analcim

./,,z”

Kalifeldspat

Dariiberhinaus beobachtet man einen Zusammenhang zwischen dem Alter der Abla-
gerungen in den Seen und der Art der auftretenden Zeolithe. Es ist festzu-
stellen, daB die Summe aus Klinoptilolith + Phillipsit + Erionit + Chabasit
mit zunehmendem Alter des Vorkommens abnimmt, wdhrend der Gehalt an Analcim
zunimmt (Hay, 1966).

Beispiele flr derart entstandene Vorkommen sind Lake Magadi, Kenya; Lake
Tecopa, Kalifornien; Big Sandy Formation, Arizona; Bowie, Arizona.

Zeolithbildung in Alkali-reichen Bdden.

In diesem Fall ist eine vertikale zonare Verteilung zu beobachten, wobei iiber
dem frischen Ausgangsmaterial eine Zone liegt, die Alkali-reiche Zeolithe,
gpﬁrtkeinen Analcim enthdlt. Als Beispiel sei Olduvai Gorge, Tanzania, ange-
uhrt.

Zeolithbildung in Tiefsee-Sedimenten.

Diese Vorkommen zeigen keine zonare Verteilung. Es treten vor allem Zeolithe
der Zone A auf, wobei am hdufigsten Phillipsit oder Klinoptilolith beobachtet

werden.

Zeolithbildung in einem offenen hydrologischen System.

Zeolithvorkommen dieser Entstehungsart sind durch eine vertikale zonare Ver-
teilung charakterisiert, die einem chemischen Gradienten der einwirkenden Lo-
sung zugeschrieben wird. In Abhdngigkeit vom Ausgangsmaterial werden verschie-
dene Mineralabfolgen beobachtet.

a) Si0z-reich b) Si0z-arm
+ + -+ ++ + T+
++*4- ++* +t. p—" + + ++
A A
AP M—_
B (+C) 8

Die Zeolithvorkommen in Italien zwischen Rom und Neapel sowie die im Laacher
Vulkangebiet werden der Einwirkung zirkulierender Grundwdsser zugeordnet.

Zeolithbildung durch hydrothermale Umwandlung. ) . .
Diese Zeolithyorkommen zeigen eine vertikale zonare Verteilung, die von einem
Temperaturgradienten abhdngt, wobei mit zunehmender Tiefe, d.h. mit zunehmen-

der Temperatur immer H,0-drmere Zeolithe auftreten.
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Ein Beispiel einer hydrothermalen Umwandlung eines Si0Op-reichen Ausgangs-
materials in Zeolithe mit zonarer Abfolge ist Wairakei, Neuseeland. Dort fin-
det man mit zunehmender Tiefe, also mit zunehmender Temperatur, Montmorillo-
nit / Mordenit / Wairakit / Albit / Adular (Coombs, et al., 1959).

Ein Beispiel fiir eine hydrothermale Umwandlung eines Si0p-armen Ausgangsma-
terials ist in Island gegeben (Kristmannsdottir, Tomasson, 1978). Es werden
funf Zonen unterschieden, die durch verschiedene Zeolithe charakterisiert
sind. Dabei zeigt sich, daB es ausgesprochene Niedrigtemperatur-Zeolithe
gibt, wie z.B, Chabasit und Levyn, solche, die fiir hohe Temperaturen charak-
teristisch sind, wie z.B. Wairakit, und viele, die sich iiber einen mehr oder
weniger breiten Temperaturbereich bei mittleren Temperaturen bilden. Dariber-
hinaus ist auch zu erkennen, daB es Zeolithe gibt, die nahezu Temperatur-un-
abhdngig sind, wie Analcim.

Die chemisch sehr unterschiedlichen Zeolithe, die in einem durch hydrotherma-
le Losungen entstandenen Vorkommen auftreten, lassen aber vermuten, daf neben

einem Temperaturgradienten auch ein chemischer Gradient eire Rolle spielen
sollte.

Weitere hydrothermal entstandene Vorkommen sind im Yellowstone Nationalpark,
Wyoming; Onikobe, Japan.

6) Zeolithbildung durch Diagenese.
Es wird eine vertikale zonare Verteilung beobachtet, wobei an der Oberfldche
unverdndertes Ausgangsmaterial vorliegt, mit zunehmender Tiefe eine Zone mit
Alkali-reichen Zeolithen (aber ohne Analcim) folgt, dann eine Zone, die durch
Analcim charakterisiert ist, und schlieBlich eine Feldspat-haltige Zone.

Vergleicht man diese verschiedenen Entstehungsarten der Zeolithe, so ist festzu-
stellen, daB es zwischen einigen Entstehungsarten Ubergange geben kann, wodurch
eine eindeutige Zuordnung nicht immer moglich ist.

Unter diesen Zeolithvorkommen, die durch Umwandlung entstanden sind, sind augh
die technisch wichtigen, abbauwiirdigen Vorkommen. Die meisten sind entweder 1n
Alkali-reichen Seen, im offenen hydrologischen System oder durch hydrothermale
Unwandlung entstanden.

Experimente zur Bildung von Zeolithen

Aus den bisher beschriebenen Naturbeobachtungen ist abzuleiten, daB

~ die mineralogische und chemische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials,

~ die Temperatur und

- das Alter des Vorkommens .
einen EinfluB darauf haben, welcher Zeolith gebildet wird, bzw. welcher Zeolith
heute anzufinden ist. Der letzte Faktor deutet darauf hin, daB einige Zeolithe
als metastabile Obergangsphasen auftreten konnen, die sich dann im Laufe der
Zeit in stabilere Phasen umwandeln.

Wenn man auBerdem beriicksichtigt,

- daB aus einem Ausgangsmaterial verschiedene Zeolithe entstehen kdnnen,

- daB ein bestimmter Zeolith sich aus sehr unterschiedlichen Ausgangssubstanzen
bilden kann,

- daB Umwandlungsprodukt und Ausgangsmaterial einen unterschiedlichen Chemismus
aufweisen konnen,

dann folgt daraus, daB nicht nur die Zusammensetzung der einwirkenden Losung €1n
weiterer Faktor sein muB, sondern daB vor allem auch die Umwandlung in einem
offenen System, wodurch ein Stofftransport und damit ein Stoffaustausch ermog-
licht wird, ein wesentlicher Faktor ist.
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Weitere wichtige Beobachtungen in der Natur sind:
- die zonare Verteilung der Zeolithe sowohl in vertikaler als auch horizontaler

Richtung und
- das Auftreten unterschiedlicher Umwandlungsstadien innerhalb eines Umwandlungs-

gebietes.
Diese Beobachtungen weisen darauf hin, daB nicht nur ein Temperaturgradient, son-
dern auch ein chemischer Gradient die Zeolithbildung beeinfluBt, d.h. daB an ver-
schiedenen Stellen die einwirkende Losung eine unterschiedliche Zusammensetzung

hat.

Als Ursache fiir einen chemischen Gradienten kann man sich mehrere Moglichkeiten
iberlegen: Einerseits die Verdnderung der Losung durch Eindampfen bei einer Um-
wandlung in Alkali-reichen Seen, andererseits durch die Umwandlung in einem of-
fenen System, wo die Moglichkeit von Stofftransport, also sowohl von Stoffzufuhr
als auch Stoffabfuhr, gegeben ist. Der chemische Gradient bildet sich in diesem
Fall dadurch aus, daB die Losung, die durch das Gestein wandert, sich stdndig
durch die Reaktion mit dem Gestein und durch die verschiedenen Mineralneubildun-
gen verandert.

Bezieht man die anfangs genannten chemischen Kennwerte der Zeolithe in die Ober-
legungen mit ein, so ergeben sich theoretisch folgende Zusammenhdnge zwischen Art
und Zusammensetzung des gebildeten Zeolithes einerseits und den Faktoren, die die
Zeolithbildung beeinflussen, andererseits:

CHEMISCHE KENNWERTE DER ZEOLITHE FAKTOREN BEI DER ZEOLITHBILDUNG
Gehalt an Alkalien und Erdalkalien Chemismus und Konzentration der
M (M + AT + Si) einwirkenden Ldsung

Chemismus der Ausgangssubstanz
Alkali/Erdalkali-Verhdltnis Chemismus und Konzentration der
Alkali/Alkali-Verhdltnis einwirkenden Losung

Chemismus der Ausgangssubstanz
Si/Al1-Verhdltnis Chemismus der Ausgangssubstanz
Wassergehalt (H,0/(A1 + Si) Temperatur

Die Auswirkungen der Reaktionszeit sowie der EinfluB des offenen Systems auf die
Art des gebildeten Zeolithes sind rein theoretisch weniger leicht vorauszusagen.

Ziel der Experimente

Das Ziel der experimentellen Untersuchungen ist es, festzustellen, wie sich die
einzelnen Faktoren auf die Zeolithbildung auswirken.

Will man die Ergebnisse der Experimente auf die Natur lbertragen, so missen die
Versuchsbedingungen moglichst naturnahe sein:

Als Ausgangsmaterialien sind natiirliche Substanzen zu verwenden
(Gesteinsglaser, Feldspite, Feldspatvertreter).

Die Versuchstemperaturen liegen zwischen 50° und 2500 C.

Die Losungen sollten wenigstens im Hinblick auf die Konzentration an Alkalien
und Erdalkalien natiirlichen Losungen entsprechen. Bei hydrothermalen Losur.gen
sind 1500 ppm Na*, was einer etwa 0,06 n Natriuml8sung entspricht, keine Selten-
heit. Die Losungen in alkalischen salinen Seen sind dagegen wesentlich hcher
konzentriert, die Natriumkonzentration reicht bis zu 100.000 ppm. Man muB jedoch
beachten, daB die in den Experimenten verwendeten.Alka1ihydrode- bzw. Alkali-
chlorid-Losungen sehr einfache Losungen im Vergleich zu natiirlichen Losungen
sind.
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Eine Reaktion im geschlossenen System entspricht der Reaktion in einer geschlos-
senen Bombe iiber eine bestimmte Zeitspanne.

Eine Umwandlung im offenen System kann dadurch simuliert werden, daB nach einer
bestimmten Reaktionszeit die Losung abfiltriert und durch neue Losung crsetzt
wird,

Um die Auswirkungen eines chemischen Gradienten zu untersuchen, wurden mehrere
Bomben sozusagen in Serie geschaltet, d.h. die Reaktionslosung der Bombe I wurde
als einwirkende Losung in der Bombe II verwendet usw. Auf diese Weise kann fest-
gestellt werden, ob und wie eine sich durch die Reaktion mit dem Gestein verdn-
dernde Losung die Zeolithbildung beeinfluBt.

Im folgenden soll anhand von Experimenten, die die Zeolithbildung unter dem Ein-
fluB temperierter Losungen simulieren, der EinfluB der verschiedenen Faktoren
gezeigt werden. Die einwirkenden Losungen waren niedrig konzentriert, so daB sie
mit zirkulierenden Grundwdassern bzw. mit hydrothermalen Losungen vergleichbar
sind (vgl. Holler, Wirsching, 1978; Holler et al., 1974; Wirsching, 1975, 1976,
1979, 1981).

Ergebnisse der Experimente im geschlossenen System

Die Zeolithbildung bei der experimentellen Umwandlung von Nephelin, Basaltglas,
Phonolithglas und Rhyolithglas unter dem EinfluB verschiedener LGsungen bei un-

terschiedlichen Temperaturen im geschlossenen System ist in Tabelle 1-3 darge-
stellt.

Es zeigen sich bei einer Unwandlung im geschlossenen System folgende Ergebnisse:

1. Die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials beeinfluBt die Geschwindigkeit der
Zeolithbildung: je hoher der Si0p-Gehalt, umso langere Reaktionszeiten sind
fiur die Zeolithbildung bei gegebenen Bedingungen notwendig (vgl. Tab. 2 und
Tab. 3). Dies gilt jedoch nur fiir schwach konzentrierte einwirkende Losungen.

2. Das Ausgangsmaterial beeinfluBt, welcher Zeolith im Hinblick auf das Si/Al-
Verhdltnis gebildet wird:
Thomsonit (Si/A1 etwa 1) bildet sich nur aus Nephelin,
Mordenit (Si/Al etwa 5) bildet sich nur aus Rhyolithglas,
Chabasit (Si/Al1 1,6 - 3, gelegentlich dariiber) und Phillipsit (Si/Al 1,3 -
2,2 und dariiber) sind am hdufigsten als Umwandlungsprodukt von Basaltglas und
Phonolithglas zu beobachten.

3. Das Ausgangsmaterial kann auch einen EinfluB darauf haben, welcher Zeolith im
Hinblick auf die Gegenkationen gebildet wird. Dies gilt vor allem dann, wenn
es sich um z.B. Na-reiche Substanzen wie Nephelin aber auch Basalt- oder Pho-
nolithglas handelt. In diesem Fall reicht der Na-Gehalt des Ausgangsmaterials
aus, um selbst unter der Einwirkung Na-freier Losungen die Bildung von nur
oder lberwiegend Analcim zu verursachen.

4. Bei Alkali- bzw. Erdalkali-reichen Ausgangssubstanzen ist daher auch das Men-
genverhdltnis Ausgangssubstanz/Losung als Faktor zu beriicksichtigen.

5. Die einwirkenden Losungen beeinflussen die Zeolithbildung im Hinblick auf den
Alkali- bzw. Erdalkaligehalt. Dieser EinfluB ist aber im geschlossenen System
bei der Einwirkung schwach konzentrierter Losungen nicht sehr groB, wie die
Bildung von Chabasit und Phillipsit aus Basaltglas und Phonolithglas bei der
Reaktion mit verschiedenen Losungen zeigt. Man muB jedoch auch bedenken, daB
gerade diese Zeilithe in ihren Gegenkationen sehr variabel sind.

6. Aus Punkt 2-5 folgt, daB die Konzentration der Gegenkationen im reagierenden
System bestimmt, welcher Zeolith im Hinblick auf die Gegenkationen gebildet
wird, unabhingig davon, woher diese kommen, ob aus der Ausgangssubstanz oder
der einwirkenden Losung.
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Temp.

50%

100°¢

Ch

Tab. 1. Zeolithneubildung bei der experimentellen hydro-
thermalen Umwandlung von Nephelin im geschlossenen

System (Reaktionszeit BQ Tage).

Temp. 0,01n H,0 00ln 0,01n 0,01in
H2504 NaOH KOH CaCl2

150°C  A(Gl) A A A,Th

200°C  A(Gl) A,G1 A A.Th

250°%c  A,G1 A,Gl A A A,Gl

A Analcim Nals[(Aloz)ls(SiOZ)az]. 16 H,0

Th  Thomsonit N34Caa[(A102)20(5102)20]. 24 H0

Gl Glimmermineral
keine Mineralneubildung

MengenmdBig Uberwiegende Minerale sind fett gedruckt.

Tab. 2. Zeolithneubildung bei der experimentellen hydrothermalen Umwandlung von Basaltglas
und Phonolithglas im geschlossenen System.
Basaltglas Phonolithglas
Zeit  H,0 0,00 n 0,01n 0,01n HO 0,01 n 0,01 n
(Tage) NaQH KOH CaCl, NaCH KOH
8
20
80 Ch
8
20 - -
80 (Ch) ch Ch,Ph
8 Ch
20 Ph,A Cch - oh
80 Ch(Ph)A (Ph)A (Ch)A Ph,A Ph,A
3
g P A A - Ph,A ch
20 A A A Ch,Ph,A Ph,A Ch,Ph,A
80 A A A A(Gl1) A(Fsp,Q?) A(Fsp,Q) Ph,A
8 A A A A(Fsp,Q?) A(Fsp)
20 A A A A(Fsp,Q?) A(Fsp,Q)
80 A A A A(G1) A(Fsp,Q?) A(Fsp.Q) A,Fsp,Q
. . F Alkalifel
Analcim Nals[(A102)16(5102)32]. 16 H,0 Qsp alifeldspat
Chabasit (Ca,Naz,Kz)[(A102)4(Si02)8]. 13 H,0 Quarz
Gl Climmermineral

Ph

Phillipsit (Ca,K,.Na,)g[ (A10,)44(S105)p;] 20 Hp0

keine Mineralneubildung

MengenmaBig iberwiegende Minerale sind fett gedruckt.

Spuren eines Minerals stehen in ().
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10.

Tab. 3. Zeolithneubildung bei der experimentellen hydro-
thermalen Umwandlung von Rhyolithglas im geschlossenen
System (Reaktionszeit B0 Tage) .

Temp. 0,01 n NaOH 0,01 n C3612
100°%C

150°C Ph,M,Fsp,Q

200°C 2

250°C M,A,Fsp,Q Fsp,Q

Analcim Nale[(Aloz)le(SiOZ)az]. 16 H,0

Mordenit Naa[(A102)8(5102)40]. 24 H20
Ph Phillipsit (Ca,Kz.Naz)s[(Aloz)10(8102)22]. 20 H20
Fsp Alkalifeldspat Q:Quarz

keine Mineralneubildung
? nicht identifizierbare Neubildung

MengenmaBig Uberwiegende Minerale sind fett gedruckt.

. Die Temperatur bestimmt den Zeolith im Hinblick auf den Hy0-Gehalt:

H20-reiche Zeolithe, wie z.B. Thomsonit und Chabasit bilden sich bei niedri-
gen Temperaturen.

Hp0-arme Zeolithe, wie Analcim, sind die bevorzugten Neubildungen bei hohen
Temperaturen.

Phillipsit und Mordenit sind vor allem fiir einen mittleren Temperaturbereich
charakteristisch.

Die Reaktionszeit spielt vor allem bei niedrigen bis mittleren Temperaturen
eine Rolle, wobei nach kurzen Zeiten Hp0-reiche Zeolithe (vor allem Chabasit)
als Obergangsphasen bei relativ hohen Temperaturen gebildet werden, die sich
dann bei ldngeren Reaktionszeiten in Hp0-drmere Zeolithe umwandeln. Wie
schnell diese Umwandlung vor sich _geht, hdngt von der Temperatur und der Kon-
zentration der LOsung ab: je hoher Temperatur und Konzentration sind, umso
schneller erfolgt die Umwandlung.

. Das Losungsverhalten der Ausgangssubstanz ist ein weiterer Faktor. Die Bildung

von Phillipsit aus Rhyolithglas bei mittleren Temperaturen neben Mordenit,
Feldspat und Quarz kann als Hinweis gelten, daB vor allem bei Si0z-reichen
Ausgangssubstanzen auch das Losungsverhalten (inkongruente Aufldsung) einen
EinfluB auf die Art der gebildeten Zeolithe haben kann.

Analcim erweist sich in Obereinstimmung mit der Naturbeobachtung als ein Zeo-
lith, der nahezu unabhingig vom Ausgangsmaterial (Si/Al1) ist und ebenso unab-
héngig von der Temperatur. Voraussetzung fiir seine Bildung ist lediglich $1ne
gewisse Mindestkonzentration an Natrium, d.h. eine gewisse Hohe des Na*t/H™-

Verhdltnisses und des Na*/Gegenkationen-Verhidltnisses im reagierenden System.

Ergebnisse der Experimente im offenen System

Der EinfluB des offenen Systems auf die Zeolithbildung geht aus Tabelle 4 und
Tabelle 5 hervor. Tab. 4 zeigt den EinfluB, den das offene System an einer be-
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Tab. 4. Zeolithneubildung bei der experimentellen hydrothermalen
Umwandlung von Nephelin, Basaltglas und Rhyolithglas unter der
Einwirkung von 0,01 n CaClz—Lﬁsung im offenen System.

Temp. leit  Nephelin Basaltglas Rhyolithglas
(Tage)
100°c 20 -
40 (G)
60 (G)
80 G
100 G
120 G
140 G
160 G
180 G (Le)
200 G Le
150°C 20 A(Th) A,Ph
0 ATh A,Ph
60 A, Th A,Ph
80 A,Th A,Ph
100  A,Th "Ne" Ph
120 Th Ph
140 Th Ph
160 Th Ph
180 Th Ph (Mo)
200 Th Ph (Mo)
200°C 8 A,Th (Ph)A
16 A,Th A -
24 A,Th A (Mo)
32 A,Th A (Mo)
40 A, Th "Ne" A/W (Mo)
48 A, Th A/W,Sc (Mo)
56 (A)Th A/W,Sc (Mo)
64 (A)Th A/W,Sc (Mo, Ep)
72 (A)Th(G1) W,Sc (Mo, Ep)
80 Th(G1) W,Sc Mo, Ep
88 Th(G1) W,Sc Mo, Ep
96 Th(G1) W,Sc Mo, Ep
104 Th(G1) W,Sc Mo, Ep
112 Th(G1) W,Sc Mo, Ep
120 Th(G1) W(Sc) Mo, Ep
128 Th(G1) W
250°C 8  A(Th) A
16 A,Th,G1 A -
24  A,Th,Gl A/W (H)
32  A,Th,Gl "Ne" A/W H
40 A, Th,Gl W H
48  A/W,Th,X,Gl W H
56 A/M  X,Gl W(An) H
64 W X6l W(An) H (W)
72 X'Gl W(An) H,N,MO
80 X,G1 W(An) H,W,Mo
88 X,G1l W,An H,W,Mo
96 X,Gl W,An W,Mo




Legende zu Tab. 4.

A Analcim Nais[(Aloz)ls(SiOZ)az]. 16 H,0
Ep Epistilbit Ca,y[(A10,)q(5i0,),g]. 16 H,0
Gismondin Ca4[(A102)B(Si02)B]. 16 H,0
Heulandit Cad[(AIOZ)B(SiOZ)ZBJ' 24 H20
Le Levyn Caa[(A102)5(5i02)12]. 18 H0
P Phillipsit (Ca,K,.Nay)g[(A10,) 40(5105) 5] 20 H 0
Sc Skolezit CaB[(A102)16(5102)24]. 24 H0
Th Thomsonit Na4CaB[(A102)20(Si02)20]. 24 H,0

W Wairakit CaB[(Aloz)ls(SiOZ)az]. 16 H20
An Anorthit

X hexagonaler Anorthit

Gl Glimmermineral

Mo Montmorillonit

keine Mineralneubildung
MengenmaBig Uberwiegende Minerale sind fett gedruckt.

Spuren eines Minerals stehen in ().

stimmten Stelle im Gestein (reprdasentiert durch den Inhalt einer Bombe) hat, wo
es eine Stoffzufuhr und eine Stoffabfuhr verursacht. In Tab. 5 ist gezeigt, wie
sich das offene System innerhalb eines groBeren Bereiches auswirkt, wo es nicht
nur Stuffzufuhr und -abfuhr verursacht, sondern auch die Ausbildung eines chemi-
schen Gradienten ermoglicht, da die weiter wandernden Reaktionslosungen eine an-
dere chemische Zusammensetzung haben als die urspriinglich einwirkende Ldsung.

a) Ergebnisse der experimentellen Umwandlung in einem offenen System mit Stoff-
zufuhr und -abfuhr.

1.
2.
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Eine Umwandlung im offenen System beschleunigt die Umwandlung in Zeolithe.

Eine vollstdndige Umwandlung des Ausgangsmaterials ist in einem offenen
System leichter moglich als im geschlossenen System.

. Durch die Losungszufuhr und -abfuhr konnen auch schwach konzentrierte

Alkali- bzw. Erdalkali-haltige Losungen die Art des gebildeten Zeolithes
im Hinblick auf die Gegenkationen bestimmen, wiahrend sie im geschlossenen
System kaum EinfluB haben. Das heiBt, aus einem Ausgangsmaterial mit Na-
triumvormacht kann z.B. ein reiner Ca-Zeolith entstehen.

. Durch die Losungszufuhr und -abfuhr kdnnen im Laufe der Reaktion verschie-

dene Zeolithe mit unterschiedlichem Alkali/Erdalkali- bzw. Alkali/Alkali-
Verhdltnis gebildet werden.

. Die Losungszufuhr und -abfuhr verhindert bei der Einwirkung Alkali- bzw.

Erdalkali-freier Losungen die Bildung von Zeolithen von dem Zeitpunkt ?"’t
an dem die Alkalien bzw. Erdalkalien des Ausgangsmaterials abtransportier
sind (Wirsching, 1979).

. Die Losungszufuhr und -abfuhr fiihrt bei der Einwirkung alkalischer bis

neutraler Alkali- bzw. Erdalkali-haltiger Losungen nicht nur zur Bildung
von Zeolithen mit unterschiedlichem Alkali- bzw. Erdalkaligehalt, sondern



Tab. 5. Zeolithneubildung bei der experimentellen h
: ) ydrothermalen Umwandlun
Rhyolithglas im offenen System mit L&sungstransport. 9 ven

0,01 n NaCH Lésung I Lésung II
Bombe I Bombe II Bombe III
200°C 200°c 200°C
leit
(Tage)
4
8 Ph
12 Ph(A)
16 Ph,M(A)
20 Ph,M,A(Fsp) -
24 M,A,Fsp (M, Fsp)
28 M,A,Fsp M,Fsp
32 (M)A, Fsp M,Fsp M,Fsp
36 (M)A,Fsp M(A)Fsp M,Fsp
40 A,Fsp M,A,Fsp M,Fsp
44 A,Fsp M,A,Fsp
48 A,Fsp
A Analcim Nals[(AIOZ)ls(SiOZ)az]. 16 H,0
M Mordenit Nae[(A102)8(5102)40]. 24 H,0

Ph Phillipsit (Ca,Naz.Kz)s[(AIOZ)10(5102)22]. 20 H0
Fsp Alkalifeldspat

keine Mineralneubildung
MengenmaBig Uberwiegende Minerale sind fett gedruckt.

Spuren eines Minerals stehen in ().

sie hat auch einen EinfluB auf das Si/Al-Verhd1tnis des gebildeten Zeo-
lithes. Mit zunehmender Zahl der Losungswechsel kommt es zu einem Abtrans-
port von Silizium, wodurch im Laufe der Reaktion Zeolithe mit abnehmendem

Si/A1-Verhd1tnis gebildet werden (vgl. Tab. 4, Rhyolithglas).

7. Bei einer Umandlung im offenen System kann man durch den EinfluB von Zu-
fuhr und Abfuhr nicht unbedingt von der Art des gebildeten Zeolithes auf
das Ausgangsmaterial riickschlieBen. Dies gilt vor allem flr Silizium-rei-
che Ausgangssubstanzen.

8. Die Zeit zwischen den Ldsungswechseln ist ein weiterer Faktor, da die Ver-
danderung des Chemismus im reagierenden System durch Zufuhr und Abfuhr da-
von abhdngt, wie schnell die Losung ausgetauscht wird. Auf die Natur iiber-
tragen bedeutet das den EinfluB der Durchstromungsgeschwindigkeit und da-

mit den EinfluB der Wegsamkeit.
9. Die Temperatur ist bei einer Umwandlung im offenen System von gleich gros-

ser Bedeutung wie im geschlossenen System:
Dies geht sehr deutlich aus der Abfolge Gismondin / Thomsonit / Wairakit
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bei der Umandlung von Nephelin mit steigender Temperatur hervor.

Es zeigt sich auBerdem, daB Wairakit ein Zeolith ist, der nur bei hohen
Temperaturen entsteht, wahrend sich Gismondin und Levyn nur bei niedrigen
Temperaturen bilden.

10. Die Reaktionszeit ist im offenen System von sehr groBer Bedeutung, da am
Anfang der Reaktion ganz andere Zeolithe entstehen als nach langen Reak-
tionszeiten. Der EinfluB ist besonders stark bei Silizium-reichen Aus-
gangssubstanzen.

11. Das Losungsverhalten der Ausgangssubstanz ist vor allem bei Silizium-rei-
chen Ausgangssubstanzen unter der Einwirkung alkalischer Losungen ein
wichtiger Faktor, da voriibergehend Si0-drmere Zeolithe entstelien konnen
als man aufgrund des Si/A1-Verhdltnisses des Ausgangsmaterials erwartet
(z.B. Bildung von Phillipsit aus Rhyolithglas, Tab. 5, Reaktion in Bombe
I). Ursache daflr ist die Beobachtung von Mariner und Surdam (1970), wo-
nach unter der Einwirkung von alkalischen Losungen auf Rhyolithglas das
Si/A1-Verhdltnis, das in Losung geht, kleiner ist als das der Ausgangs-
substanz. Dies fiihrt zur bevorzugten und schnelleren Bildung von Phillip-
sit im Vergleich zu Mordenit am Anfang der Umwandlung von Rhyolithglas.

b) Ergebnisse der experimentellen Umwandlung im offenen System mit Losungs-
transport (Tab. 5).

12. Ein chemischer Gradient, der durch ein offenes System verursacht wird,
bewirkt unterschiedliche Umwandlungsstadien in aufeinanderfolgenden Bom-
ben (d.h. in benachbarten Gesteinsbereichen) nach einer bestimmten Reak-
tionszeit. Ursache dafir ist, daB das chemische Gefdlle zwischen Reak-
tions10sung und Rhyolithglas geringer ist als zwischen NaOH-Ldsung und
Glas, was zu einer langsameren Umwandlung fihrt.

13. Der chemische Gradient beeinfluBt die Art des gebildeten Zeolithes im
Hinblick auf Art und Gehalt der Gegenkationen, aber auch im Hinblick auf
das Si/Al-Verhdltnis.

Vergleicht man die Mineralneubildungen in drei aufeinanderfolgenden Bom-
ben, so 1dBt sich aus der unterschiedlichen Bildung von Analcim und Mor-
denit ein unterschiedlicher Natriumgehalt in den Losungen ableiten: In
der Bombe I wird das zugefihrte Natrium zur Umwandlung von Mordenit (Na-
drmer) in Analcim (Na-reicher) verwendet. Erst wenn in der Bombe I nur
mehr Analcim vorliegt, beginnt die Bildung von Analcim in der Bombe II.

Der Beginn der Neubildung mit Mordenit und Alkalifeldspat in Bombe II

und III1&Bt sich dahingehend deuten, daB durch die Reaktion mit dem
Rhyolithglas die Losung Silizium aufnimmt, was zusammen mit dem im Ver-
gleich zur 0,01 n NaOH-Losung kleineren Na-Gehalt der Reaktionslgsungen
(niedrigerer pH-Wert) die Bildung von Mordenit fordert. Gefordert wird
die Mordenitbildung zusdtzlich dadurch, daB die Reaktionslosungen mit den
niedrigeren pH-Werten ein anderes Losungsverkalten des Glases verursa-
chen, wobei nach Mariner und Surdam (1970) mehr Silizium in LOsung ge-
hen miBte als mit 0,01 n NaOH.

14, Ein chemischer Gradient fiihrt zu einer zonaren Abfolge von Zeolithen.

Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Der EinfluB der verschiedenen Faktoren auf die Zeolithbildung unter dem EinfluB
temperierter LGsungen (mit relativ niedrigen Konzentrationen) kann anhand der
Experimente folgendermaBen zusammengefaBt werden.

A) Umwandlung im geschlossenen System.

Das Si/A1-Verhdltnis des gebildeten Zeolithes wird beeinfluBt durch:
- Si/A1-Verhdltnis der Ausgangssubstanz,
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- Losungsverhalten der Ausgangssubstanz, das selbst abhdngt von
der Alkalinitdt der einwirkenden Losung,
der Reaktionszeit.

Der Alkali- bzw. Erdalkali-Gehalt des gebildeten Zeolithes hdngt ab von:

- Alkali- bzw. Erdalkaligehalt im reagierenden System, der selbst abhdngt von
Alkali- bzw. Erdalkaligehalt der Ausgangssubstanz,
Alkali- bzw. Erdalkaligehalt der einwirkenden Losung,
Mengenverhdltnis Festsubstanz/Losung.

Der H20-Gehalt des gebildeten Zeolithes wird bestimmt durch:
Temperatur,

- Reaktionszeit (Bildung von H20-reichen Zeolithen als Obergangsphasen bei
relativ hohen Temperaturen).

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse ergibt sich folgende

Reihenfolge der Wirksamkeit der einzelnen Faktoren:

Ausgangsmaterial, Temperatur, pH-Wert im regierenden System und Reaktionszeit
sind etwa von gleich groBer Bedeutung, wahrend der Chemismus der relativ nied-
rig konzentrierten einwirkenden Losungen von geringerer Bedeutung ist. Dies
gilt vor allem fur Ausgangssubstanzen, deren Alkali- und Erdalkaligehalt
selbst fir eine Zeolithbildung ausreicht.

B) Umandlung im offenen System.

Bgikeiner Umwandlung im offenen System sind zusdtzlich folgende Faktoren
wirksam,

Das Si/Al1-Verhdltnis des gebildeten Zeolithes wird zusdtzlich beeinfluBt
durch:

Stofftransport im offenen System,

Umwandlungsstadium,

chemischer Gradient in der einwirkenden Losung.

Der Alkali- bzw. Erdalkaligehalt des gebildeten Zeolithes hdngt zusdtzlich ab
von:
~ Stoffzufuhr und -abfuhr im offenen System,

Umwandlungsstadium,
chemischer Gradient in der einwirkenden Losung.

Vergleicht man die Wirksamkeit der Faktoren im geschlossenen und offenen System,
so ist der EinfluB der Temperatur in beiden Systemen von gleich groBer Bedeutung.
Die Wirksamkeit der Reaktionszeit wird im offenen System groBer, da groBe Unter-
schiede zwischen der Zeolithbildung zu Beginn und am Ende der Umwandlung sein
konnen, vor allem bei Si0p-reichen Ausgangssubstanzen. Ebenso nimmt der EinfluB
der einwirkenden Losung im offenen System durch die Moglichkeit von Stoffzufuhr
und -abfuhr zu. Der EinfluB des Ausgangsmaterials wird durch das offene System
stark verringert. Durch den Stofftransport kann der gebildete Zeolith sowohl im
Alkali- bzw. Erdalkaligehalt als auch im Si/Al-Verhdltnis vollstdndig verschie-
den vom Ausgangsmaterial sein.

Vorteile einer experimentellen Untersuchung

Die Vorteile einer experimentellen Untersuchung liegen darin, daB

- der EinfluB der einzelnen Faktoren bei Konstanthaltung aller anderen urter-
sucht werden kann;

~ durch Kombination der Ergebnisse eine Reihenfolge der Wirksamkeit der einzel-
nen Faktoren auf die Art des gebildeten Zeolithes abgeleitet werden kann;

- die Bildung von Obergangsphasen in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit verfolgt
werden kann, die selbst wieder von Faktoren wie Losungszusammensetzung und
Temperatur beeinfluft wird;
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- der EinfluB der Faktoren auf die Morphologie der gebildeten Zeolithe beobach-
tet werden kann;

- die experimentellen Ergebnisse auf eine Herstellung von Zeolithen aus natirli-
chen und kiinstlichen Si-Al-haltigen Substanzen angewendet werden konnen
(Ho11ler, Wirsching, 1985).
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Mitt.Osterr.Miner.Ges.131 (1986)

EDEL- UND SCHMUCKSTEINE IN USTERREICH

von
G. Niedermayr +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft,
gemeinsam mit den Freunden des Naturhistorischen Museums, der Usterreichischen
Geologischen Gesellschaft und der Usterreichischen Paldontologischen Gesellschaft
am 10. Oktober 1985

Osterreich ist ein nicht besonders reich mit Bodenschdtzen gesegnetes Land. Sei-
ne vielen kleinen und kleinsten, wirtschaftlich meist unbedeutenden Mineralvor-
kommen haben aber ihre wissenschaftliche Bedeutung und Attraktivitdt in vielen
Fallen bis heute erhalten. Dazu gehoren auch jene Mineralien und Gesteine, die
flir Schmuckzwecke Verwendung finden bzw. Verwendung gefunden haben.

Der bedeutendste und wohl auch bekannteste Edelstein Usterreichs ist der Smaragd,
der heute bereits von drei verschiedenen Lokalitdten in den Hohen Tauern nachge-
wiesen ist (Habachtal Ost- und Westseite, Scheelitbergbau Felbertal). Fiir
Schmuckzwecke geeignetes Material kommt aber bisher nur aus dem Vorkommen in der
Leckbachrinne, einem tiefen Einschnitt am Kamm Habachtal-Hollersbachtal zwischen
den Gipfelaufbauten von Breitkopf im Norden und des Graukogels im Siiden.

Sehr unwahrscheinlich ist, daB das Vorkommen schon zu romischer Zeit bekannt war.
Die erste wissenschaftliche Erwdhnung des Vorkommens stammt aus dem Jahre 1797.
Der im hochalpinen Geldnde liegende Bergbau (etwa 2.200 m Seehdhe!) wurde vom
Wiener Juwelier Samuel Goldschmidt mit wechselhaftem Erfolg ab 1860 betrieben.
Goldschmidt TieB in 2.180 Meter Seehthe Stollen in den Hang des Graukogels anle-
gen und errichtete ein Berghaus als Knappenunterkunft. Schon 1861 war die Aus-
beﬁtekso glinstig, daB man einige Stiicke zur Industrieausstellung nach London
schickte.

Am 20.5.1896 erwarb die "Emerald Mines Ltd." in London das Eigentumsrecht und
weitere Stollen wurden angelegt. Zeitweise waren im Smaragdbergbau bis zu 30
Knappen beschaftigt; die Ausbeute war sehr unterschiedlich. Infolge Verschul-
dung der Gesellschaft kaufte 1913 die Gemeinde Bramberg das Bergwerk. Von da an
wechselten die Smaragdgruben mehrfach den Besitzer. Seit 1964 ist der Rechts-
anwalt Dr. C. Gaab aus Miinchen Alleinbesitzer des Bergbaues.

Aufgrund der ungiinstigen Lage des Vorkommens in hochalpinen Regionen und der
dadurch starken Abhangigkeit von Witterungseinfliissen hat sich ein geregelter
Bergbaubetrieb bis heute nie iber einen langeren Zeitraum halten kdonnen. Wohl
aber hat so mancher Sammler einen besonderen Fund getdtigt, der dann wieder An-
laB fir viele war, die Fundstelle aufzusuchen. Die Stollen sind heute ohne Ge-
fahrdung nicht begehbar und - da in Privatbesitz fiir die Allgemeinheit auch
nicht zuganglich.

Biotit-, Chlorit-, Aktinolith-, Tremolith- und Talkschiefer sind die wichtigsten

Smaragd-Trdgergesteine. Die Smaragde verdanken ihre Entstehung Stoffumsetzungen
zwischen den chemisch stark unterschiedlich zusammengesetzten Gesteinen dieses

+) Anschrift des Verfassers:

Dr. Gerhard Niedermayr
Naturhistorisches Museum Wien, Mineralogisch-Petrographische Abteilung

Burgring 7, A-1014 Wien
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Bereiches wahrend verschiedener Metamorphoseakte. Sie 1iegen als Porphyroblasten
vor, die im Zuge dieser Metamorphosephasen gebildet wurden (und sind damit z.B.
dhnlich entstanden, wie die Granate in den Granatglimmerschiefern unserer Al-
pen). Im Mikroskop konnen aufgrund des zonaren Aufbaues verschiedene Wachstums-
phasen der Smaragde rekonstruiert werden.

Obwoh1 die Smaragdfiihrung des Vorkommens in der Leckbachrinne nicht unerheblich
ist, sind hinsichtlich Farbe und EinschluBfreiheit gute Schleifqualitaten eher
selten. Risse, Einschlisse von Biotit, Hornblendenddelchen, Apatit und von ande-
ren Mineralien sowie Fliissigkeitsfahnen mindern den Wert der Habachtaler Smarag-
de erheblich. Nach GRUNDMANN (1981) sind in den Beryllen etwa 30 verschiedene
Mineralarten als Einschliisse festzustellen. Neben den griin gefdrbten Smaragden
sind aus dem Vorkommen auch noch blaugrauer (Aquamarin) und grauer bis triibweis-
ser Beryll bekannt. Vor allem in letzter Zeit wurden Stufen gefunden, die auf
einem Stiick sowohl intensiv gefdarbte Smaragde als auch hellblaue Aquamarine zei-
gen (selten auch in einem Kristall). Da die griine Farbe der Habachtaler Berylle
auf den Einbau von Chrom (bis etwa 0,15 Gew.-%) in das Beryl1-Gitter zuriickzufiih-
ren ist, bedeutet dies, daB das Chrom-Angebot wahrend der beryllbildenden Meta-
morphoseakte in den Beryll-Trdgergesteinen lokal sehr unterschiediich war.

DaB auch eine so intensiv abgesuchte Fundstelle fiir mineralogische Neuigkeiten
sorgen kann, haben die prachtvollen Funde von Phenakit gezeigt, die erst vor we-
nigen Jahren im Obertagebereich der Smaragdliagerstatte festgestellt wurden. Die
Phenakite aus diesem Vorkommen zdhlen zu den groBten dieser Mineralart. Sie tre-
ten sowohl im Talk als auch in den, in den Talkschiefern eingelagerten Linsen
von Phlogopit-Chloritfels auf. Die Kristalle erreichen bis zu 10 cm GrdRe und
weisen, abweichend von den iibrigen Phenakiten der Alpen, eher linsenformig-
rhomboedrischen bis dicktafelig-plumpen Habitus auf. Im allgemeinen sind die
Kristalle farblos-klar durchsichtig, teils auch durch Einschliisse milchig ge-
tribt und selten hellorange gefdarbt. Geschliffene Steine in bester Qualitdt sind
bis zu einem Gewicht von 55 Karat bekannt (vgl. NIEDERMAYR 1978).

Zeitweise Bedeutung hatte die Suche auf Granat in den Alpen. Bekannt sind die
beiden Vorkommen von der Granatenwand im Gtzfal und vom RoBruggen im Zillertal
in Tirol. Weniger bekannt ist, daB auch in Karnten, im Lucknergraben unter der
Millstdtter Alpe, ein Granatbergbau betrieben wurde. Von etwa 1880-1910 wurde
hier Granat im Stollenbau gewonnen, das granathdltige Gestein in speziellen Mih-
len zerkleinert und in Siebsdtzen die Granatkristalle anschlieBend nach GrdBe
sortiert. Das schleiffdhige Granatgut kam, zusammen mit den Granaten, die in
Tirol gewonnen wurden, nach Bohmen, wurde meist erst hier geschliffen und kam
von Bohmen aus als "Bohmischer Schmuckgranat" in den Handel. Das bedeutet, daB
ein kleiner Teil der sogenannten "Bohmischen Granaten", die ja zum Pyrop zu
stellen sind und daher Mg-reiche Granate sind, Almandine sein miiBten. In den
letzten Jahren wurden auch Hessonite vom Arzberg bei Spitz verschliffen und er-
gaben zwar kleine, aber z.T. vollkommen einschluBfreie, rotbraune Steine.

Granatkristalle der Alpen konnen bisweilen beachtliche GroBe erreichen; so sind
aus dem Pusygraben in der L611ing in Kédrnten bis zu 12 cm groBe Granat-Porphyro-
blasten bekannt. Aus einem groBen Granatkristall wurde auch jene Dose gefertigt,
die in der Edelstein-Sammlung des Naturhistorischen Museums in Wien - unter der
Fundortbezeichnung "Stubalpe" - aufbewahrt wird.

Granat ist auch einer der Hauptbestandteile der Eklogite, die in mehr oder weni-
ger groBen Knollen in manchen Serpentiniten des Waldviertels eingelagert sind.
Auch daraus wurden im 18, Jahrhundert Dosen angefertigt.

Vor allem in den Westalpen, bis zu einem gewissen Grad aber auch in den Ostalpen,
wurden verschiedene Quarzvarietdten fir Schmuckzwecke gesucht und teils auch
bergmdnnisch gewonnen. So wurden die Rauchquarze eines Fundes aus den dreiBiger
Jahren in der Gegend des Breitkopfes im Habachtal, ihrer ungewShnlichen Farb-
tiefe und Reinheit wegen vollstindig flr Schmuckzwecke verarbeitet. Der gesamte
Fund wog etwa 400 bis 500 Kilogramm; die schwerste Stufe hatte ein Gewicht von
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52 Kilogramm. Noch heute ist auf der Ostseite des Schafkogels im Hollersbachtal
ein handgeschramter Stollen zu sehen, der vermutlich fur die Gewinnung von Rauch-

quarz angeschlagen worden ist.

Kleine Quarze und Quarzbruchstiicke, Bergkristalle, Rauchquarz und Amethyst, wer-
den auch heute noch von Sammlern verarbeitet (meist facettiert); Habachtal, Fel-
bertal und Rauris-Gestein in Salzburg sowie das Zillertal sind als Fundorte fir
qualitativ gute, schleifwiirdige Quarze zu nennen. Die vermutlich groBten Quarze
der Alpen, aus einer groBen Kluft von der Eiskogele-Nordwand im Stubachtal, wur-
den aber nicht verschliffen; der gesamte Fund - im Gewicht von 1622 Kilogramm -
ist heute im Haus der Natur in Salzburg zu bewundern. Bisweilen werden auch
kleine Quarzkristalle und Quarzgruppen zu Schmuck verarbeitet. Besonders hervor-
zuheben sind hier die Zepteramethyste - Amethyst in normalrhomboedrischem Habi-
tus, der als jiingere Quarzgeneration auf Bergkristall in Tessiner Habitus auf-
sitzt.

Quarz wird aber nicht nur in den Alpen gefunden. Auch in der Bohmischen Masse
kommen sowohl Bergkristall als auch Rauchquarz und Amethyst vor. Die Amethyste
aus den Quarzgangen im Maissauer Granit, zwischen Maissau und Eggenburg, zum
Teil in typischer Banderung mit tribweiBem Quarz wechsellagernd, wurden schon

im 18. Jahrhundert zu Schmuckzwecken verarbeitet. Versuche in neuerer Zeit, das
Material kommerziell zu verwerten, scheiterten an der Rissigkeit der Amethyst-
massen.

Kryptokristalline Quarze, wie Achate, Chalcedone und Jaspis, wie sie anderswo

weit verbreitet sind, sind in Usterreich sehr selten. Der blaue Chalcedon aus

der ehemaligen Sideritlagerstdtte des Huttenberger Erzberges in Karnten i1st ab
und zu als Schmuckmaterial anzutreffen. Rotbraune bis orange gefleckte Jaspise
treten in bis mehrere Dezimeter machtigen Gangen in mitteltriadischen Vulkani-
ten der Karawanken auf und geben anpoliert ein hiibsches Schmuckmaterial.

Fir Schmuckzwecke verwertbare Opale finden sich fast ausschlieBlich in der Boh-
mischen Masse und sind hier an Serpentinitstocke gebunden. Am bekanntesten und
attraktivsten ist der Dendritenopal von Dobersberg am Kamp anzusehen. Hier sind
in einem milchweiBen Opal schwarze, dendritenartige Manganhydroxide eingelagert;
anpoliert ergibt dieser Opal ein ausgezeichnetes Schmuckmaterial. Weiters kommen
an anderen Stellen des Waldviertels auch schwarze, hell- bis dunkelbraune, griine
und wachsgelbe Opale vor - sie werden gelegentlich von Sammlern zu Schmuck ver-
arbeitet. Feueropal aus dem Trass von Gossendorf in der Steiermark ist hier nur
der Vollstandigkeit halber zu erwdhnen - er besitzt keine praktische Bedeutung.

Gutes Schleifmaterial haben die Olivine vom Totenkopf im Stubachtal und aus den
"Olivinbomben" im Tuff von Kapfenstein im Burgenland geliefert. Das gleiche gilt

fir die Diopside vom Schwarzenstein im Zillertal. Adular, teils mit Mondstein-
effekt, aus den Zillertaler Alpen und aus dem GroBvenediger Massiv, Epidot von

der Knappenwand sowie fiir Fluorite und Apatite aus alpinen Kliiften.

Bisweilen sind auch andere Mineralarten aus dsterreichischen Vorkommen von Samm-
lern verschliffen worden, wie z.B. Sphalerit, Datolith, Titanit, Cinnabarit,
Calcit, Cordierit, etc.

Der himmelblaue Lazulith, der in Quarzgdngen im Fresnitzgraben bei Krieglach in
der Steiermark vorkommt, war um 1800 ein Modestein; der Wiener Handler weiB.hat-
te "diesem Steine den Grund seines Aufkommens zu danken", wie in alten Schriften
Zu lesen ijst.

Liebhaber verarbeiteten auch heimischen Rhodonit, der zart rot gefdrbt und durch
Manganoxyde oft kontrastreich schwarz gefleckt ist. Als Fundorte sind Diirnstein
bei Friesach in der Steiermark, der Plankogel bei Hittenberg in Karnten und die
SchloBalm bei Hofgastein in Salzburg zu nennen.

Nephrit wird auf sekundidrer Lagerstdtte in den Murschottern gefunden und wurde
OfgenEar schon in prahistorischer Zeit verarbeitet, wie entsprechende Beilfunde
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aus der Steiermark beweisen. Das primdre Vorkommen war lange Zeit nicht bekannt
(MEIXNER 1968). Erst in jiingster Zeit konnten @hnliche Nephrite aus dem Ultra-
mafitit-Korper der Ostlichen Hafnergruppe bei Zederhaus im Lungau, Salzburg, be-
obachtet werden (NIEDERMAYR et al. 1985).

Serpentinite werden nicht nur fir Dekorsteine, Platten, Portalverkleidungen und
Grabsteine verwendet, sondern es werden daraus auch verschiedene Ziergegenstdnde
und Schmuck erzeugt. Dafir geeigenetes Rohmaterial wird z.B. im Dorfertal in Ost-
tirol, an der Siidseite des GroBvenediger-Massives, und in Bernstein im Burgen-
land gewonnen. Der sogenannte "Edelserpentin" von Bernstein - im Handel auch un-
ter der Bezeichnung "Burgenldndische Jade" angeboten - wird allerdings nicht von
Serpentinmineralien aufgebaut, sondern von Chlorit (Pennin). Nichtsde.toweniger
jst das Material sehr apart und wird z.T. auch zu Broschen, Ringen und Anhdngern
verarbeitet. In diinnen Platten geschnitten ist es z.T. durchscheinend, mit cha-
rakteristischen, dendritenformigen Einschlissen von Eisen-Hydroxiden.

Neben Serpentiniten werden natiirlich auch andere Gesteine in Usterreich zu Dekor-
zwecken verarbeitet. In erster Linie sind dazu die Jurakalke von Adnet zu rech-
nen, die durch ihre Aderung, Farbung und ihre Fossilrest anpoliert auch ein
ausgezeichnetes Schmuckmaterial darstellen. Dabei sei hier betont, daR generell
jedes polierfdhige und riBfreie Gestein auch fiir die Schmuckherstellung, wie z.B
fir Broschen, Armreifen, Ringe, Anhanger und Ketten, geeignet ist - die schopfe-
rische Kraft des Kiinstlers wird sich in jedem Fall besondere Farbnuancen und
-unterschiede, charakteristische Zeichnungen und @hnliche Eigenschaften des Ma-
terials zu Nutze machen konnen. Dies haben z.B. die modernen Arbeiten tschecho-
slowakischer Schmuckschaffender gezeigt (vgl. KOURIMSKI 1983, BREZINOVA 1983).

Besonders fiirr die Schmuckherstellung geeignet sind natiirlich auch verschiedene
Sinterbildungen. So finden sich oberhalb von Maria Buch bei Judenburg in der
Steiermark in Tertidrschichten Kalksinter, die einen schon gezeichneten Lagen-
bau in WeiB, Gelb und Braun aufweisen; sie tragen im Handel den Namen "Steiri-
scher Onyx" und es werden daraus die verschiedensten Ziergegenstdnde, aber auch
Reifen, Anhdnger und Cabochons fiir Ringe hergestellt. Als "Erzbergit" werden
Sinter aus alternierenden Lagen von Aragonit und Calcit bezeichnet, die am
Steirischen Erzberg bei Eisenerz in teils mdchtigen Gdngen im sideritischen
Derberz auftreten. Sie dhneln im geschliffenen Zustand manchen "Karlsbader Spru-
delsteinen" und ergeben ebenfalls ein ausgezeichnetes Schmuckmaterial. Als '"Zei-
ringit" wurden vor 150 Jahren, durch feinste Einlagerungen von Aurichalcit schon
blau gefarbte, Aragonitsinter aus dem ehemaligen Silberbergbau Oberzeiring be-
nannt. Sie wurden in jingster Zeit, als im gleichen Grubengebdude nach Baryt ge-
schiirft wurde, wieder angetroffen und verschliffen unter dem irrefiihrenden Namen
"Steirischer Tirkis" gehandelt.

Auf Mineralienborsen finden sich heutzutage sehr hdufig, durch Limonitimprdagna-
tionen sehr unterschiedlich eingefdarbte, trotzdem aber bestimmten regelmdfigen
Mustern folgende Ruinenmergel - im Handel als Paesina-Landschaftsmarmor bezeich-
net - aus Italien, die zu Steinbildern und Schmuck verarbeitet werden. Ahnliche
Vorkommen von Ruinenmergel sind auch in Usterreich bekannt und werden lokal fiir
Schmuckzwecke verwendet. So findet sich Ruinenmergel in der unmittelbaren Umge-
bung von Wien bei Klosterneuburg und am Bisamberg sowie am Sonntagsberg bei Boh-
lerwerk in Niederdsterreich.

Ein in der zweiten Hdlfte des 18. Jahrhunderts sehr beliebtes Schmuckmaterial
war der sogenannte "Bleiberger Muschelmarmor", eine durch das Farbenspiel ihrer
Schalenreste (liberwiegend von einer bestimmten Ammonitenart) auffallende Luma-
chelle. Das Gestein wurde im St. Oswald-Stollen bei Bleiberg in Kirnten im Zuge
des hier umgehenden Bleierzbergbaues gefunden und seinerzeit in groBerer Menge
auch zu Schmuckzwecken verarbeitet und teuer verkauft (WULFEN 1793).

Vom 14. bis ins 16. Jahrhundert bestand im oberdsterreichisch-steirischen Grenz-
bereich in Gosau-Schichten ein ziemlich umfangreicher Bergbau zur Gewinnung von
Gagat, ein beliebtes Rohmaterial zur Herstellung von Trauerschmuck (FREH 1956).

102



In neuerer Zeit wurden auch bis brotlaibgroBe Knollen eines fossilen Harzes in
Kreideschichten bei Golling, Salzburg, gefunden, die z.T. ebenfalls fur Schmuck-
zwecke verarbeitbar waren. Der Kopalit aus den Flyschsandsteinen des Hobersbach-
grabens bei Gablitz in Niederdsterreich, in der unmittelbaren Nihe von Wien, ist
dagegen viel zu rissig, obwohl die meist transparenten Stiicke eine schone hell-
gelbe bis rotlichbraune Fdrbung besitzen.

Unser Streifzug durch die osterreichischen Bundeslander, vom Burgenland bis nach
Tirol, hat gezeigt, daB auch in Usterreich im Laufe der Jahrhunderte mit wechseln-
der Intensitdt und mit wechselndem Erfolg Edel- und Schmucksteine gesucht, gewon-
nen und verarbeitet worden sind. Viele dieser Materialien, Mineralien und Gestei-
ne, werden heute meist nur von Sammlern gelegentlich verarbeitet, doch zeigt sich
gerade dabei, wie ein oft unscheinbares Naturprodukt durch die gestaltende Hand
des Schleifers und Juweliers vorteilhaft zur Geltung gebracht werden kann. Klar
ist auch, daB diese Zusammenstellung nur einen Teil, wenn auch zweifellos die
wichtigsten Mineralien und Gesteine, jener Materialien umfaBt, die in Usterreich
flir Schmuckzwecke gewonnen worden sind oder auch heute noch verarbeitet werden.
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FLUIDE PHASEN UND PLATIN-MINERALISATION IM BUSHVELD KOMPLEX, SODAFRIKA

von
C.G. Ballhaus +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
am 14. Oktober 1985

Das Merensky Reef im Bushveld Komplex, Siidafrika, wird allgemein als ein klassi-
sches Beispiel fur hochtemperierte magmatische Sulfid- und Platinmineralisation
in geschichteten gabbroiden Intrusionen angesehen. Es herrscht weithin Oberein-
stimmung, daB die Metallanreicherungen im Reef auf friihe Sulfid-Entmischung und
nachfolgende Absaigerung zuriickzufiihren sind (Campbell et al., 1983; Barnes und
Naldrett, 1985). Im Zuge einer petrographischen Neubearbeitung mit Schwerpunkt
auf den Verwachsungsverhdltnissen der Sulfide mit Silikaten wurden Hinweise auf
eine spate in-situ Sulfidentmischung gefunden, die friihere Hypothesen zur Ent-
stehung des Merensky Reef und seiner Mineralisation in Frage stellen.

Die Sulfidphasen des Merensky Reef (Magnetkies, Pentlandit, Kupferkies, gelegent-
lich auch Pyrit und Sulfarsenide) sind ausschlieBlich beschrénkt auf die Inter-
kumulus-Positionen des basalen pyroxenitischen Orthokumulates. Fast alle Sulfid-
Aggregate sind in charakteristischer Weise mit sehr chlorreichem Phlogopit und
Biotit, Aktinolith, Chlorit, Talk und gelegentlich Quarz und Calcit verwachsen.
Innerhalb dieser Assoziation gibt es eine deutliche Altersabfolge: Biotit und
Phlogopit sind idiomorph gegen Sulfide und werden als primdre Phasen gedeutet;
alle anderen sind sekunddre deuterische Alterationsphasen, hervorgegangen aus
Orthopyroxen und Plagioklas. Sekunddre Umbildungsphasen umgeben alle Sulfide in
Form diffuser Alterationssdume. In Abwesenheit von Sulfiden sind primdre und se-
kunddre Hydrosilikate im Merensky Reef selten und der Erhaltungszustand von Py-
roxen und Plagioklas gqut.

Quarz, eine akzessorische spatmagmatische Phase immer gebunden an Glimmer, ent-
hdlt eine komplexe Abfolge von Fliissigkeitseinschliissen des Systems Hp0-NaCl-
C02-CH4, die bisher nicht bekannt war aus dem Merensky Reef. Nach optischen,
texturellen und mikrothermometrischen Gesichtspunkten lassen sich die Flissig-
keitseinschliisse in folgende Gruppen gliedern (Ballhaus und Stumpfl, 1986):

1. Hp0-NaC1-C0p Einschliisse; sehr variable Zusammensetzung von fast reinen NaCl
Einschliissen mit weniger als 10 Volumen Prozent H20 und Spuren von Kohlen-
dioxid iber CO2 Einschliisse mit bis zu 20 Vo.% Hp0-NaCl mit einem Halit-
Tochterkrista]], bis zu wasserreichen Einschliissen mit etwa 5 bis 35 % NaCl-
equiv.

2. Komplexe Einschliisse mit bis zu 7 verschiedenen festen Phasen und hohen Ge-
halten an zweiwertigen Kationen; die festen Phasen beinhalten sowohl Tochter-
kristalle als auch "accidental solids" (Roedder, 1984), die im festen Zustand
eingeschlossen wurden ("heterogeneous trapping”, Weisbrod, 1981).

3. Reine Methan-Einschliisse ohne nachweisbare Gehalte an CO, oder anderen Kompo-
nenten.

—_—_——
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Die Klassifikation der Fliissigkeitseinschliisse und ihre Altersbeziehungen unter-
einander erfolgte nach texturellen und mikrothermometrischen Kriterien. Wahrend
wasserreiche und methanreiche Einschlisse an verheilte Risse im Quarz gebunden
sind, neigen hoch saline Einschlisse, COz-reiche Einschliisse mit hohen Gehalten
an NaCl, und solche mit "accidental solids" zu isoliertem Auftreten. Isolierte
Einschlisse werden als primir gedeutet. Die Koexistenz des Wirtsminerales Quarz
mit Biotit erlaubt eine Fixierung der maximalen EinschluBtemperatur primdrer
Einschliisse bei etwa 720 ¥ 20° C (Hewitt und Wones, 1984), die chemische Varia-
bilitat der Hy0-NaC1-CO; Einschliisse 1dBt den SchluB zu, daB das System zum
Zeitpunkt der Quarz-Kristallisation nur noch beschrankt mischbar war. Die Solvus-
Zusammensetzungen, die die Mischbarkeit des Systems charakterisieren, sind NaCi-
-H-,0-C0, mit etwa 30 Vol.% HZO und weniger als 5 Vol.% CO2, sowie COp-reiche Ein-
scE]Uss% mit etwa 20 Vol.% H20 und einem relativ groBen NaCl Tochterkristall. Die
volumetrischen Abschdatzungen dieser Grenzzusammensetzungen stehen im Einklang mit
thermodynamisch errechneten Mischliicken des Systems H20-NaCi-CO, (Bowers und
Helgeson, 1983).

Die enge raumliche Koexistenz von Interkumulus-Sulfiden und Platinoiden mit Bio-
tit-Quarz, sekunddren Hydrosilikaten und hochsalinen Flissigkeitseinschlissen
legt genetische Zusammenhdnge nahe, die mit herkommlichen Modellen zur Sulfid-
entmischung in geschichteten Intrusionen nicht erkldrbar wdren.

Nach Shima und Naldrett (1975) liegt Schwefel in mafischen Magmen geldst vor in
der Form

Fe0 + 1/252( FeS( +1/20

(melt) fluid) melt) 2(fFluid)» (1)

wobei das Gleichgewicht kontrolliert wird vom Sauerstoff-Partialdruck, der Schwe-
felfugazitat und dem Eisengehalt der Schmelze. Bisher ist wenig bekannt, ob und
in welcher Weise andere volatile Verbindungen wie H,0 in dieses Gleichgewicht ein-
greifen. Nach Burnham (1979) und Holloway (1981) kﬁante bei niedrigen Sauerstoff-
Fugazitdten und in der Gegenwart von geldstem Wasser H,S eine wichtige Schwefel-
verbindung auch in hochtemperierten magmatischen Milieus darstellen. HpS wdre zu
Hydrolyse-Reaktionen mit der Schmelze befdhigt, etwa in der folgenden Form:

2-
oS (f1uid) * O (melt) melt) (melt) (2)

Die Loslichkeit von HpS in der Schmelze ist gegeniiber der von Wasser jedoch deut-
lich geringer und konnte abhdngig sein vom Gesamtgehalt geldster volatiler Ver-
bindungen. Wenn Schwefelsdttigung erreicht wird, entmischt HpS, und eine Sulfid-
schmelze konnte sich analog folgender Reaktion bilden:

Hs'( + OH™

2_ -
HsS(f1uid) * FeO(mett) * O (mert) = FeS(mert) * 20H (mert) (3)
Wasser, das bei dieser Reaktion frei wird, wird mit der Schmelze homogenisiert,
da die Loslichkeit von Hp0 gegeniiber der von HpS erheblich hgher ist. Der Aus-
tausch von H2S und H20 innerhalb der Schmelzstruktur konnte solange kontinuier-
lich ablaufen, wie die Silikatschmelze an Wasser untersdttigt ist. Eine fluide
Phase ist zu diesem Zeitpunkt dominiert von HpS.

Wenn bei fortschreitender Reaktion die Sdttigungsgrenze der Schmelze an H0 er-

reicht ist, kann eine separate fluide Phase entmischen, die aufgrund der Vertei-
lungskoeffizienten reich an Chlor und moglicherweise auch Edelmetall-Chlor-Kom-

plexen ist. Wenn Abkiihlung es zuldBt, werden Hydrosilikate kristallisieren, ins-
besondere dort, wo ein hohes Angebot an Schwefel besteht. Dieses Konzept kdnnte

die so hdufige, bisher nicht verstandene Assoziation von Hydrosilikaten und deu-
terischer Alteration mit Sulfidmineralien im Merensky Reef erkldren.

Das Mode?] erfordert in-situ Kristallisation der Sulfide, um die texturellen Be-
sonderheiten zu wiirdigen. Nach Vermaak und Hendriks (1976) betrdgt der Durch-
schnittsgehalt des Reefs an Sulfidmineralien jedoch etwa 2,5 Volumenprozent, ein
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Gehalt, der nach experimentellen Untersuchungen eine sehr friihe Entmischung der
Sulfidschmelze erfordern wiirde (Buchanan und Nolan, 1979). Sehr wahrscheinlich
war das Reef im frihen Kumulusstadium untersdttigt an Schwefel, was das Fehlen
magmatischer Sulfidtropfchen im Kumulus-Orthopyroxen erkldrt. Ein GroBteil des
Schwefels muB im Laufe der Kristallisationsgeschichte durch Diffusion und/oder
Kumulat-Kompaktion zugefiihrt worden sein. Davon zeugen disseminierte und in
diskordanten "pipes" vorliegende Sulfide in den anorthositischen Sequenzen stra-

tigraphisch direkt unterhalb des Merensky Reefs.

Dem Nachweis Cl-reicher fluider Phasen im Interkumulus-Stadium des Merensky
Reefs konnte eine groBe Bedeutung fiir das Verteilungsschema der Edelmetalle im
Reef zukommen: Mehr als 70 Volumenprozent aller Platingruppen-Minerale sind am
direkten Kontakt Sulfid/Silikat konzentriert, und ein nur geringfiigiger Anteil
kommt.als extrem feinkdrnige Einschlisse im Sulfid vor. Fiir dieses unausgewogene
Verteilungsschema gab es auf der Grundlage bestehender Mineralisationskonzepte
bisher keine plausible Erkldrung. Moglicherweise ging ein GroBteil der Edel-
metal1-C1-Komplexe ein, anstatt in die Sulfidschmelze zu fraktionieren. Durch
Kondgnsationsreaktionen des Fluids brachen die Komplexbindungen auf, und die
Platingruppenelemente werden bevorzugt an den Peripherien von Sulfidkdrnern

oder -tropfen gefallt.
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TECHNOLOGIE DER SALZERZEUGUNG

von
G. Hattinger +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
am 18. November 1985

"Technologie der Salzerzeugung" darunter verstehen wir die zur Gewinnung von
Salz (Natriumchlorid) durch Versieden von Solen angewandten technologischen Ver-
fahren.

Der Begriff des Versiedens bedarf keiner wesentlichen Erklarung, wenn wir von
physikalischen und technologischen Feinheiten absehen.

Fir "Sole" ist jedoch eine kurze Definition angebracht. "Sole" ist eine salzhal-
tige wasserige Losung, die entweder aus natiirlichen Solequellen stammt, oder
durch Auslaugung von Steinsalzlagerstdtten bzw. von salzfihrenden Gebirgsschich-
ten, bei uns in Usterreich "Haselgebirge", von iiber oder unter Tage gewonnen
wird. Solen enthalten neben dem Hauptbestandteil NaCl eine groRere Anzahl von
Nebensalzen wie Chloride, Sulfate, Bikarbonate der Alkalien und Erdalkalien.
Auch verbindungen von Metallen (Eisen, Mangan), sowie auch Verunreinigen durch
organische und bitumindse Bestandteile.

Der geologische Ursprung der Solequellen oder der Salzlagerstdtten, aus welchen
die Sole gewonnen wird, bestimmt in der Regel den Grundcharakter der Solen. Bei
uns in Usterreich ist der Nebensalzgehalt von Lagerstdtte zu Lagerstdtte unter-
schiedlich, je nachdem welche Gebirgsart zur Aussolung kommt.

Die zur Gewinnung von Salz aus Solen verschiedenen Sattigungsgrades angewandten
Verfahren konnen wir bis in friihe Kulturstufen der Menschheit verfolgen.

Die dlteste uns bekannte Technik der Gewinnung von Salz aus Sole ist jene der
"Briquetage"”. Diese Technik, bei der TongefdBe auf Tonstiitzen iiber einem offenen
Feuer als Salzgewinnungstiegel zur Verwendung kamen, ist bereits in der Eisenzeit
nachweisbar und wahrscheinlich d@1ter. Khnliche Anlagen finden sich heute noch im
Mangaland, nordwestl. und west1. des Tschad-Sees.

Die vor- und friihgeschichtlichen Spuren der "Briquetage-Technik" stammen aus dem
Saalegebiet, aus Lothringen, von der franzésischen und belgischen Atlantikkiste
und von der Schwarzmeerkiiste.

Bei dieser Technik fiel das Salz in Form kleiner "Salzkuchen" an, in welchen
auch die Nebensalze mit enthalten waren und an den Gewinnungsstdtten blieb eine
groBe Zahl von zerschlagenen TongefdBen und Tonstiitzen, welche den Archdologen
anfangs gewissen Kummer bei der Kldrung des urspriinglichen Verwendungszweckes
machten, zuriick.

Wenn wir von der Meersalzgewinnung z.B. im mediterranen Raum absehen, wissen wir
wenig iber die Technologieentwicklung in den folgenden Jahrhunderten bis ins Mit-
telalter, obwohl Salzgewinnung aus Sole urkundlich bereits 582 n.u.Ztr. z.B. in
Reichenhall nachgewiesen ist.

Es ist anzunehmen, daB die Gewinnung von Salz aus Sole in Tontopfen und spdater

in kleinen Kesseln aus Kupfer bis in das 10. und 11. Jahrhundert hinein betrie-
ben wurde. Letztere sind uns besonders aus England bekannt geworden. Wann es
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Abb. 1: Urzeitliche Salzsiedeanlage aus Tontiegeln bei offenem Feuer
(aus Lit. 2)
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Abb. 2: Salzsiedeanlage nach Georgius Agricola (1557)
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erstmals zur Verwendung von grofReren Pfannen aus Eisen mit mehreren Quadratme-
tern Bodenfldche kam, dariiber liegen uns keine genauen Angaben vor.

Es mu3 angemerkt werden, daB es fiir das Mittelalter eine griBere Anzahl von Stu-
dien gibt, in welchen die herrschaftlichen Rechte, die rechtliche und soziale
Stellung der Salzsieder und von deren Beschaftigten gibt, aber wenig beschrei-
bende Aussagen iiber die angewandten Technologien erfolgen. Es muB aber angenom-
men werden, daB die Salzgewinnung in Mitteleuropa und auch bei uns in Usterreich
in dieser Zeit einen nennenswerten Aufschwung genommen hat.

In dem knapp 100 Jahre nach der Erfindung der Buchdruckerkunst im Jahre 1556 in
lateinischer (De Re Metallica Libri XII) und 1557 bereits in deutscher Ausgabe
(Vom Bergwerck XII Biicher) erschienenen Werk von Georgius Agricola, wird die
Salzgewinnung jedoch bereits mehr oder minder genau beschrieben.

Dieses Werk kann kaum unerwdahnt bleiben, wenn man sich mit der Geschichte und
Technologie des Montanwesens befaBt. Es ist begriiBenswert, daB es innerhalb der
letzten Jahrzehnte bereits mehrmals eine Neuauflage in Faksimilie erfahren
durfte. Zuletzt im Jahre 1985 im Verlag Gliickauf GmbH., Essen, mit einem be-
gleitenden Text von Prof. W. Treue, Gottingen "Georgius Agricola - eine bio-
graphische Skizze iiber Leben und Werk Agricolas, sowie iiber bergwirtschaftliche
und soziale Hintergriinde seiner Zeit".

Knapp 50 Jahre spater erschien im Jahre 1603 bereits die "Haligraphia" von Johann
Tholde. Das Werk wurde in Eisleben gedruckt. Tholde befaBt sich ausschlieBlich
mit dem Salz, mit der Frage nach der chemischen Natur des Salzes, mit Methoden
der Bestimmung des Salzes in Solen, auch die Konstruktion von Siedepfannen wird

eingehend beschrieben.

Die Versiedung von Quellsolen, aus welcher damals der groBte Teil der binnenldn-
dischen Salzproduktion stammte, wenn man von der im alpinen Raum unter Tage in
Schopfbauen und Sinkwerken gewonnenen Sole absieht, erforderte wegen des zum Teil
geringen Salzgehaltes besonders groBe Brennstoffmengen. Die zum Versieden gelan-
gende Sole hatte nur in den wenigsten Fdllen einen NaCl-Gehalt iiber 16 %. Die
?eisten Salinen muBten mit einer Sole mit einem Salzgehalt von unter 10 % aus-
ommen,

Es waren damals zwei Verfahren bekannt, um den Salzgehalt der zum Versieden
kommenden Sole zu erhdhen:

das Anreichern der mindergrédigen Sole mit Festsalz

die Erhdhung des Salzgehaltes durch "Gradieren".

Zum Anreichern der Sole mit Festsalz wurden Abfallsalz und salzhaltige Abfdlle
aus dem Siedebetrieb, wie z.B. salzdurchsetztes Material von abgetragenen Siede-
herden verwendet. Dies fiihrte wohl zu einer gewissen Erhchung des Salzgehaltes,
andererseits aber auch zu einer starken Verunreinigung der Sole mit allen ihren
Nachteilen fiir die Salzgewinnung.

Beim "Gradieren" wurde durch Verdunsten von Wasser aus der Sole vor deren Ein-
satz im SiedeprozeB, eine Salzanreicherung erzielt. Die dlteste uns bekannte
Gradier-Methode ist die Tropfelgradierung iiber Strohbiischel. Es wurde dabei die
beim Herabtropfen von Sole iiber Strohbiischel erzielte OberfldchenvergrdBerung
zur Verdunstung genutzt. Es soll damit eine Erhdhung des Salzgehaltes um bis zu
100 % erzielt worden sein. Eine wesentliche Verbesserung brachte die spater an-
gewandte Dorngradierung, welche bis in das 19. Jahrhundert erfolgte. Zur Verwen-
dung kamen Zweige des Schwarzdorns.

Neben der Salzanreicherung erfolgte beim Gradieren auch eine Verminderung der
Nebensalze der Sole, besonders von Gips. Diese als "Dornsteine" bezeichneten
Krusten, welche sich an den Schwarzdornzweigen absetzten, enthielten neben Kar-
bonaten des Kalziums, Magnesiums und Eisens bis zu 97 % davon. Nachteilig wirk-
ten sich jedoch auch Salzverluste durch Verwehung der Sole beim Herabtropfen
liber die Schwarzdornzweige aus.

Die Gradierwerke mit ihren iiber 10 m hohen Holzgeriisten zur Aufnahme der Schwarz-
dornzweige, oft bis zu 100 m lang, bestimmten vielfach das Bild der Salinenorte,
in welchen Quell- oder Brunnsole zur Versiedung gelangte.
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Heute finden wir Gradierwerke noch im Dienste des Kurbetriebes. Bei uns im alpi-
nen Raum jedoch nicht mit Schwarzdorn bestiickt, sondern mit Tannen- cder Fichten-
reisig. Es wird hier der fur den urspriinglichen Zweck der Gradierung nachteilige
Verwehungseffekt ausgeniitzt, welcher sich beim Herunterrieseln von Sole iiber das
Reisig ergibt. In der die Gradieranlage umgebenden Luft feinst verteiite Sole-
tropfchen werden vom Kurgast eingeatmet wie in einem Soleinhalatorium.

Die Technologie der Siedesalzgewinnung entwickelte sich im Laufe der Jahrhunder-
te weiter. Besonders im alpinen Raum, in dem weitgehend gesdattigte Sole zur Ver-
arbeitung kam und die Salzgewinnung nicht so sehr auf eine groBe Anzahl von
"Pfannchen" aufgesplittert war, wie z.B. in Nord- und Mitteldeutschland, findet
man bereits einen Trend zu grdBeren Pfannen.

s P25

Abb. 3: Sudpfannen in Hallstatt (Stich von Mattheus Merian, 1649)

Pfannen aus schmiedeeisernen Blechen wurden seit dem 14./15. Jahrhundert in
verschiedenen GroBen hergestellt. Schon im 16. und 17. Jahrhundert gab es in
Hallstatt, Ebensee und Hall i.Tirol Rundpfannen mit einer Flache von mehr als
200 m2. Die Pfannbleche wurden mittels Stuckarbeit zusammengefiigt, die Dichtung
der Fugen erfolgte mit Kalkbrod, einem Gemisch von Kalk, Sole und Werk. Die zu-
nehmende GroBe der Pfannen, welche urspriinglich an eisernen Haken aufgehdangt wa-
ren, machte die Auflage der Pfanne auf einer groBen Anzahl von sogenannten Pfann-
stehern erforderlich. Diese waren anfanglich aus Kalkstein. Trotz Ummantelung
mit Lehm wurden sie jedoch totgebrannt und verloren so ihre Tragfdhigkeit. Erst
im 18. Jahrhundert ersetzte man diese durch solche aus Ziegeln und spdter im 19.
Jahrhundert wurden die Pfannsteher, welche das Gewicht der mit Sole gefiilliten
Pfanne zu tragen hatten, durch Pfannsteher aus GuBeisen ersetzt.

In dem im Jahre 1896 erschienenen Werk von Carl Baltz, Edlem von Baltzberg
“Siedesalz - Erzeugung von ihren Anfangen bis auf ihren gegenwdrtigen Stand"
wird auf die Nachteile der Rundpfannen hingewiesen, welche noch bis Anfang des
19. Jahrhunderts in Betrieb und mit einer zentralen, einfachen Rostfeuerung aus-
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gestattet waren. Als Brennstoff wurde mit wenigen Ausnahmen bis Ende des 18.
Jahrhunderts, bei uns im Salzkammergut bis Ende des 19. Jahrhunderts, Holz ver-
wendet. Durch den Obergang von den Rundpfannen zu viereckigen Pfannen und von
normalen Rostfeuerungen auf Pultfeuerungen konnte der Brennholzverbrauch fiir

die Erzeugung von einer Tonne Salz im Zeitraum 1750-1850 von rd. 3,3 rm auf rd.
2,2 rm _gesenkt werden. Durch den Ubergang zur Pultfeuerung konnten auch die Ver-
unreinigungen beim Trocknen des zu "FiiderIn" geformten Salzes durch die zum
Trocknen verwendeten Rauchgase vermindert werden.

Bei unc in Usterreich kamen noch bis in die Mitte des 19. Jahrhunderts rd.
80.000 t, das waren etwa 80 % der Salzproduktion als Fuder- oder Fiiderlsalz zum
Verkauf Fuder oder Fiiderin waren in Formen aus Holz durch Einstampfen geformte
und in den Dorren der Pfannen durch die abziehenden Rauchgase getrocknete Salz-
stockel mit einem Gewicht zwischen 16 kg und 24 kg. Fiir den Transport ven Salz
per Fuhrwerk oder Zille war dies eine sehr geeignete Form.

Der Bedarf an Salz nahm Ende des 18. Jahrhunderts alleine durch den Anstieg der
Bevolkerungszahl nicht unwesentlich zu und auch durch den damit verbundenen Ver-
brauch von Salz zu gewerblichen Zwecken.

Durch die Entdeckung der groBen Steinsalzlagerstdtten im 19. Jahrhundert und de-
ren, durch den Stand der damaligen Bergbautechnik erst moglich gewordenen Abbau,
verloren die Salinen ihre Vorrangstellung bei der Salzgewinnung. Die Einfthrung
von dem Stand der Technik entsprechenden Verfahren wurde.als unabdingbare Not-
wendigkeit angesehen, die vom Produkt her gegebene Eigenstandigkeit ging verlo-
ren.

Die Versorgung der sich entwickelnden anorganischen Grundstoffindustrie, der
Soda- und Chlorgewinnung mit dem Rohstoff Salz erfolgt abgesehen von Usterreich
in der Hauptsache aus den Steinsalzlagern. Ohne Nutzungsmoglichkeit derselben
wiare deren Entwicklung im bisherigen AusmaB gar nicht mdoglich gewesen.

Ganz allgemein fand anfangs des 19. Jahrhunderts in den Technologien die reine
Empirie allmdhlich ihr Ende. Nach der Erfindung der Dampfmaschine durch J. Watt
Ende des 18. Jahrhunderts folgte die Entwicklung einer exakten Warmelehre, die
Aufstellung einer genauen Temperaturskala, die Darlegung des thermodynamischen
Kreisprozesses durch CARNOT (1824), die Entdeckung des mechanischen Warmedqui-
valentes durch Joule experimentell und durch R. Mayer durch theoretische Uberle-
gungen im Jahre 1842 als 1. Hauptsatz der Warmelehre. Die wesentliche Erganzung
dieses Satzes erfolgte 1851 durch den 2. Hauptsatz der Warmelehre, welcher zum
Begriff der Entropie fiihrte. In der 2. Halfte des 19. Jahrhunderts folgten der
Generator W.v. Siemens, die Dampfturbine Parsons und De Lavals, sowie die Erfin-
dung des Otto- und Dieselmotors.

Sole und Salz widersetzten sich jedoch anfangs neuen Technologien. Verkrustungen
in den zum Einsatz kommenden Apparaturen machten deren stdrungsfreien Betrieb un-
moglich. Korrosion, besonders im erhohten Temperaturbereich fiihrte zu friihem Un-
brauchbarwerden der apparativen Einrichtungen. Daher konnte sich auch die Tech-
nologie der Gewinnung von Salz in Pfannen bei Erzielung eines ausreichenden Me-
chanisierungsgrades bis ilber die Mitte des 20. Jahrhunderts neben den modernen
Technologien der Gewinnung von Salz in Vacuum-Drei-, Vier- oder Funffacheffekt-
anlagen oder in Thermokompressionsanlagen halten.

Ab dann muBten jedoch die Pfannenanlagen trotz Modernisierung von genieteten zu
geschweiBten Unterkesselpfannen, Einsatz mechanischer Salzaustragevorrichtungen
und von Zentrifugen zur Salztrocknung nach und nach stillgelegt werden. Der nie-
dere warmewirtschaftliche Wirkungsgrad und eine verhdltnismaBig hohe Lohnbela-
stung der Produkteinheiten waren die Hauptursache dafiir. Bei uns in Usterreich
wurden die letzten mit Kohle beheizten Pfannen im Jahre 1965 stillgelegt (Saline
Bad Ischl und Hallstatt) und die mit Heizo1l befeuerten Unterkesselpfannen der
Saline Bad Aussee im Jahre 1983. Der Produktionsanteil der Pfannen betrug in
Osterreich 1965 13 %, im Jahre 1983 lag dieser bereits unter 2 %.

Mit der Betriebseinstellung der Pfannensaline Bad Aussee fand eine iiber Jahr-
hunderte angewandte, dem Stand der Technik jedoch laufend angepaBte, wdrmewirt-
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schaftlich jedoch nicht mehr vertretbar gewesene Technologie ihr Ende. Damit
verschwand auch das charakteristische Korn des Pfannensalzes vom Markt.

Der PfannenprozeB war eher ein Verdunstungs- als ein SiedeprozeB. Die verhalt-
nismdBig ruhige Soleoberfldache war Trdger der Kristallkeimbildung. Es kam dabei
lber Dendritenbildung zur Ausbildung von Kristallaggregaten, in welchen die Ein-
zelkristalle in charakteristischer Weise miteinander verwachsen sind. Beim Na-
triumchlorid bilden sich typische "Hohlpyramiden" aus, deren Form stark von der
Soletemperatur und der Verdunstungsgeschwindigkeit abhdngt.

Tab. 1: Sole- und Salzgewinnung in Usterreich 1950 - 1984

Salz Salz Beschdftigte Anzahl der
m3/Jahr t/Jahr Betriebe
1950 790.000 92.000 1.710 11 o
1960 1,038.000 132.000 1.396 11
1970 1,747.000 265.000 844 7
1980 2,294.000 420.000 578 7 i
1981 2,313.000 464.000 575 7
1982 2,119.000 435,000 576 7
1983 1,811.000 359.000 532 7
1984 2,038.000 417.000 489 6

Hier ist es angebracht, auch auf die mdgliche Beeinflussung der NaCl-Kristalli-
sation durch Fremdstoffe (z.B. Fremdionen, Feststoffe und hohermolekulare orga-
nische Substanzen) hinzuweisen. Pb-(II)-Ionen fihren zu groBeren NaCl-Wirfeln,
Hexacyanferrat (II)-Ionen fiihren zu einem dendritischen Wachstum. Letzteres ver-
hindert in geringsten Mengen dem Salz zugesetzt auch das Zusammenbacken des Sal-
zes. Ohne diesen Zusatz wdre die lose Lagerung von bis zu 70.000 t Salz, wie sie
z.B. in der Saline Ebensee erfolgt, nicht moglich. Das Salz wiirde bei langerer
Lagerung so zusammenbacken, daB es nur mittels Abbauhammer oder durch Aufiocke-
rungsschieBen wieder versackungs- oder verladefdhig gemacht werden kdnnte.

Ziel der auf den grundlegenden Erkenntnissen der Warmelehre, des Verdampfungs-
und Kondensationsprozesses, sowie des Wdrmeiiberganges entwickelten Verfahrens
war die Senkung des Wdrmebedarfes fiir die energieaufwendige Salzgewinnung aus
Solen, bei welcher zur Gewinnung von 1 t Salz rd. 3 t Wasser verdampf werden
missen. Es muBte daher nach einem Verfahren gesucht werden, welches ermoglicht,
den Warmeinhalt des bei der Salzgewinnung aus der Sole verdampften Wassers wie-
der fir diese zu nutzen und nicht mehr ungenitzt an die Umwelt abzugeben, wie
dies bei der Gewinnung von Pfannensalz seit Jahrhunderten erfolgte.

Das zuerst zur Betriebsreife entwickelte Verfahren, welches dies ermdgiichte,

war das Vakuum-Mehrfacheffekt-Verfahren (Drei-, Vier- oder Finffacheffekt). Bei
diesem Verfahren wird die Senkung der Siedetemperatur von Fliissigkeiten bei stei-
gendem Vakuum gegeniber jener bei atmosphdrischen Druck in drei bis fiinf hinter-
einander geschalteten Apparaten (Verdampfer) ausgeniitzt und das im vorgeschalte-
ten Apparat aus der Sole verdampfte Wasser als Heizdampf im nachgeschalteten,
Jjeweils unter groBerem Vakuum stehenden Apparat, zur Verdampfung geniitzt. In
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Usterreich stand das Vakuum-Verfahren als Dreifach-Effektverfahren bereits seit
den ersten Jahren dieses Jahrhunderts in Verwendung. Die Produktion erreichte
jedoch nur rd. 10 % der gesamten Salzerzeugung der damaligen alpinen Salinen.

Bel Einstellung der Salzproduktion in Vakuumanlagen in Usterreich im Jahre 1967
betrug deren Produktionskapazitdt rd. 16 % der damaligen Produktion von 190.000 t.

Abb. 4: Merrfacheffektanlage mit vorgeschalteter Dampfturbinen-Generatorgruppe
(aus Lit. 9). 1 - Dampfkessel, 2 - Turbine, 3 - Generator, 6 - Vorwdr-

mer, 7 Verdampfer, 8 - Kondensator.

Gegeniiber dem Pfannenbetrieb betrug die Einsparung an Warmeenergie rd. 40 %. Die
restliche Salzproduktion erfolgte damals bereits iiberwiegend mit Thermokompres-
sionsanlagen.

Die ganzliche Einstellung der Anwendung der Vakuumtechnologie fiir die Salzgewin-
nung bei uns in Usterreich besagt jedoch keinesfalls, daB diese Technologie auch
in anderen Ldndern nicht mehr angewandt wird und als eine veraltete Technologie
angesehen werden muB. Die Arwendung der Vakuumtechnologie fiir die Gewinnung von
Salz setzt das Vorhandensein von nieder gespannten, bereits abgearbeiteten Dampf
voraus. Dies ist in groBeren Chemieanlagen oder in der Ndhe von kalorischen
Kraftwerken fast immer gegeben. Die iiberwiegende Menge des derzeit in Westeuropa
und auch z.B. in den USA aus Sole gewonnenen Salzes kommt aus Vakuumanlagen.

Im standortbedingten Fall des Inselbetriebes von Salinenanlagen bei uns in Uster-
reich, ohne Zugriffsmoglichkeit auf nieder gespannten Dampf, ist das Verfahren
der Thermokompression gegeniiber dem Vakuumverfahren jedoch wirtschaftlicher.
Dieses in Usterreich zur Salzgewinnung aus Sole nunmehr ausschlieBlich und auch
in anderen thermischen Industriezweigen angewandte Thermokompressions-Verfahren
wurde bereits in der Mitte des 19. Jahrhunderts von einem Usterreicher erfunden
und in der Saline Ebensee praktisch versucht. Im Jahre 1855 erschien im Verlag
von Friedrich Manz, Wien, eine 43 Seiten umfassende Schrift mit einer Figuren-
tafel unter folgendem Titel:

“Theoretisch-praktische Abhandlung iiber ein fiir alle Gattungen von Fliissigkeiten
anwendbares neues Abdampfverfahren mittels einer und derselben Warmemenge, wel-
chedzu diesem Behufe durch Wasserkraft in ununterbrochenen Kreislauf versetzt
wird.

Mit spezieller Riicksicht auf den SalzsiedeprozeB dargestellt von Peter Rittinger,
k.k. Sectionsrath (Oberbergrath) in Wien."
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In dieser Schrift sind die theoretischen Grundlagen des Verfahrens bereits nie-
dergelegt.

Die Versuche in der Saline Ebensee scheiterten damals jedoch an den in der Ein-
dampfapparatur auftretenden Inkrustationen, weil ein Verfahren zur Entfernung
von Hdrtebildnern aus der Sole noch nicht bekannt war.

Peter Rittinger, aus Mdhren gebiirtig, ersann diese Erfindung wéhrend seiner Ta-
tigkeit als Sektionsrat fiir das Kunst- und Aufbereitungsfach im Ministerium fir
Landeskultur und Bergwesen in Wien. Er war nach Beendigung seiner Studien in
Olmitz, an der Universitdt Wien und an der Bergakademie Chemnitz zuerst als Poch-
werksdirektor in Chemnitz tdtig und spater bis zu seiner Berufung an das Ministe-
rium in Wien als Leiter des Bergoberamtes in Joachimstal. Rittinger entwickelte
wahrend seiner praktischen Tatigkeit auch Erzaufbereitungsanlagen. Im Jahre 1867
erschien in Berlin ein von ihm verfaBtes Buch "Lehrbuch der Aufbereitungskunde
in ihrer neuesten Entwicklung und Ausbildung", das lange als Standardwerk der
Aufberei tungskunde angesehen wurde. Im Jahre 1863 wurde Rittinger in den erbli-
chen Ritterstand erhoben und ihm dadurch fur seine Leistungen gebiihrende Aner-
kennung erwiesen,

Was ist nun die Grundidee des Thermokompressionsverfahrens? Es wird dabei das

aus der Sole verdampfte Wasser in Form don Dampf niedrigen Druckes von einem
Kompressor aus dem zur Gewinnung von Salz dienenden Verdampferapparat abgesaugt.
Der abgesaugte Dampf wird in diesem Kompressor so weit verdichtet, daB er wie-
der als Heizdampf in die Heizkammer des Verdampferapparates zuriickgedriickt wer-
den kann. Dort wird durch Kondensation die im Dampf enthaltene Warme wieder ab-
gegeben und dadurch neuerlich Wasser aus der Sole verdampft. Die Warme befindet
sich im Kreislauf und wird im Kompressor von einem niederen energetischen Niveau
auf ein hoheres energetisches Niveau "gepumpt" - daher auch die Bezeichnung "War-
mepumpenverfahren". Seit der Energiekrise vor 11 Jahren ist das Wort "Wdrmepum-
pe" in vieler Munde. Grundsdtzlich liegt auch einer Heizungswarmepumpe, welche
Warme z.B. einem Abwasser oder dem Boden entnimmt, dasselbe Prinzip zugrunde. Es
handelt sich dabei jedoch um einen geschlossenen Kreislauf des Warmetrdagers, wah-
rend man es bei der Anwendung dieses Prinzips in der industriellen Verdampfungs-
technik mit einem "offenen" Kreislauf zu tun hat.

I

Abb. 5: Thermokompressionsanlage mit elektrisch angetriebenem Dampfkompressor

(aus Lit. 9). 4 - Kompressor, 5 - Elektromotor, 7 - Verdampfer,
S - Sole-Salz, K - Kondensat
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Die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens ist umso groBer, je geringer der Tempe-
ratur- und Druckniveauunterschied zwischen dem aus dem Verdampfer abgesaugten
Dampf und dem als Heizdampf in den Verdampfer zuriickgedriickten Dampf gehalten
werden kann. In der Salinentechnik betridgt dieser 230 C'oder 1,7 bar.

Unter dieser Vorstellung ergibt sich flir die derzeit in der Saline Ebensee in
Betrieb stehende Thermokompressionsanlage eine Leistungsziffer ¢ prakt. = 18 und
ein Gutegrad von 0,94 bezogen auf die Carnot'sche Heizzahl. Das heift verein-
facht, daB mit der Warmeenergie von 1 kWh-Antriebsenergie 18 x mehr Wasser aus
der Sole verdampft werden kann, als bei direkter Nutzung von elektrischer Ener-
gie zur Verdampfung.

Die Voraussetzung fiir die Erzielung eines so hohen warmewirtschaftlichen Effek-
tes sind neben einem hohen Entwicklungsstand der eingesetzten Apparate und Ma-
schinen, vor allem saubere Wdrmelibergangsfldchen in den Heizkammern der Verdamp-
ferapparate. Dies setzt eine Reinigung der zur Verdampfung kommenden Rohsole
voraus. Das ist die Entfernung der in der Rohsole geldsten Hartebildner, vor
allem der Sulfate des Calziums, Magnesiums und Strontiums.

Das Solereinigungsverfahren ist dem Grunde nach ein einfacher Fd1lungs- und Aus-
salzungsprozeB, welcher in zwei hintereinander geschalteten Prozessen erfolgt.
Im ProzeB I erfolgt die Fallung des Mg*t mit Atzkalk als Mg(OH)2 und Aussalzung
von Gips (CaSO4 x 2 H20) durch Zugabe von Mutterlauge als Na2S04-Trdger, sowie
die Kaustifizierung von im UberschuB beigegebenen Atzkalk mit NapSO4 zu NaOH.
Die erwdhnte Mutterlauge ist die im EindampfungsprozeB anfallende Restlauge, de-
rendweiteEe Eindampfung prozeBbedingt nicht mehr erfolgen kann und abgestoBen
werden muB.

Nach Sedimentation des ausgefdllten Mg(OH)2 und von Gips im Reaktor wird diese
“halb gereinigte Sole" in einen zweiten Reaktor umgepumpt. Dort erfolgt die Um-
setzung der NaOH durch Einleiten von Rauchgas von der Dampfkesselanlage..der Sa-
line als COp-Trdger und Fdllung der in der Sole noch geldsten Ca-Ionen "+1¢ -CaC03.
Das auf diesem Wege nicht ausgefdllte Calzium muB durch Zusatz von Soda ausge-
fdllt werden. Die Verwendung der Mutterlauge als Na2S04- und der Rauchgase*als
COp-Trdger ist ein klassischer Recycling-Fall, welcher aber schon seit der Ent-
wicklung dieses Verfahrens durch die Saline Schweizerhalle bei Basel um 1900
praktisch angewandt wird und nicht erst, seitdem "Recycling" mehr oder minder
Eingang in die Umgangssprache gefunden hat.

Der bei der Solereinigung anfallende Schlamm ist anorganischer Natur und in sei-
ner Zusammensetzung (CaS0O4 x 2 H20, Mg(OH)p, CaC03, CaO-Riickstand und Ton) vom
Nebensalzgehalt der Rohsole abhdngig.

Trotzdem stellt er der Menge nach ein Problem dar, weil bezogen auf 1 t Salz rd.
50 kg Schlamm anfallen. Bei einer Produktion von 400.000 t Salz/a sind das rd.
20.000 t Schlamm, welche entsorgt werden miissen.

Der Betrieb von modernen Vakuum-Mehrfacheffekt-Anlagen erfordert natiirlich ebenso
wie jener von Thermokompressionsanlagen eine ausreichende Solereinigung.

Der Effekt dieser Solereinigung ist jedoch nicht nur ein wdarmewirtschaftlicher.
Es wird dadurch auch die Erzeugung von Salz mit hohem chemischen Reinheitsgrad,
wie er beispielsweise fiir dessen Einsatz in Chloralkali-Elektrolysen erforderlich
ist, bis hin zu chem. reinem Salz in UAB-Qualitdt als Ausgangsmaterial flr phy-
siologische Kochsalzlgsungen mdglich.

Beim Pfannenbetrieb war es einfacher, dort setzte sich der ausfallende Gips im
Unterkessel und am Pfannenboden ab. Der Pfannenbetrieb wurde alle 2-3 Wochen un-
terbrochen und der Gips vermengt mit Salz als "Pfannstein" abgeklopft. Das Magne-
sium ging groBtenteils ins Salz, wodurch auch die wesentlich hohere Hygroskopi-
zitdt des Pfannensalzes gegeniiber dem im Verdampferanlagen erzeugten Salz er-
kldrt werden kann.

Die Salinentechnologie erstreckt sich jedoch nicht nur auf Fragen der Warmetech-
nik und der anorganisch chemischen Technik im Bereich der Solereinigung.

Besondere Beachtung bedarf die Auswahl der Konstruktionsmaterialien und die
trotz Solereinigung immer wieder auftretenden Verkrustungen von Apparatefldchen.
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Es haben sich im Apparatebau die Materialien Monel, ein Ni-Cu-Werkstoff, sowie
Cu-Ni-Fe-Werkstoffe und auch Titan durchgesetzt. Im niederen Temperaturbereich
finden austenitische Stdahle, Gummierungen oder Kunststoffe Verwendung.

Die mit dem Einsatz hochwertiger Werkstoffe yerbundenen hohen Investitionskosten
werden kompensiert durch eine hohe Verfiigbarkeit der Anlagen, welche durchwegs
kontinuierlich betrieben werden. 350 Vollbetriebstage einer modernen Salinenan-
lage pro Jahr sind heute im praktischen Betrieb durchaus erreichbar.

Die Nachbehandlung des im Wege der Verdampfung des Wassers aus Sole gewonnenen
Salzes ist weniger spezifisch. Wir finden eine solche bei anderen anorganischen
kristallinen Produkten auch.

Es sind dies folgende Verfahrensschritte:

- Zentrifugieren des aus den Verdampfern ausgeschleusten Salzes in kontinuier-
lich arbeitenden Zentrifugen. Von dem in Form eines Salz-Sole-Breies aufgege-
benen Salz wird in der Zentrifuge die Sole abgeschleudert und in den ProzeB
zuriickgefiihrt. Zur Erzeugung hochreinen Salzes wird dieses in der Zentrifuge
gleichzeitig mit Kondensat gewaschen. Das zentrifugierte Salz kann so wie es
ist, mit geringer Restfeuchtigkeit abgegeben werden. Samtliches an Chioralkali-
Elektrolysen abgegebenes Salz wird so ausgeliefert, und das sind rd. 40 % der
Salzproduktion der Salinen in Usterreich.

- Fiir die meisten iibrigen Verwendungszwecke, vor allem als Speisesalz, wird .das
zentrifugierte Salz noch thermisch nachgetrocknet und klassiert, mit Zusdtzen
vermischt, wie z.B. jodiert, verpackt oder versackt. Fiir andere Verwendungs-
zwecke wird Salz auch verpreBt und kompaktiert.

Es ist eine nicht unbedeutende Anzahl verfahrenstechnischer Maschinen, iiber
welche das Salz noch lduft bis es z.B. im Salzstreuer auf dem Tisch steht oder
auf einem Salzstangerl klebt.

Ein Blick in die Literatur iiber die Salz- und Salinentechnologie 1dBt uns auch
Namen bedeutender Personlichkeiten aus dem deutschsprachigen Geistesleben finden,
deren einige erwdhnt werden sollen. Alexander v. Humboldt verfaBte eine Arbeit
mit dem Titel "Versuch liber einige physikalische und chemische Grundsdtze der
Salzwerkskunde", er beschrieb lbrigens auch die heute in moderner Ausstattung
noch in Betrieb stehenden Meersalzsalinen von Araya, Venezuela. Novalis hat sich
hauptberuflich mit dem Salzwesen beschaftigt und war in der sdchsischen Salinen-
direktion tdtig. J.W. v. Goethe hatte mit C.Chr.Fr. Glenck, der in Deutschland
und der Schweiz bedeutende Salzlagerstdtten erbohrte, engen Kontakt. Er widmete
1828 anl@Blich der Eroffnung der Saline Stottenheim C.Chr.Fr. Glenck sogar ein
Festgedicht.
J.W. v. Goethe pries das Salz auch mit folgenden Zeilen:

Ober alles preis' ich den gekdrnten Schnee,

die erst' und letzte Wiirze jedes Wohlgeschmacks,

das reine Salz, dem jede Tafel huldigt.

Wenn wir an die Saliera von Benvenuto Cellini denken, welche sich in Wien als

kostbares Kleinod im Kunsthistorischen Museum befindet, und wir uns nicht nur

von der heute notwendigen Technologie zur Erzeugung von Salz beeindrucken las-
sen, wird es uns sicher gelingen, auch heute noch mit den Worten Goethes einen
Bezug zum Salz herzustellen.
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Mitt.Usterr.Miner.Ges.131 (1986)

FRANZ XAVER FREIHERR YON WULFEN - 200 JAHRE WULFENIT

von
E. Schroll +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
am 16. Dezember 1985

1. Vorwort

Vor zweihundert Jahren - 1785 - erschien in der "Johann Paul'schen KrauBischen
Buchhandlung" in Wien ein Buch mit dem Titel: "Xaviers Wulfens Abhandlung vom
kdarnthnerischen Bleispat". Darin wurde erstmals dieses Mineral vom Fundort Blei-
berg in Kdrnten als eigene Mineralart herausgestellt, Mineralstufen beschrieben
und bildlich dargestellt.

Wenn auch die mineralchemische und kristallographische Bearbeitung erst nach dem
Tode Wulfens erfolgt ist, so verdient doch dieses mineralogische Kabinettstiick
Wulfens, seiner Zeit vorausgreifend, verdiente Beachtung und Wiirdigung.

Man muB sich vergegenwdrtigen, daB die Lebenszeit des Freiherrn von Wulfen (1728-
1805) vom Triumph des Hauses Usterreichs iiber die Tiirken bis zu den Niederlagen
in den Kriegen mit Napoleon, vom glaubigen Barock bis in die Aufklarung und bis
zu den Folgen der Franzosischen Revolution geprdgt war. Die durch sprachliche und
soziale Unterschiede gefdorderte, fiir Europa so unheilvolle Entwicklung zu Natio-
nalstaaten war noch nicht wirksam geworden.

Im Jahrhundert Wulfens wurden die Grundlagen zur Entwicklung der modernen Natur-
wissenschaften gelegt: der hoheren Mathematik durch LEIBNITZ, der Physik durch
NEWTON und relativ spdt die Wende in der Chemie mit der Schaffung eines neuen
Elementbegriffes durch LAVOISIER. Bis 1800 waren erst 30 chemische Elemente des
Pei~iodischen Systems, davon seit dem Altertum 7 Metalle, Schwefel und Kohlenstoff
bekannt. Die Erforschung der Natur erfolgte nach den Ideen von LINNE. So sehr
diese deskriptive Vorgangsweise der morphologischen Erfassung in der Botanik und
Zoologie erfolgreich gewesen war, muBte die Anwendung dieser Prinzipien in der
Mineralogie scheitern. Wulfen, der selbst ein bedeutenderer Erforscher des Pflan-
zen- und Tierreiches als des Mineralreiches gewesen ist, hat die Schwache des
Linne'schen Systems zweifellos erkannt und auch in seinen mineralogischen Abhand-
lungen zum Ausdruck gebracht.

2. Zur Personlichkeit Wulfens

Franz Xaver Freiherr von Wulfen ist adeliger Herkunft. Sein Vater war SproB einer
urspriinglich in Schwedisch-Pommern ansdssigen Familie, deren Nachfahren sich dann
in Bayern seBhaft gemacht haben. In den Diensten der Kaiserlichen Armee erreichte
er den Rang eines Feldmarschall-Leutnants. Seine Mutter stammte aus magyarischem
Geschlecht der Mariassy von Markus und Batisfalva.

Er war am 5. November 1728 in Belgrad geboren worden und verstarb, 77 Jahre alt,
am 17. Mdrz 1805 in Klagenfurt. Sein Lebensweg fuhrte yon Kaschau iiber Wien,

+) Anschrift des Verfassers:
HR Prof. Dr. Erich Schroll
GTI, BVFA-Arsenal,
P.0.B. 8, A-1031 Wien
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Graz, Raab, Neusohl, Gorz, Laibach nach Klagenfurt. Wissenschaftliche, vor al-
lem botanische Ausfliige unternahm er nach Wien und Umgebung, in die Steiermark,
Karnten, Tirol 'und in die damals zum Kaisertum Usterreich gehdrenden Landschaf-
ten der Krain, Triests und Istriens. Er reiste nach Venedig und mehrmals nach
Holland.

Im Alter von 17 Jahren trat er in den Orden der Gesellschaft Jesu ein. Studierte
Theologie, Poetik, Rhetorik, Philosophie und hohere Mathematik. Das Interesse
fir die Naturwissenschaften vermittelte ihm ein Arzt wdhrend der Zeit seines
Studiums in Wien. Die Kenntnis mehrerer lebender Sprachen kam ihm dabei sehr zu-
nutze.

Entsprechend der Ordenssitte war er bis 1768 an mehreren Orten, zuletst in Kla-
genfurt im Lehramt tdtig. Er widmete sich dann der Seelsorge, und daneben seinen
naturwissenschaftlichen Studien. Seine Hoffnung, in fremden Kontinenten als Mis-
sionar tdtig werden zu konnen, wurde 1773 durch die Aufhebung des Ordens zunich-
te gemacht. Er blieb bis ins hohe Alter riistig und fahig, Bergtouren zu unterneh-
men. Er scheute sich nicht, im Alter von 72 Jahren an einer Besteigung des GroB-
glockners teilzunehmen. (Einen Oberblick iiber die Biographie zeitgengssischer
Naturwissenschafter dieser Region gibt eine Schrift MEIXNER's, 1951.)

Dem "Biographischen Lexikon" von WURZBACH (1889) ist zu entnehmen:

"Wulfen war nach seiner d@uBeren Erscheinung von hoher Statur und hatte einen
starken kraftvollen Korper, der ihn zu oft mihevollen und hdchst anstrengenden
Gebirgstouren befdhigte. Er war auch bis in sein hohes Alter ein nicht zu ermi-
dender FuBgdnger, ein flinker und kiihner Bergsteiger, der die hochsten Alpen und
Gletscher Oberkdrnthens zu einer Zeit besuchte, als auf ihnen noch keine comfor-
tabel ausgestatteten Unterkunftshiitten standen wie heutzutage. In seinem geist-
Tichen Kleide mit der ernsten Miene eines Denkers und Forschers bot er eine im-
posante Erscheinung, mit seinen heiteren Augen alsbald Jeden gewinnend, der mit
ihm in ndhere Beriihrung kam. Sein Wissen und Rechtschaffenheit, sein tadelloser
Wandel und seine priesterliche Demuth, seine groBe Wohltdtigkeit Tiefen ihn als
einen Diener des Herrn erscheinen, wie deren zu den Ausnahmen zdhlen."

HACQUET (1784) schrieb in seiner "Hacquets mineralogisch-botanischen Lustreise,
von dem Berg Terglou in Krain zu dem Berg Glockner in Tyrol", deren zweite Auf-
lage 1984 erschienen ist, iiber Wulfen:

“In dem ganzen Orte" - gemeint ist Klagenfurt -,"war flr mich nichts merkwiirdi-
ges, als der obenangeflihrte genaue Beobachter Herr Abt Wulfen. Dies war das er-
stemal, daB ich das Vergniigen hatte, ihn personlich kennenzulernen. Ich bekam
bei ihm seltene kdrntnerische Pflanzen zu sehen, die er seit vielen Jahren ge-
sammelt hatte, sie alle genau beschrieben, und die meisten nach der Natur ab-
bilden TieB. ... Nun fangt auch der erwdhnte Abt sich auf das Steinreich zu ver-
legen, nur wiinsche ich ihm mehr Gemdchlichkeit und eine gute Bibliothek dazu."

Wulfen entging auch nicht den Unbilden seiner Zeit. So verlor er 1777 beim Bran-
de Klagenfurts seine Wohnung und die franzdsischen Besatzungstruppen raubten ei-
nen Teil seines beriihmten Herbariums.

Sein wissenschaftliches Lebenswerk umfaBt hauptsdchlich botanische Schriften,
sein Hauptwerk 'Flora norica phanerogama' wurde erst nach seinem Tode 1858 her-
ausgegeben.

Wulfen war "Mitglied vieler gelehrter Gesellschaften" und iiber die Grenzen Uster-
reichs als Naturforscher anerkannt. Er wurde durch Benennung von Pflanzenarten,
wie Sempervivum Wulfenia oder Wulfenia carinthiaca geehrt. Seine Leistungen als
Mineraloge wurden 1841 durch den Mineralnamen Wulfenit gewiirdigt. Heute erinnert
nur indirekt der Name eines ExpreBzuges Wulfenia an die blaue Blume, die in den
karnischen Alpen bliiht und die Wulfen beschrieben hat. Wer kennt heute schon
einen Franz Xaver Freiherrn von Wulfen?
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3. Beitrag WULFEN's zur Mineralogie
Wulfen hat zwei Abhandlungen erdwissenschaftlichen Inhalts verfaBt:

“Abhandlungen vom kdrnthnerischen Bleispate" Wien 1785, ins Latein iibersetzt
"Tractatus de minera plumbi spatosa carinthiaca ex german.
transtulit J. Eyerel" Wien 1791

"Abhandlung vom karnthnerischen pfauenschweifigen Hemintholith, oder dem
sogenannten opalisierenden Muschelmarmor." Nirnberg 1790, bzw. Erlangen 1793.

Klter als die Wulfen'schen Abhandlungen vom karntnerischen Bleispat sind Mineral-
beschreibungen Ignatius Ritter von BORN (1772) und andere, die halb einer chemi-
schen - soweit dies damals moglich gewesen ist -, halb einer morphologischen Be-
schreibung nach dem Beispiel von LINNE folgte. Aus Karnten wird als "PTumbum
spatosum" nur "P.sp.califormum induratum opacum album, amorphum e Villach Ca-
rinthiae" beschrieben, bzw. "P.sp. flavescens efferescens, Carinthiae" aufge-

zdhlt.

Professor SCOPOLI (1772) beschrieb den kdarntnerischen Schwerspat als: "onge-
schwefelte, ungestaltete, gelblichte, versteinerte Bleyerde; sie ist ocker-
gelblicht, kiesig, enthdlt im Zentner 27 bis 30 Pfund Bley; vom Silber nur eine
Spur, welche der gelbe Kies in sich hat."

Wulfen hat seine Ansammlungsstufen aus Bleiberg vor sich. Er erkennt, daB nicht
das "AuBerliche", sondern "das sich auf seinen innerlichen Bau, oder wie man
sonst sich auszudriicken pflegt, auf seine Zusammensetzung, und sein innerliches
Gefiige bezieht" von entscheidender Bedeutung sein muB. Die Hilfsmittel sind be-
scheiden: Schmiedekohle, Brennglas, Lotrohr, Borax, Salpetersalz. Der Nachweis
von Blei ist eindeutig. Kein Knoblauchgeruch von Arsen, wohl auch kein Nachweis
von Schwefel. Wulfen schickt sein Probenmaterial seinem Freund HANNSTADT zur
Oberpriifung. Dieser versetzt"die pulversierten Bleyspate" mit Scheidewasser,
und erwdrmt das Glas am warmen Ofen. "Nach etlich und zwanzig Stunden sah wirk-
lich das Scheidewasser schon griinlichgelb gefdrbt aus, zum untriiglichen Beweis,
daB es doch nicht ohne alle Aufldsung zugegangen sey." Ferner: "Endlich goB ich
tropfenweise in die Aufldsung Oleum tartari per deliquium bis zu S&ttigung, wo-
du-ch das Erz gefdllt, und ein schneeweiBer Magisterium plumbi niedergeschlagen
wurde. Bis hierher Herr von Hannstadt." WULFEN schlieBt den allgemeinen Teil
seiner Abhandlung mit dem folgenden Satz: "Der iibrigens hievon mehreres zu wis-
sen verlangen tragt, den verweisen wir an die so gelehrte, als griindliche che-
mische Untersuchung des kdrnthnerischen gelben Bleyspates unseres unvergleich-
lichen Herrn Bergraths, meines schatzbaren Freundes, Herrn von Jaquin, welcher
mit unermiidlichem FleiBe mehr als hundert Versuche mit demselben selbst gemacht
hat, aus denen wir dann ersehen, daB das Bley des karnthnerischen gelben Bley-
spates weder mit-Schwefel noch mit Arsenik vererzet, sondern bloB mit einer
seither noch unbekannten, aber gewiB nicht Gyps- oder kalkhaltigen Erde innigst
verbunden sei." DaB es sich dabei um das Bleisalz der Molybdansaure handelt,

ist erst nach Wulfens Tod erkannt worden.

In der Abhandlung Wulfen's werden ferner 60 Mineralstufen aus Bleiberg beschrie-
ben, von denen 46 auf 27 kolorierten Bildtafeln dargestellt sind. Es werden die
wichtigsten Trachttypen des Wulfenites aus Bleiberg gezeigt, blatterige bis ta-
felige und pyramidale Kristalle. Daneben auch typische Erzstufen mit Bleiglanz,
Blende, Schwerspat, den Wulfen als "hahnenkammartigen blattrigen schweren Gyps-
spat" bezeichnet, FluBspat, und d.s. "wasserklare, durchsichtige wiirfelichte
Gypsspatkristalle". Ober die Mineralstufen, die Wulfen beschrieben hat, wdre
sicherlich noch vieles zu berichten. AuBerdem sollte die angeblich ans Joanneum
in Graz gelangte Originalsammlung von einem Fachmineralogen durchgesehen werden.

Auf die zweite Abhandlung sei nur in Kirze hingewiesen. Der "opalisierende Mu-

schelmarmor", der in Bleiberg im "St. Oswalds Stollen in inneren Bleyberg, in
einer Seigerteufe von 45. Lachter" gefunden worden ist - der Fundort ist heute
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langst nicht mehr zugdnglich - ist von Sammlern begehrt. Wulfen nennt ihn:

“Den allerverdchtlichsten Stein von der Welt; einen Stein, der im eigentlichen
Verstande kaum den Namen eines Steines verdient, auch nie (bey Mineralogen we-
nigstens) unter Steinen seinen Platz haben wird." Wulfen bringt keine bildliche
Darstellung von ihm. Der griBere Teil des Buches ist der Beschreibung und bild-
lichen Darstellung von Fossilien gewidmet, die Wulfen aufgesammelt hat.

Es wdre wiinschenswert, daB die beiden Abhandlungen Nachdrucke erflihren, um die

beiden Biicher Wulfens Mineralogen, Sammlern und Bibliophilen zugdnglicher zu
machen.

4. Die Geschichte der wissenschaftlichen Erforschung des Minerales Wulfenit.

Wie schon MEIXNER (1950) und HUBER und HUBER (1980) vermerkt haben, ist die er-
ste gesicherte Erwdhnung dieses Minerales unter der Bezeichnung "Flubum spatosum
falvo pellucidum, Annaberg, Austr. 1772) durch Ignaz von Born erfolgt.

Es bleibt zu vermerken, daB WULFEN diese Zeile in der Liste der "Plumba spatosa"

lbersehen hat oder vielmehr auf Grund der Mangel des LINNE'schen Systems auch
nicht erkennen konnte.

Dies erhebt die grundsdtzliche Frage, ab wann ein Mineralname zu Recht besteht.
Iweifellos hat das Material von Aufsammlungen dieses Minerals in Bleiberg zur
endgiiltigen Definition wesentlich beigetragen. Fiir die Namensgebung und Bestimm-
barkeit ist die Kenntnis der chemischen Formel und des Kristallsystems bzw. der
Kristallstruktur erforderlich.

In der Tabelle 1 sind d1tere Bezeichnungen flir den Wulfenit zusammengestellt und
in einer weiteren Tabelle 2 ein AbriB der Geschichte der Erforschung dieser Mi-
neralart gegeben.

Tabelle 1: Altere Mineralnamen fur Wulfenit

Kdmtnerischer Bleispat
Gelbes Bleierz
Gelbbleierz

Bleigelb

Xanthinspat
Pyramidaler Blei-Baryt
Pyramidal lead spare
Molybddangesduertes Blei
Bleimolybdat
Molybdanbleispat
Yellow leadspare
Molybdate lead ore
Molybdate of lead
Plomb molybdati

Varietdaten

Chrommolybdaterz
Chrommolybdatbleispat
Eosit

Achrematit

Chillagit
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Tabelle 2: Geschichte des Minerales Wulfenit

1772 Erstbeschreibung als Plumbum spatosum Ignaz von Born
flavo pellucidum aus Annaberg, Usterreich

1781 Minera plumbi spatosa carinthiae Nicolaus Joseph von

Jacquin

1778 Entdeckung der Molybdansaure C.W. Scheele

1781,1785 Karntnerischer Bleispath Franz Xaver
(Bleiverbindung einer Mineralsdure) Freiherr v. Wulfen

1781 Darstellung des Elementes Molybddn P.J. Hjelm

1792 Erstanalyse: 59,2 Pb0, 34,3 % Mo03 M.H. Klaproth

1801 Kristallographie R.J. Haiiy

1821 Kristallographie F. Mohs

1835 Hemimorphie G.F. Naumann

1841 Endgiiltige Namensgebung: Wulfenit Wilhelm v. Haidinger

1852 Mineralsynthese (aus der Schmelze) N.S. Manross

1920 P.G. Dickinson

1926 Kristallstruktur ag 5,42, L. Vegard

1943 co=12,108,2-4 L.G. Sillen et al.

4.1 Geochemie und Minerogenese

Die Hypothese einer hydrothermalen Entstehungsweise des Wulfenites ist trotz
seiner Bindung an Oxidationszone von Erzlagerstdtten lange Zeit in Erwdgung ge-
zogen worden, da nach dem primdren Molybddnerz meist erfolglos gesucht worden
war,

HEGEMANN (1945), SIEGL (1947) und SCHROLL (1949) wiesen auf den geochemischen
Nachweis erhdhter Molybdangehalte in den bitumingsen Sedimentschichten der Trias
(Oolithbank, vor allem Dolomite und auch Ulsschiefer) hin, die als Quelle des
Molybdans angesehen worden sind. Der Nachweis des Vorkommens von Molybddnglanz
in Bleiberg-Kreuth und Mezica 1dBt den Wulfenit umso mehr als ein Mineral der
Oxidationszone erscheinen.

Es ist zu bezweifeln, ob der in der Literatur immer wieder erwdhnte "Jordisit",
der als Mineralnamen fur "amorphes" Molybddnsulfid verwendet wird, iiberhaupt
existiert. Die rontgendiffraktometrische Untersuchung zeigt Molybdanit (Molyb-
danglanz). Dasselbe ist bei auflichtmikroskopischen Untersuchungen der Fall.
Auch elektronenmikroskopische Untersuchungen von Ilsemannit, einem schlecht-
kristallisierten Molybddnoxid Mo30g.xH20, brachten keinen Hinweis auf die
Existenz des Jordisits (SCHROLL 1984).
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Fir die Bildung von Wulfenit muB Molybdat verfligbar sein. Der Verfasser hat eine
oxydierte Erzstufe untersucht, die neben Bleiglanz, Molybdianglanz und Wulfenit
auch Molybdit (Molybdansdure Mo03.H20) enthielt. Die graue dichte Substanz, die
den Molybdanglanz umhiillte, wurde rontgendiffraktometrisch identifiziert. Die
Bildung des Ilsemannit diirfte eher auf reduktive Prozesse zuriickzuflihren sein.
Molybdat 1dBt sich leicht reduzieren, etwa durch H2S, das bei der Oxydation von
Sulfiden frei wird. Die Vergesellschaftung mit Eisensulfiden in Ilsemannitproben
wiirde dies mdglich sein lassen.

Zur Frage nach der Herkunft des Molybdans ist zu bemerken, daB auch die sulfi-
dischen Blei- und Zink-Erze geringe Spuren (max. 17 ppm Mo) enthalten konnen.
Die Molybdanglanzbildungen sind jedoch stets jiinger als die Blei-Zink-Vererzung.
In Bleiberg kommen die Molybdansulfidmineralisationen in der Regel erzfern und
selbstandig in unvererzten bituminosen Karbonatgesteinen vor.

Tonige Sedimente, wie die Carditaschiefer oder die Tonfraktion der Oolithbank
zeigen Molybddngehalte im geochemischen Durchschnitt (um 1 ppm Mo). Hohere Kon-
zentrationen, die HEGEMANN (1949) vor allem in Mezica nachgewiesen hat, diirften
auf lokale Anreicherungen zuriickzufiihren sein.

Fiir die Herkunft des Molybdans iiber den sedimentdaren Kreislauf spricht auch die
weitgehende Abtrennung des Wolframs und Rheniums in den Proben der Molybdanite

und Wulfenite. Beide Molybdanminerale enthalten nur geringe Spuren (groBenord-

nungsgemaB unter 10 ppm W und um 1 ppm Re).

Nach dem gegenwartigen Wissenstand spricht nichts gegen die entwickelten gene-
tischen Vorstellungen.

Nachbemerkung

Ist nun die wissenschaftliche Erforschung des Minerales Wulfenit, die Wulfen
begonnen hat, damit abgeschlossen?

Leider nein oder besser, freuen wir uns vielmehr, daB noch einige Fragen offen
geblieben sind, wie:

- Noch sind die letzten Zweifel an der Hemimorphie des Bleimolybdates nicht
zerstreut. Zeigt es piezoelektrische Eigenschaften?

- Die Synthese des Wulfenites aus wasserigen Losungen, wobei makroskopische
Kristalle entstehen, bleibt durchzufiihren.

- Der Chemismus der Verwitterungslosungen ist zu untersuchen, wobei kein Zwei-
fel besteht, daB sich Wulfenit rezent bildet (SCHROLL 1949).

- Der Chemismus der Wulfenite ist neu zu untéfsuchen, wobei der kristall-
chemische Einbau der Neben- und Spurenelemente abzukldren ist.

- Auch dann, wenn es als gesichert gelten darf (HABERLANDT und SCHROLL 1950),
daB das Chrom das wichtigste Element ist, das die Mineralfarbe bestimmt,
bleibt diese Frage fiir andere Elemente offen.

- Zu kldren ist ferner die Bindung des Molybddns im Sedimentgestein, und nicht

zuletzt an das Bitumen, die Losungsprozesse und eine mogliche mikrobakteriel-
le Mitwirkung.

- SchlieBlich ist die Geochemie der Molybdaniden, d.h. Mo, W, Re, aber auch von
Cr, V, As u.a. im Gestein und bei der Verwitterung und Bildung der Oxidations-
zone iiberhaupt nicht oder nur unzureichend untersucht.

- und viele weitere Fragestellungen.
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Mitt.Osterr.Miner.Ges.131 (1986)

WASSERSTOFF IN GEOCHEMIE UND MINERALOGIE

von
J. Zemann +)
Vortrag vor der Usterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
am 20. Janner 1986

Der Wasserstoff ist ein in vieler Hinsicht sehr bemerkenswertes Element. In der
Natur kommt er - ebenso wie die meisten anderen Elemente - in mehreren Abarten
mit verschiedenen Atomgewichten (Isotopen) vor. Ganz_iiberwiegend dominiert der
Wasserstoff mit dem Atomgewicht 1 (Hydrogenium, H = 1H). Das Isotop mit dem Atom-
gewicht 2 (Deuterium, D = 2H) ist sehr viel seltener; es kommen etwa 15 D-Atome
auf 100.000 H-Atome. Da das Deuterium die gleiche Elektronenhiille wie der Was-
serstoff hat, ist es diesem chemisch duBerst @hnlich. Die stark unterschiedli-
chen Massen der Atomkerne bewirken jedoch ein zum Teil unterschiedliches Verhal-
ten: so schmilzt das "schwere Wasser" D0 erst bei 3,8 OC und es siedet erst bei
101,4 OC. Diese und dhnliche Differenzen bewirken, daB es in der Natur zu klei-
nen Anderungen des D:H-Verhdltnisses kommt: zum Beispiel verschiebt sich beim
Verdunsten des Isotopenverhdltnis meBbar. Daraus hat sich ein interessanter
Iweig der Geochemie entwickelt, auf den aber hier nicht weiter eingegangen wer-
den kann. Ein drittes, noch schwereres Isotop des Wasserstoffs (Tritium, T = 3H)
ist radioaktiv mit einer Halbwertszeit von ca. 12,5 Jahren. Es ist extrem sel-
ten und bildet sich in den oberen Schichten der Atmosphdre durch Kernprozesse.
Auch beim Tritium muB diese kurze Erwdhnung geniigen.

Nach dem heutigen Stand des Wissens ist der Wasserstoff das bei weitem haufigste
Element im Kosmos und durch aufbauende Kernreaktionen die wichtigste Energie-
quelle. Mit Ausnahme des Heliums spielen demgegeniiber alle anderen Elemente nur
eine untergeordnete bis verschwindende Rolle. Diese Erkenntnis stiitzt sich vor
allem auf die Spektralanalyse der Fixsterne und besonders der Sonne. Der Wasser-
stoff ist aber auch an der Zusammensetzung der interstellaren Materie, der Kome-
ten und der duBeren Planeten stark beteiligt, und selbst an der Zusammensetzung
einer zahlenmaBig zwar kleinen, aber wissenschaftlich hochst wichtigen Gruppe
von Meteoriten - den "kohligen Chondriten" -, hat er sehr nennenswerten Anteil.
Extrem arm an Wasserstoff sind hingegen die uns zugdnglichen Mondgesteine und
der GroBteil der Meteorite.

Fiir die Erde ist der Wasserstoff ein besonders charakteristisches Element. Er
bildet in Verbindung mit dem Sauerstoff als Wasser, Hy0, die Wasserhiille oder
Hydrosphdare, die unter anderem eine wesentliche Voraussetzung fiir die Entwick-
lung des Lebens auf unserem Planeten ist.

Die Abschdtzung des durchschnittlichen H-Gehaltes der Erde ist nur sehr grob und
zum Teil spekulativ moglich. Die Hydrosphdre enthdlt in der Form von Wasser zwar
die fast unvorstellbar groBe Masse von 150 x 1015 t H. Ware die Erde aber sonst
vollkommen trocken, so resultierte daraus ein durchschnittlicher H-Gehalt von

nur 0,0025 Gew.-% (= 25 ppm oder Gramm pro Tonne). Der Gehalt der Erdkruste an
Hy0 und OH in den Mineralien und ihren Fluideinschliissen, welcher etwa einem ana-
lytischen H20-Gehalt von 0,5 bis 1,0 % entspricht, erhoht den H-Gehalt der Ge-
samterde auf ~ 0,003 Gew.-%, falls Mantel und Kern vollig trocken wdren. Da die

+) Anschrift des Verfassers:

Prof. Dr. Josef Zemann
Institut fur Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien

Dr. Karl Lueger-Ring 1, A-1010 Wien

129



Hydrosphare und die Lithosphdre nur ca. 0,02 bzw. 0,42 Gew.-% der Erdmasse aus-
machen, sind fur die durchschnittliche Konzentration des Wasserstoffs (ebenso wie
fir die der anderen Elemente) die Gehalte im Erdmantel (ca. zwei Drittel der Erd-
masse) und im Erdkern (ca. ein Drittel der Erdmasse) entscheidend. Vorstellungen
Uber ihren Chemismus erhalten wir aus der Zusammensetzung der Meteorite - iiber
den oberen Erdmantel auch iber Gesteinsproben, die durch geologische Vorgange
von dort an die Erdoberfldche gelangt sind. Beispiele fiir letztere sind die
manchmal Diamant-fiihrenden Kimberlite. Da die Kimberlite und bisweilen auch an-
dere aus dem oberen Erdmantel stammende Gesteine OH-haltige Mineralien fiihren,
wie etwa den Phlogopit, ist der Erdmantel mit Sicherheit nicht vollig frei von
Wasserstoff. Unter den uns zuganglichen Gesteinsproben aus dem Erdmantel sind
allerdings solche, die Mineralien mit einem wesentlichen OH-Gehalt fihren, recht
untergeordnet. Es enthalten jedoch auch die nach den Lehrbuchformeln vol1lig trok-
kenen Mineralien der Mantelgesteine - wie 0livin, Pyroxen und Granat - Spuren
von Wasserstoff, und zwar als OH-Gruppen: allerdings nur in der GroBenordnung
eines H-Gehaltes von 0,002 - 0,004 Gew.-%. Die Bestimmung so kleiner analyti-
scher H20-Gehalte ist keineswegs einfach. Fiir die geochemische Aussagekraft der
Resultate kommt als wesentliche Schwierigkeit noch hinzu, daB die Mantelgesteine
auf ihrem Weg zur Erdoberflache meist in kleinerem oder groBerem AusmalB umgewan-
delt werden, was mit einer Wasser-Zufuhr verbunden ist, wie aus der Serpentini-
sierung des Olivins allgemein bekannt ist. Der H-Gehalt der Minerale des oberen
Erdmantels erhcht den H-Gehalt der Gesamterde auf ca. 0,005 Gew.-%.

Wieviel Wasserstoff als OH und H20 in schmelzfliissigen Magmen enthalten ist, kamn
kaum abgeschatzt werden. Ebenso ware eine Aussage, wieviel der tiefe Erdmantel
und der Erdkern beitragen, fast reine Spekulation. Wenn die Erde durch Agrrega-
tion von Meteoriten im wesentlichen der Zusammensetzung, wie wir sie heute ken-
nen, entstand und wenn dabei H-reiche Gase nicht in groBerem AusmaB beteiligt
waren, wird die GroBenordnung nicht gedndert.

In den Mineralien sind die H-Atome meist an O-Atome gebunden, und zwar iiberwie-
gend unter Bildung von Hydroxil-Gruppen OH- (Abb. 1la) oder von Wassermolekiilen
H20 (Abb. 1b). In beiden F&llen bilden sich oft zu benachbarten Sauerstoffatomen
(seltener auch zu anderen Atomen, wie z.B. Chlor) sogenannte Wasserstoffbriicken
aus. In diesen sind fast ausnahmslos die 0-0-Abstdnde gegeniiber jenen, welche
zwischen Sauerstoffen verschiedener Molekiile oder verschiedener Koordinations-

& heodlne '\3—*—@{

OH” H20 H30* Hg07'

Abb. 1: Wichtige Sauerstoff-Wasserstoff-Komplexe in Kristallstrukturen. GroBe
Kugeln: Sauerstoff, kleine schwarze Kugeln: Wasserstoff. Die Darstel-

lung des Hg02*-Komplexes mit einer streng symmetrischen Wasserstoff-
briicke ist schematisch zu verstehen.
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polyﬁder auftreten - d.h. gegeniiber dem van der Waals'schen 0-0-Abstand von ca.
3,0 deutlich verkiirzt. Als typischer Bereich fiir 0-0-Abstdnde in Wasserstoff-
briicken kann 2,60 bis 2,80 7 angegeben werden. Manchmal sind diese Abstdnde je-
doch auch deutlich kleiner: in Extremfdllen bis herunter zu 2,40 ﬁ. Das H-Atom
liegt auf oder nahe der Verbindungslinie 0-0, wobei die Abweichung von der Line-
aritdt der Konfiguration im Durchschnitt mit der Lange der H-Briicke zunimmt. In
den sehr kurzen H-Briicken liegt das H-Atom von beiden O-Atomen ungefdhr gleich
weit entfernt: in Extremfdllen aufgespalten auf zwei Positionen nahe der Mitte
oder in Einzelfdllen vielleicht sogar genau auf dieser; dann spricht man von
"symmetrischen Wasserstoffbriicken". Beispiele flr sehr kurze Wasserstoffbriicken
findet man unter den Mineralien etwa in dem Guanomineral Monetit, CaHPO4, oder
in dem Kupfer-Oxidationsmineral Natrochalcit, dessen Formel hdufig NaCup [S04] 2
(OH).H20 geschrieben wird. Eine obere Grenze flr die Lange von Wasserstoffbriik-
ken 1dBt sich nicht angeben; sie werden mit zunehmender Lange immer schwdcher.

Die Hydroxylgruppen sind mit ihrem Sauerstoffatom in der Regel an zwei bis drei
Kationen koordiniert (angelagert), etwa in Muskowit, KAT2(OH)o[Si3A1010] an zwei
A13+-Ionen oder im Brucit, Mg(OH)2, und Phlogopit, KMg3(0H)2EEi3A§010ﬁ, an drei
Mg2t-Ionen. Man kennt jedoch auch Fdlle, in denen eine OH-Gruppe nur an ein ein-
ziges, kleines und hoherwertiges Element gebunden ist; dann spricht man von ei-
ner "sauren" OH-Gruppe und von "sauren" Salzen. Beispiele aus der Mineralogie
liefern viele Borate - z.B. der Borax, Naz[B405(OH)4 .8H20 (Abb. 2) - oder das
in Hohlrdumen basischer, umgewandelter Gesteine vorkommende Silikat Pektolith,
NaCap[Si30g(0H)] .

Die Wassermolekiile sind ebenfalls hdufig mit dem O-Atom an Kationen angelagert,
allerdings in der Regel an nicht mehr als zwei; eines von vielen Beispielen lie-
fert der Gips, Ca[SO4].2H20. In wasserreichen Salzen kommt es jedoch auch vor,
daB die Sauerstoffe eines Teiles der Hp0-Molekiile nicht an Kationen angelagert
sind, sondern daB sie als Empfdnger von Wasserstoffbriicken fungieren. Ein wohl-
bekanntes mineralogisches Beispiel stellt das Kupfervitriol (Chalkanthit),
Cu(S04].5H20,dar: vier der fiinf Hp0-Molekiile sind an Cu-Atome koordiniert, das
finfte jedoch nicht.

[ pum—|
0o 1A

Abb. 2: Der Bg05(O0H)g 2'-Komplex aus dem Mineral Borax. Kleine schwarze Kugeln:
Bor, groBe weife Kugeln: Sauerstoff, groBe getdnte Kugeln: Sauerstoffe
der OH-Gruppen. Die H-Atome sind nicht dargestellt.
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Im Gegensatz zu OH-Gruppen treten H20-Molekiile in Kristallstrukturen niemals so
auf, daB sie mit dem O-Atom an ein einziges, kleines und hochwertiges Atom ge-
bunden sind. Die Molekiile der Schwefelsdure, H»S04, sind z.B. im festen Zustand
nicht so gebaut, daB beide H-Atome an ein und dasselbe O-Atom gebunden wiren,
was der Formel SO3(0Hz) entsprechen wiirde, sondern sie sind an zwei verschiede-
ne O-Atome gebunden - also SO2(0H)z. An A13* z.B. kann aber ein Wassermolekil
durchaus goordiniert sein, wie man etwa vom Alaun, KAT:S04.2.12H20, mit seinen
. A1(H20)g_3*-Einheiten weiB.

Wadhrend die bisherigen wasserhaltigen Mineralien eine klare (stdchiometrische)
Formel hatten, ist das bei den Zeolithen und verwandten Phasen nicht der Fall.
Zeolithe sind locker gebaute Geriistsilikate. Es sind also in ihnen S04~ und
A104-Tetraeder so iber alle vier Sauerstoff-"Ecken" miteinander verknipft, daB
ein dreidimensionaler unbegrenzter Verband entsteht. Das so entstandene (Si,Al1)0;-
Geriist ist negativ geladen. Zum lLadungsausgleich treten in die Hohlrdume und Ka-
ndle Kationen ein - vor allem Nat+, Cact und K+ -, ferner aber zusdtzlich noch
Hp20-Molekiile, und zwar bisweilen in betrdchtlicher Anzahl. Die H»0-Molekiile sind
nicht sehr fest gebunden und konnen durch Erhitzen weitgehend ausgetrieben wer-
den, ohne daB das Tetraedergeriist zerstort wird. Es sackt dabei zwar etwas zu-
sammen, bei Wasserzufuhr stellt sich aber wieder der alte Zustand her, weil die
H20-Molekiile durch die weiten Kandle einwandern kdnnen.

Damit sind aber die Moglichkeiten der Bindung der H-Atome an O-Atome noch nicht
erschopft. Es kann auch - in der Mineralogie allerdings recht selten  zur Aus-
bildung von H30*-Gruppen (Abb. 1lc) kommen, und diese konnen sich weiter mit Hp0-
Molekiilen assoziieren. Ein schones Beispiel dafiir ist das Oxydationsmineral
Rhomboklas, dessen Formel man friiher Fe3+H S04;2.4H20 schrieb. Die Strukturbe-
stimmung hat gezeigt, daB das Mineral keineswegs [SO3(OH)]-Gruppen enthidlt, son-
dern vielmehr (Hs502)*-Gruppierungen (Abb. 1d), also gleichsam H30+-Gruppen eng
assoziiert an Hp0-Molekiile, sodaB man die Formel besser (H502)Fe3+[S04,2.2H20
schreibt. - Nach seinem atomaren Aufbau sollte man iibrigens die Formel des schon
friiher erwahnten Natrochalcits besser NaCuz(H302)[SO4J2 schreiben, weil in ihm
ein Hp0-Molekiil und_eine OH-Gruppe iliber eine sehr kurze H-Briicke assoziiert auf-

treten (0-0 = 2,45 ﬂ); die (H307)~-Konfiguration ist an Cu- und Na-Atome koordi-
niert.

Es gibt in der Mineralogie auch Fdlle, in welchen eine Hydroxilgruppe durch ein
anderes Atom (Ion) ersetzt werden kann. Ein gut bekanntes Beispiel liefern die
Glimmer mit der Mischkristallreihe KMg3(OH)2[Si3A101g| - KMg3F2 Si3A101p Fer-
ner darf in diesem Zusammenhang daran erinnert werden, daR im Topas vom reinen
F-Endglied ausgehend das Fluor durch OH ersetzt werden kann - allerdings nur bis
zu zirka einem Drittel: A12(F,0H)2[Sio4d. Bei Sicherung des Ladungsausgleichs
kann weiters auch Sauerstoff durch Hydroxylgruppen ersetzt werden. Hierher ge-
horen z.B. die seit langem bekannten "Hydrogranate", eine Mischkristallreihe
zwischen dem Grossular, Ca3A12[Si04])3, und dem Endglied Ca3A12(0H)12, in dem
rein formal die Si0g-Tetraeder des Grossulars durch [(OH)g]-Konfigurationen er-
setzt sind. Hierher gehdren die als Hibschit oder Plazolith beschriebenen Mine-
rale aus Hohlrdumen vulkanischer Gesteine. Aber auch z.B. im Titanit (Sphen),
CaTi0iSi04  kann ein Teil des nicht an Si gebundenen Sauerstoffs durch OH ersetzt
werden, wenn sonst fiir Ladungsausgleich gesorgt wird, z.B. durch eine entsprechen-
de Vertretung von Ti4+ durch A13+. In sehr kleinen Mengen sind OH-Gruppen auch in
nominell trockenen Silikaten, wie z.B. in Pyroxenen und selbst im O0livin, sehr
verbreitet, wie man aus Ultrarotspektren weiB. Fiir die Deutung werden Si03(OH)-
Tetraeder angenommen. Der Ladungsausgleich macht kaum Schwierigkeiten, da ihre
Menge einer dquivalenten H20-Konzentration von maximal wenigen Promillen ent-
spricht, hdufig auch noch weniger.
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