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JAN BABCAN*®

SYNTHESE UND EIGENSCHAFIEN DES AKAGANEITS (3-FeOOH)
(Abb. 1-8)

Kurzfassung: g-FeOOH — das Mineral Akaganéit — wurde durch
Einwirken alkalisch reagierender Stoffe (KOH, NH,0H, CaCO, MgCO,) auf
Losungen von FeCly, FeFy Fe(NO),, Fey(SO,); zubereitet. Akaganéit entstand
auch durch Oxydation einer Losung von FeCl, durch atmosphiirischen Sauerstoff
in schwach saurem Milicu. Die Versuche bestiitigten eine grundsiitzlich héhere
Wahrscheinlichkeit des Vorkommens von Akaganéit in der Natur, als bisher
angenommen wurde. Die Feststellung seiner Gegenwart in der Natur wird
bei der réntgenographischen Identifikation durch die Koinzidenz seiner Linien
zumal mit jenen des Goethits und der alkalischen Eisensulfate erschwert.

In der Arbeit werden die Arten der Zubereitung von Akaganéit in unter-
schiedlichem Milieu beschrieben, es wird die optimale Art der Synthese von
Akaganéit empfohlen; weiters werden elektronenmikroskopische Aufnahme und
die Ergebnisse thermischer Studien von Akaganéit angefiihrt.

Peswme: §-FeEOOH — munepan akaraHeut — GBI NPUTOTOBJIEH BO3LEUCTBHEM
aaxkanmdeckn pearupyomux eemecrs (KOH, NH,OH, CaCO; MgCO;) na pac-
TBOPBI FeCl;‘. FeF,, FC(NO;;);;, Feg(SO/,);;.

AxaraHeuT BOSHMK TaKke M oOkucienuem pacrsopa FeCl, kmemopomom Bosmyxa
B yMepeHHO Kucioi cpeme. ONBITEL IOATBEPAMJIM TOPasfo 6OJbUIYI0 MPaBLONONO6-
HOCTh aKaraHeuTa B INIpHpolle, YeM 10 CHX IIop HoNycKajioch. B cBasu c cosmane-
HUeM peHTTeHOrpaguyecKux JMHMH akaraHeuTa C JAPYyTMMHM MUHepaJaM# JKejesa
(B OCHOBHOM € reTHTOM) OIpeNeNeHHe ero MPUCYTCTBHA B IPHPONE ABJIACTCA CIOXK-
HBIM.

B pabore omuceiBaercst C€rmoco6 TNPHTOTOBJEHMA AaKaraHeMTa M3 DPasHOI  Cpemst
M TpeisaraeTcs ONTHMaJjbHBIi CrOCO6 ero CHHTe3a, NPHUBONATCA SJNEKTPOHHOMHKPO-
CKOTMMUYECKHE CHMUMKHM M pPe3yJbTaThl TEPMHUYECKOro M3y4eHMs NAHHOIO MHHepasa.

Einleitung

Obzwar die g-Form des Eisen(III)-Oxydohvdroxids (8-FeOOH) bereits lingere Zeit
bekannt ist - erstmals wurde sie von H. B. Weiser und W. O. Milligan (1935)
zubereitet und beschriecben — und obgleich die Moglichkeit seines natiirlichen Vor-
kommens kurz darauf W. Heller et al. (1936) voraussetzten, wurde das erste offi-
zielle Vorkommen von 8-FeOOH erst vor elf Jahren (R. van Tassel 1959) gefunden.
Im Jahre 1962 wurde das natiirliche Aquivalent des g-FeOOH nach dem japanischen
Fundort Akagané (durch den Geologen M. Nambu) auf Akaganéit benannt. Ein
Verdienst um die Verbreitung der Benennung Akaganéit hat sich A. L. Mackay
(1962) gemacht, Im Verlaufe der Zeit hiuften sich bereits mehrere Angaben iiber das
Vorkommen von Akaganéit in der Natur woraus geschlossen werden kann, dass Aka-
ganéit ein hiufigeres Mineral ist, als urspriinglich angenommen wurde.

Mit der Entstehung von g-FeOOH kam der Verfasser dieses Beitrages bei der
experimentellen Forschung der Metasomatose von Karbonaten, konkret beim Studium
des Systems Fe3*-CaCO3(MgCO4)-Cl-H50. in Berithrung; Akaganéit entstand in einem
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verhiiltnismiissig  breiten Intervall von Temperatur- und azidobasischen FForschungs-
bedingungen genannter Systeme und deshalb wurde das Problem der Entstehung von
Akaganéit eingehender studiert. Eine gestraffte Ubersicht der gewonnenen Ergebnisse
ist Gegenstand dieser Arbeit,

Urspriinglich beurteilte man (H. B. Weiser. W. O. Milligan. . c), dass
£-FeOOH nur durch Hydrolyse einer Eisen(I11)-Chlorid-Lisung entsteht, und des ent-
weder durch langzeitiges Stehen bei Labortemperatur (mehrere Monate) oder durch
kiirzeres Erwiirmen auf hihere Temperatur (6 Stunden bei 60—100 °C). Spiiter gelang
es §-FeOOH durch direktes Ausfillen aus einer FeCly-Liasung durch KoCO3 zuzubereiten
(L. J.E. Hofer etal 1946), desgleichen durch die Oxydation von Chloridverbindun-
gen von Fe?* (G. Keller 1948 A. L. Mackay, . ¢). Ausser durch Hydrolyse von
Chloridlisungen wurde g-FeOOH auch durch die Hydrolyse Eisen(II)-Fluorids zube-
reitet (A. L. Mackay 1960, K. C. Chandy 1965).

Das erste Vorkommen an £-FeOOH in der Natur beschriehen. wie dies bereits ange-
fithet, wurde, W. Heller et al. (1. c.). Thnenzufolge sollte 8-FeOOH bei verschiedenen
Naturvorgiingen der Oxydation und Hydratation metallischen Eisens und dessen Ver-
bindungen entstehen. Konkret beschrieben sie die Entstchung von §-FeOOH bei der
Oxydation von eisenhiiltigen Schlacken, Diese ihre Theorie erwies sich als richtig,
beispielsweise bei den Beobachtungen P. Kellers (1967). weicher Akaganéit in den
Produkten des Rostens identifizierte, Die Entstehung von Akaganéit auf diesem Wege
wurde auch durch die iusserst interessante Feststellung von H. B, Marion (1963)
welche g-FeOOH in urspriinglich aufgeschmolzenen und erstarrien oxydierten Produkten
an Bruchstiicken des Sputnik 4 identifizierte.

Das erste wirkliche Vorkommen von g-FeOOH als Mineral. entstanden ohne menschli-
ches Zutun, beschrieb der erwiihnte R. van Tassel (I. ¢.). Er fand es in Brekzien
im Kalkstein, wo es mit Goethit und Delvauxit assoziierte. An der japanischen Lokalitit
Akagané wurde es als Bestandteil des Limonits festgestellt in welchem es zusammen
mit Himatit und einem niher nicht bestimmten Eisensulfat als Verwitterungsprodukt
des Pyrrhotins entstand. In Indien wurden zwei Vorkommen an Akaganéit beschrieben
(K. C. Chandy 1961, 1965; in beiden Fiillen war Akaganéit Bestandteil der aus
natiirlichem Koks isolierten schweren Fraktion,

Wenngleich das g-FeOOH als chemische Verbindung schon lange bekannt ist. und
einige natiirliche Vorkommen Akaganéits beschrieben wurden. sind die Eigenschaften
des 8-FeOOI nicht geniigend erforscht. Dies wurde wahrscheinlich durch die Schwierig-
keiten, verbunden mit der Zubereitung einer grisseren, fiir die Forschung notwendigen
Menge Akaganéits verursacht. Sofern Akaganéit in der Natur vorkam. befand er sich
immer im Gemisch mit anderen Mineralen und dies iiberdies noch in geringen Mengen.

Bislang wurde selbst die Struktur des Akaganéits noch nicht mit endlicher Giiltigkeit
gelost. s wird vorausgesetzt, dass das g-FeOOH in tetragonaler Struktur (Coh — 14/m)
mit einem Gitter des Typs @-MnO kristallisiert.

Die erste Angabe iiber die Thermik des Akaganéits entstammt der uns unzugiinglichen
Quelle (R. C. Mackenzie 1952). Laut DTA. veriffentlicht in dieser Arbeit. zeitigt
Akaganéit bei 250—260 °C cinen dem Wasserverlust entsprechenden Endoeffekt. Bei
420 °C zeigt sich bei der DTA ein Exoeffekt, der durch die Entstehung von e-FeyOq
hervorgerufen wird. Die thermischen Eigenschaften studierte K. C, Chandy (1965)
eingehender. Er verfolgte die thermische Transformation von £-FeOOH zu a-FenOs
hin, bei dessen Erwiirmung an der Luft.

Natiirlicher und kiinstlicher Akaganéit soll bisher verdffentlichten Berichten zufolge
gelbe, organgefarbene, gegebenenfalls auch braune nadel- bis spindelformige Kristalle,
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manchmal auch Tifelchen. meistens submikroskopischer Ausmasse, welche vereinzelt
die Liinge von 2000—5000 A und eine Breite von 200—1000 A erreichen, bilden. Die
Farbe der Minerale bildet. wie dies bereits erwiithnt wurde, ein Ubergang von gelb bis
braun. was auch durch die Farbe des praktisch stets gegenwiirtigen Goethits und
Himatits verursacht werden kann, wie dies in der Folge begriindet wird.

Fine verlissliche Unterscheidung des Akaganéits von den iibrigen oxidischen und
hydroxidischen Verbindungen des Eisens verbiirgt lediglich die rontgenogpraphische
Analyse unter geflissentlichster Ausscheidung moglicher Koinzidenzlinien zumal des
(roethits, gegebenenfalls basischer Eisensulfate.

Experimenteller Teil

a) Verwendete Reagenzien, Vorrichtungen und Apparate

Wie bereits erwiihnt, wurde synthetischer Akaganéit als neuer Bestandteil in den bei
der experimentellen Beglaubigung des Systems Fe** — Karbonate der Alkalierden —
Wasser gewonnenen Produkten entdeckt und dies in einem verhilinismiissig breiten
Intervall an Bedingungen. Eine detaillierte Forschung konzentrierte sich deshalb aufl die
Feststellung des Bereiches, dessen Stabilitiit, und dies im Hinblick auf den pH-Wert. die
Temperatur und die Konzentration der Lésungen, zumal in bezug auf dessen Vor-
kommen in der Natur.

Ausgangssubstanzen fiir das Studium  bildeten die Losungen von FeCly, FeFs,
Fe(NOy)g, Fea(SO4)3 verschiedener Konzentrationen (0.002 bis 0,5 M), zubereitet aus
Priiparaten vom Reinheitsgrad p. a. oder 1. rein (Erzeugnisseder Fa, Lachema, VEB
Brno). Zur Verhinderung der Hydrolyse von Eisensalzen, wurden die Losungen mit den
entsprechenden Mineralsiuren bis zum pH-Wert 0.5 angesiiuert. Als  Fiillungsmittel
wurden Losungen von KOH, NH,OH verschiedener Konzentration, erneut von der
grossten zugiinglichen Reinheit verwendel. Zu den urspriinglichen. sowie einigen de-
taillierten Versuchen wurden noch Karbonate als Fillungsmittel verwendet, und dies
sowohl synthetische (CaCO3 vom Reinheitsgrad p. a.) als auch natiirliche (Kalzit der
Lokalitit. Ruzina: Dolomit von Luacky: Magnesit von Podrecany).

Die Experimente wurden vorwiegend in abgeschlossenen Teflongefliissen mit emem
Rauminhalt von 12 ml, gelagert in Metallhiilsen, welche die entsprechenden Versuche
bis zu einer Temperatur von 200 °C und bis zu, durch den Partialdruck von Wasser,
gegebenenfalls von aus Karbonaten freigewordenem COs bei deren Reaktion mit den
Eisenverbindungen und der freien, sich in Losung findlichen Siure gegebenen Driicken
ermoglichten, durchgefithrt. Die Teflonbehilter samt Metallhiilsen waren wiihrend des
Experiments in einer mit ., Thermobox* benannten Vorrichtung (Erzeugnis des VEB
Geoindustria, Uhrinov) untergebracht, in welcher die Proben bei einer Neigebewegung
im Ausmass von 140° der entsprechenden Temperatur und dies fiir eine bestimmte
Zeit ausgeselzt waren. Die Temperaturschwankungen in der Thermobox iiberschritten
den Wert von & 1 grd nicht.

Ausser in Teflongeliissen wurden die Experimente noch in offenen oder durch Bun-
senschen Verschluss abgeschlossenen  Glaskolben  durchgefiihrt, welche in Ultrather-
mostate gebracht wurden. Weitere Versuche wurden in offenen, mit Riickkiihler ver-
sehenen Kolben durchgefiihrl, um eine Verdampfung der Fliissigkeiten zu verhindern.

Nach Beendigung jedes Versuches wurde der pH-Wert der Liosung, bzw. des Milicus
festgestellt, in welchen die Reaktionsprodukte suspendiert waren. Die pH-Werte wurden
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mit dem Kompensations-pH-Meter vom Typ PHIK-1 (Erzeugnis des VEB Mikrotechna,
Praha) ermittelt. Die Messung wurde vermittels des Universal-Elements SEAJ mit einer
beglaubigten Reproduzierbarkeit der Messungen im Ausmass von & 0.02 pH durch-
gefliihrt.

Die Identifikation der bei den eizelnen Versuchen gewonnenen Produkte wurden rint-
gendiffraktographisch vermittells des Goniometers GON 03 (VEB Chirana. Praha) bei
Anwendung der Co-Strahlung. eines Fe-Filters, bei einer Spannung von 25—30 kV. der
Intensitiit von 8—10 mA. einer Eintrittsblendes vom Werte 10 und 5 und einer
Austrittshlende von 5, 3 und 1, bei einer Empfindlichkeit von 500 Imp./s. bei einer
Zeitkonstante von 4 und 8, mit einem Verschub des Goniometers um 1—2°/min und
des Papiers von 600 mm/h. In allen Fillen wurden die Proben in getrocknetem Zustand
analysiert; die Trocknung verlief bei Labortemperatur, welche selbst im Sommer den
Wert von 28 °C nicht iiberschritt.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden von Dr. M. Harman, Leiter
des Elektronenmikroskopischen Laboratoriums des Geologischen Instituts des Slowa-
kischen Akademie d. Wissenschaften vermittels des Apparates Tesla BS 232 B nach der
Methode des einstufigen Abdrucks gemacht. Die Probe wurde aus der Suspension auf

“ein Stiick frisch abgespaltenen Glimmers aufgetragen mit einer schriigen Aufdampfung

einer Pd-Pt-Legierung und einer senkrechten Kohle-Aufdampfungsschicht. Die Aul-
dampfungsschicht samt Mineral wurde auf die Wasseroberfliiche geschwemmt, das
Mineral wiihrend 24 Stunden in 10 %g-iger HCl gelost und der Abdruck nach dem
Abspiilen mikroskopiert.

Die thermischen Eigenschaften des Akaganéits wurden nach der Methode der Diffe-
rentialthermischen und der Gewichtsthermischen Analyse vermittels des Geriites ..Deri-
vatograph®, System F. Paulik, J. Paulik L. Erdey studiert. Die Messungen
wurden im thermisch-analytischen Labor des Geologischen Instituts der Slowak. Aka-
demie der Wissenschaften durchgefiihrt.

b) Arbeitsverlaufl

Von den zubereiteten Losungen der Fe?*-Verbindungen wurde eine solche Menge in die
Teflongefiisse abpipettiert, damit nach Zugabe des Fillungsmittels (Hydroxidlssungen.
feste Karbonate) die resultierende Konzentralion, bezogen auf die entsprechende Eisen-
verbindung, 0.5 M betrug. Das Teflongefiss wurde verschlossen. in die Schutzhiilse
eingelegt und in den Thermobox gebracht. In diesem wurden die Proben bei Neigebe-
wegung fiir die Dauer von 20 Studen belassen und dies unabhiingig von der Tempe-
ratur; eine Ausnahme bildete lediglich die Temperatur von 25°C, bei welcher die
Reaktionsdauer verdoppelt wurde. Nach Beendigung des Versuchs wurde zuerst der
fliissige Anteil abgetrennt und in ihm der pH-Wert bestimmt. Der iibrige Gefiissinhalt
wurde abfiltriert und auf dem Filter griindlich mit kaltem Wasser durchspiilt. Der
Filterriickstand  wurde sodann bei Labortemperatur getrocknet, in der Achalschale
verrichen und der rontgenographischen und elektronenmikroskopischen, gegebenenfalls
einer anderen Analyse unterzogen.

In cinigen Fillen wurden die Priifungen unter verinderten Bedingungen gemacht,
zumal was die Konzentration der Ausgangslosungen (0.02—0.002 N), die Zeit (in einigen
Fillen wurden die Experimente bis auf 160 Stunden ausgedehnt) und den Charakter
des Versuchs (offenes System, geschlossenes System, Bunsenventil, Riickkiihler u. a. m.)

betrifft.
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¢) Straffe Ubersicht der Ergebnisse
1. Die Zubereitung von Akaganéit

Wie bereits anfangs erwiihnl. entstand Akaganéit in einem verhiiltnismiissig breiten
Intervall an Experimentationsbedingungen. Die detailierte Forschung zeigte, dass die
Entstehung des Akaganéits durch den Charakter des Ausgangsstoffes bedingt wird, und
dies sowohl durch die Art, als auch durch die Konzentration der Losungen, weiters
durch die Temperatur und den pH-Wert des Milieus. Allgemein kann gesagt werden,
dass Akaganéit durch den Einfluss alkalisch reagierender Stoffe, wie Hydroxide, Kar-
bonate u. i. auf echte. gegebenenfalls kolloide Losungen von Fe*'-Verbindungen entsteht.

Am detailliertesten wurde die Entstehung von Akaganéit durch das Ausfiillen einer
FeCly-Losung durch eine solche von KOH studiert. Das Schaubild in Abb. 1 veran-
schaulicht das Entstehungs-Gebiet der verschiedenen Fe3*-Oxide und -Hydroxide bei
der Ausfillung der FeCly-Losung durch Kaliumhydroxid, im Verhiltnis zu Temperatur
und pH-Wert der Reaktionsprodukte. Das Diagramm bezieht sich auf ein abgeschlos-
senes System mit einer 0,5 M-Losung von FeCls. Das schraffierte Gebiet des Diagramms
stellt jenes des priidominanten Entstehens von Akaganéit dar, ein Gebite, innerhalb
welchen der entstandene Akaganéit das vorherrschende Mineral ist. Sofern im studierten
System auch ein anderes Mineral entstand oder gleichzeitig mehrere Minerale entstan-
den, wobei die Gegenwart dieser Bestandteil aus dem Diffraktogramm deutlich wurde.
ist im Diagramm ein solcher Fall durch ein charakteristisches Zeichen gekennzeichnel.
im Bedarfsfalle auch fiir mehrere Minerale an einer Stelle.

0
ANMA B B L) [JA 8 BB
AN A BE R
ANB BRI
p & m]
N B
50 S B
\ O Goetit
\/
/ A Hamatit
/ D
-+ Akaganéit
o, I " 1 X 1

T 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 128 pH

Abb. 1. Diagramm der Entstehung von Fe(I1I)-Oxiden und Oxydohydroxiden im geschlossenen
System FeCl,-KOH-H,0.

Der Charakter des Akaganéits, gegebenenfalls auch anderer im angegebenen Miliew
(0.5 M FeCly, KOH. geschlossenes System) anfallender Minerale, resultiert aus dem
Diffraktogramm in Abb. 2 und 3. Die Diffraktogramme praktische aller Akaganéit-Pro-
ben haben diffusen Charakter. einzelne Reflexe sind bedeutend auseinandergezogen. die
Gipfel undeutlich. Diffraktogramme dieser Art entsprechen unvollstiindig auskristalli-
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sierten Verbindungen, bzw. Mineralen, Mit dieser Tatsache kontrastiert das Dilfrakto-
gramm in Abbildung 4 iusserst scharf, welches dem im System FeCl;—KOH—H0 in
offenem System bei cca 100 °C bei einer FeCly-Konzentration von 0.02 M gewonnenen

>

WJ./ Mk

A
4 b
b
a a
l.;nu|..--|-.--2|0-..l1-2- RO S T A B
50° 40 30 50° 40° 30° 20° 12°
26 (Coy) 2 6 (Coy,)
Abb. 2. Diffraktogramme von Produkten, ge-  Abb. 3. Diffraktogramme von Produkten,
wonnen im System FeCly-KOH-H,0 beim  gewonnen im System FeCl;-KOH-H,0 bei
pH-Wert 5—5,5 und bei verschiedenen Tem-  einer Temperatur von 50 °C und verschiede-

peraturen (a-25, b-50, ¢-80, d-87, e-100 °C). mnen pIH-Werten des Milicus (a-1,42, h-3.64.
¢-4.93, d-6,98, -8,70, 1-9,62, g-11,62, h-13,2).
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Akaganéit entspricht. Die Linien der Aufzeichnung sind verhiilltnismiissig glatt, die
Gipfel scharf, was von einer verhilltnismiissig guten inneren Struktur des neuentstan-
denen Akaganéits zeugt. Dies muss zumal deshalb betont werden, da der durch die
Diffraktogramme in Abb. 2 und 3 repriisentierte Akaganéit eine grundsitzlich lingere
Zeit synthetisiert wurde (20 Stunden), als jener mit dem Diffraktogramm in Abb. 4
(Kochen fiir die Dauer 1 Stunde).

I T I B R R B SR
Abb. 4. Diffraktogramm von Akaganéit, ge- 50° 40° 30° 20* 12°
wonnen aus dem System FeCly-KOH-H,0 26 (c

bei einer Konzentration von 0,02 M FeCls. ora)

Bei Anwendung anderer Fillungsmittel. z. B. NH,OH, CaCOj3 MgCO,. entstanden
praktisch die gleichen Minerale des Fe’* wie bei Anwendung von KOH. Bei der
Verwendung anderer Ausgangsverbindungen von Fe?* unterschieden sich die so entstan-
denen Produkte in einigen Details von jenen. die aus FeCly gewonnen wurden.

So bildeten sich bei der Verwendung von FeF;. zumal bei niedrigeren pH-Werten, im
Reaktionsmilieu im System FeF3-KOH, weisse kristalline Produkte, die bislang nicht
nither identifiziert wurden. Bei héheren pH-Werten entstanden Produkte. die mit jenen,
aus dem System FeCl3-KOH identisch waren.

Im System Fe(NO3)3-KOH entstand Akaganéit auch bei der Temperatur von 100 °C,
zum Unterschied vom System FeCl3-KOH. in welchem unter diesen Bedingungen in
den Reaktionsprodukten nur Goethit und Himatit auftraten. Der Unterschied liegt
auch darin. dass in diesem System praktisch im gesamten verfolgten Intervall (1—13
pH. 25—100°C) Himatit entstand. was bei Anwendung anderer Ausgangslosungén von
Fe?* nicht der Fall war.

Im System Fes(SO4)5 - KOH entstanden im gesamten Intervall der verfolgten Bedin-
gungen ausser Akaganéit basische Fe(Ill)-Sulfate. von welchen vorliufig nur -Jarosit
KFe3[(OH)g(SO4)9] mit Sicherheit bestimmt wurde. welches bei verhiilinismiissig niedri-
gen pll-Werten (1—2) entstand.

In verdiinnten Losungen von Fe(Ill)-Salzen (0.01—0.02 M), entsteht Akaganéit auch
bei verhiltnismiissig hoheren Temperaturen. als in konzentrierteren Lisungen. So wurde
Akaganéit in der Suspension, gewonnen aus der 0.02 M Losung von FeCly. Fea(SOy)s.
Fel'y durch Kochen mit einer KOH-Lisung, festgestellt. Tm System Fe(NOj)s; enstand
unter diesen Bedingungen lediglich Himatit.

In noch verdiinnteren Lisungen (0.002—0.004 M) entstand durch Kochen mit KO
erneut Akagandit. die Produkte zeitiglen jedoch in den Diffraktogrammen wesentlich
schlechtere Reflexe, in einigen Fiillen war die Identifikation der Produkte fast
unmdoglich.

In diesem Zusammenhang verdient der Erwiihnung noch cine interessante ISrschei-
nung. welche den entscheidenden Einfluss des Arbeitsvorganges beim Experimentieren
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bestiitigt: bei dahingehender Lenkung der Experimente. dass die Losung der Fe(lll)-
Salze bis zum Sieden erwiirmt wurden und wiihrend des Siedens die bestimmte oder
errechnete Menge KOH zugefiigt wurde, die so gewonnene Suspension sodann noch
eine Stunde gekocht wurde, so entstanden Produkte mit iiberaus gut entwickelten
Reflexen auf den Diffraktogrammen (in diese Gruppe gehirt auch die Abbildung 4).
Bei Abiinderung des Fortganges dahingehend. dass ansonsten die gleiche Menge KOH
der kalten Lisung von Fe(Ill)-Salzen hinzugefiigt wurde, die entstandene Suspension
bis zum Kochpunkt erwiirmt wurde und bei diesem eine Stunde lang belassen wurde,
enlsprachen die verfertigten Diffraktogramme praktisch jenen von amorphen Stoffen.

An dieser Stelle soll noch erwiihnt wrden, dass Akaganéit auch durch Oxvdation von
Fe(Il)-Verbindungen (FeCly) mit atmosphiirischem Sauerstoff in schwach saurem Milieu
(pH 5,98), erzeugt durch eine Suspension von CaCOj, entstand. Bei diesem, auf die
Synthese von Lepidokrokit abgezielten Experiment, wurden ausser diesem Mineral auch
Akaganéit und Goethit gewonnen.

Den Einfluss des Temperatur aul die Zubereitung von Akaganéit, veranschaulichen
die Diffraktogramme in Abb, 2. Bei ansonsten iibereinstimmenden Bedingungen. zumal
betreffs Konzentration der Ausgangshestandteile. pH des Milieus und Dauer des Expe-
riments, findert sich mit der Temperatur allmiihlich der Charakter der Produkte. Bei
25°C entsteht im studierten System unvollstéiindig  kristallisierter Akaganéit. dessen
"Linien zumal der hoheren d-Werte breit, diffus sind. Das bei 50 °C entstandene Produkt
hat bereits eine vollstindigere Struktur, in den Produkten tritt auch Goethit in
Erscheinung. In den bei 80 und 87 °C gewonnenen Produkten beginnen die Linien des
Akaganéits diffuser zu werden, die Gegenwart von Goethit und Hamatit ist bereits
deutlicher; bei 100 °C schwindet Akaganéit schliesslich giinzlich aus dem System.

Der Einfluss des pH-Wertes (Abb. 3) macht sich dadurch bemerkbar, dass eine
Erhohung dieses im Milieu eine allmiihliche Verschlechterung der Vollstindigkeit der
Akaganéit-Kristalle zur Folge hat. welche sich ebenfalls bei den héheren d-Werten
bemerkbar macht. In stark alkalischem Milieu (pH 11—13) schwindet Akaganéit fast
vollstiindig, und an seinerstatt treten zumal Goethit und Hamatit auf.

Als optimale Form der Zubereitung von Akaganéit kann von den beglaubigten Arbeits-
folgen folgende empfohlen werden: die verdiinnte FeCl-Losung (0,01 M) wird bis zum
Sieden erhitzt, wiihrend des Siedens wird die vorher festgestellte Menge KOH
(0.5—1 M) dermassen zugefiigt, damit der pH-Wert der Lésung nach beendetem
Erhitzen und nach dem Abkiihlen sich im Intervall zwischen 5—7 bewegt. Die Losung
wird noch eine Stunde lang gekocht, das Fillprodukt wird abfiltriert. mit heissem
Wasser durchspiilt und bei Labortemperatur getrocknet. Das gewonnene Produkt ist
praktisch reines 8-FeOOH. das in geringfiigigem Masse durch Himatit und Goethit
verunreinigt ist.

2. Die Indentifikation des Akaganéits

Akaganéit und die iibrigen Bestandteile der Reaktionsprodukte wurden durch
Vergleiche der d-Werte, ermittelt aus den diffraklographischen Ausgleichnungen, mit
den Tabellenwerten, zumal aus den Arbeiten von H, P. Rooksby (1961). H. B. Wei-
ser und W. O. Milligan (. ¢) und A. L. Mackay (1962) identifiziert. Die
d-Werte des synthetischen Akaganéits wurden nach den Aufzeichnungen der mittels
Aluminium geeichten Probe errechnet. Die Intensititen der Linien wurden visuell nach
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Héhe und Breite der einzelnen Reflexe abgeschiitzt, Die ermittelten Werte befinden sich
in Tabelle 1.

Tabelle 1. Die rontgendiffraktographische Identifikation synthetischen Akaganéits

| ; ' Weiser-Milligan |
‘ ‘ (1935) ‘ Mackay Rooksby
N, ‘ 20 | 6 | a0 | T | romessen | P (1969) (1961)
B rechn.
‘ , d | 1 |d Q) la | 1 dkX) | 1
!
[ 1 | 1400 7,00 732 - P ‘ — | 740 | vs 7,40 70
2 | 19.80] 990| 5.9 % |53 | 4 [5280]52% | m 5.25 25
3 — — — — — - - 3,70 vw — -
4 | 3140|1570 3,30 | 100 | 3,31 ? 8 |3340]3311| wvs 332 | 100
5 | 40,12] 20,06| 2,60 35 | 262 4 | 2,640 2,616 m 2,62 30
6 | 41.32] 20,66| 2,53 64 | 253 | 10 “2,560 2,543 | s 2,54 70
7 | — — - - — — — 2343 w - -
| 8 | 46,16 23.08| 2,28 40 | 228 | 2 | 2290|2285 m 2,98 30
9| 50,92 2546 2,08 10 | — | — | — 2097 w 2095 | 20
| 10 - — — - 1.941 - — 2,064 w - —
11| 5470| 27,35 1,943 — |7 | 1950| 1,944 ms | 1945 | 20
[ 12 = 2 — | 1,745 — — | 1,854 wvw = =
| 13 | 61,76/ 30,88 1739 | 20 | — | 2 | 1,760 1,746| m 1,745 | 10
14 — — B — 1635 — | — 1,719 vw 1,720 5
15 | 6594] 3297| 1640 | 35 8 | 1,612 1,635 vs 1,635 | 30
16 | 6632|3316 1633 | 40 | —
17 | 7300| 3650 1500 | 15 | — | — | — ‘ 1515| m 1,515 | 15
18 - — — | - - - | = 1,497 | w 1,485 10
19 | - | - = SO g (e R ‘1.480 w U485 | 10
20 | - | - s = |4mgh] = ‘ — | 1459 ww | = =
} 3l | 77001 3850| 1436 | 15 | — | 1 | L418| L438| s = =
22 | 81,32| 4066| 1370 | 15 | — | — — | 1374 m 1,375 | 10
Log || o 4 - —1—1—‘—— 1,310 5 |
2% | 9240| 4620| 1237 | 10 | L= = = L2 =
| 25 | 9398|4699 122 | 10 = ol il B = - |

Der Veranschaulichung halber werden die gemessenen Werte mit den bisher in der
Literatur verdffentlichten Angaben verglichen. Die d-Werte und der iiberwiegende Teil
der Intensitiiten des in diesem Beitrag beschrichenen Akaganéits konveniert verhiilt-
nismiissig sehr gut mit ihnlichen, in der Arbeit von H, P. Ro o ks by zitierten Werten
fiir 8-FeOOH.

Eine optische Identifikation des Akaganéits ist zumal des iiberaus geringen Aus-
masses der Teilchen wegen, wie dies die elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestii-
tigen, praktisch ausgeschlossen.

3. Die Morphologie des Akaganéits

Die Morphologie der Kristalle des zubereiteten Akaganéits wird durch die elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5 und 6 dokumentiert. Der Grossteil der
Kristalle hat allotriomorphe Begrenzung — eine Ausnahme bildet das Korn im oberen
linken Eck der Abb. 5, das relativ scharf entwickelte Kanten hat. Der amorphe Cha-
rakter des Akaganéits, dem die elektronenmikroskopischen Aufnahmen entsprechen



20 BABCAN

wiirden, wird aber von den Réntgendiffraktogrammen giinzlich ausgeschlossen: diese
sind ein Beweis fiir die verhiiltnismiissig vollkommene Kristallstruktur (Abb. 4). Die
Oberfliche aller Kérner scheint korrodiert zu sein. Diese Erscheinung bleibt bislang
unerliutert.

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme
synthetischen  Akaganéits.  Vergrissert ca

6000 X Photo M. Harman.

Die Morphologie der Kristalle des Zubereileten Akaganéits unterscheidet sich von den
bisherigen literarische Angaben sehr. Wie bereits erwiihnt, werden die Kristalle des
Akaganéits meistens als in Richtung c-Achse gedehnt, nadel- oder spindelférmig be-
schrieben. Es wird zwar auch ein tafelformiger Habitus akzeptiert, es zeigt sich jedoch,
dass dieser verschieden sein wird, wie dies bei anderen Mineralen der Fall ist.

Die Farbe des Akaganéits ist in der gesamten Skala des Ubergangs von orangefarben
bis braun sehr verschieden. In saurem Milieu, z. B, beim pH um 2—3. entslehen
hellere Farbtine, bei hiheren pH-Werten dunklere. In einigen Iillen kann das Dunkel-
werden der Farben durch die Beimengung von «-FeOOH, gegebenenfalls durch
a-I'e9O3 verursacht werden, jedoch wurde die Gegenwart dieser Bestandteile in vielen
Fillen ausgeschlossen, und trotzdem war der Akaganéit dunkel gefirbt.

4. Die thermischen Eingenschalten des Akagandits,

Die grossere Menge des nach den in dieser Arbeit beschriebenen Methoden zubereite-
ten Akaganéits erlaubte es. auch dessen thermische Eigenschalten detaillierter zu ver-
folgen. An dem Geriit ..Derivatograph™ wurden nach der Methode der differential-
thermischen Analyse die thermischen Umwandlungen des Akagandéits, mittels Gewichts-
und Differentialgewichts-Analyse der perzentuelle Anteil, so des hygroskopischen, als
auch des gebundenen Wassers verlolgt. Die eingehenden rgebnisse des thermischen
Studiums des Akaganéits sind in der Arbeit von J. Babé¢an und J. Kridtin
(1970) angeliihrt: an dieser Stelle sollen die Ergebnisse nur biindig. im Rahmen einer
allgemeineren  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Akaganéits, zusammengefasst
werden,

Die thermischen Eigenschalten des Akaganéits, die anhand des Derivatogramms in
Abb. 7 veranschaulicht werden, kinnen der Veranschaulichung halber mit dem Verlauf
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der thermischen Analyse des ebenso synthetisch erzeuglen Goethits verglichen werden
(Abbildung 8).

Die differential-thermische Kurve des Akaganéits stimmt prinzipiell mit der dhnlichen
Kurve des Akaganéits in der Arbeit von R. C. Mackenzie (L. ¢) iiberein, Ein
Unterschied besteht lediglich bei den Temperaturangaben fiir die einzelnen Effekte.
Fiir den in dieser Arbeit beschricbenen Akaganéit resultieren niedrigere Wirme-Werle
bei welchen die einzelnen Reaktionen verlaufen, was schliesslich auch durch unter-
schiedliche Aufheizgeschwindigkeit verursacht worden sein konnte.

Abb. 6. Elektronenmikroskopische Aufnahme
svnthetischen Akaganéits. Vergrossert ca

6000 X Photo M. Harman.

Ein charakteristischer Unterschied im thermischen Verhalten von Akaganéit und
Goethit ist deren Unterschied der DTA im Bereich zwischen 270 und 400 °C. Bei
der DTA-Kurve des synthetischen Goethits liegt der Gipfel der zweiten endothermen

DT6
8
700,
DTA
40
T1
0
T4
@
E
=
50 € 50l
100 100
Abb. 7. Derivatogramm synthetischen Aka-  Abb. 8. Derivatogramm synthetischen Goc-

ganéits, this.
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Reaktion bei 350 °C. was der DTG-. bzw. TG-Kurve dem Wasserverlust aus den
OH-Gruppen der Struktur entspricht. Demgegeniiber zeigt sich auf der Kurve des
Akaganéits in diesem Bereich eine exotherme Reaktion mit dem Gipfel bei 310 °C.
Innerhalb dieses Temperaturintervalls (250—360 °C) ist jedoch auf der DTG-Kurve
des Akaganéits ein endothermer Ausschlag. éihnlich wie beim Goethit, zu bemerken.
der laut TG-Kurve dem Gewichtsverlust. augenscheinlich dem Verlust des Wassers
aus den OH-Gruppen der Struktur des Akaganéits. entspricht.

Der angefiihrte exotherme Effekt beim Akaganéit steht mit der Umwandlung der
Kristallstruktur des 8-FeOOH zu @-IFey0; in Verbindung. Dieser exotherme Effekt
wird bei der Umwandlung von a-FeOOH zu «-FesO3 nicht gewahr. Es ist nicht aus-
geschlossen, dass der Ubergang #-FeOOH - «-FeyO5 iiber eine andere, metastabile Ver-
bindung (z. B. r-FeyO3) die bisher noch nicht festgestellt wurde vonstatten geht.

Die thermischen Stabilitit des Akaganéits wurde desgleichen durch dessen anhaltendes
Erwiirmen, sowohl frei an der Luft, als auch seiner Suspension in Wasser erforscht.

Der frei an der Luft in offenem System auf 100 °C erhitzte Akaganéit iindert sich
praktisch nicht. Bei anhaltender Erhitzung auf 200°C (ca 25 Stunden) geht er ver-
hiiltnismiissig langsam zu @-FeyOs iiber. Eine kurze Erhitzung auf 250 °C (3 Stunden)
hat jedoch den fast quantitativen Ubergang 8-FeOOII = a-FFes03 zu Folge.

Bei der Erwiirmung seiner Wassersuspension in geschlossenen Behiiltnissen auf
100 °C wandelt sich Akaganéit vollstindig zu Himatit um. Interessant ist es, dass
unter diesen Bedingungen kein Goethit entstand. obzwar bei den eigentlichen Synthesen
sich oftmals Goethit anstatt Akaganéit bildete, wie dies auch aus Abbildung 1 ersicht-
lich ist.

Diskussion und Schlussfolgerung

Die eingehende Forschung zeigte. dass die #-Form des Eisen(I11)-Oxydohydroxids —
das Mineral Akaganéit — aus den verschiedensten Fe(Ill)-Verbindungen entsteht und
dies sowohl durch direktes Ausfillen dieser Verbindungen mit anderen alkalisch reagie-
renden Stoffen, oder durch direkte, event. indirekte Hydrolyse der Fe(Ill)-Salze. Es
wurde bewiesen, dass sich Akaganéit nicht nur aus ClI- und F-haltigen Losungen
bildet wie dies urspriinglich angenommen wurde, sondern auch im Sulfat- und Nitrat-
Milieu entsteht. Desgleichen wurde bestitigt. dass Akaganéit auch aus Fe(II)-Verbin-
dungen, nach deren Oxydation durch den Luftsauerstoff, entstehen kann. Im Verlaufe
der Forschung wurde ebenfalls bestiitigt. dass durch das Ausfillen der FeCls-Losungen
nicht das Oxidochlorid FeOCl entsteht, dessen Bildung einige Autoren in solchen
Systemen vorausselzien.

Die breite Region der Akaganéit-Bildung., die experimentell beglaubigt wurde. steht
in Ubereinstimmung mit den heute bereils zahlreichen Vorkommen von Akaganéit in
der Natur. Die verhiltnismiissig scharf umrissenen Entstehungs- und Existenzbedin-
gungen des Akaganéits in den vorhergehenden Arbeiten verschiedener Autoren schlossen
breitere Moglichkeiten des Vorkommens von Akaganéit in der Natur aus.

Laut élterer Angaben war es miglich die Entstehung von Akaganéit bei Oxydation
von Eisen oder Fe?* in Meerwasser mit Cl-Gehalt zuzulassen. Diesen Angaben zufolge
war es nicht moglich die Entstehung von Akaganéit in den Produkten der sulfidischen
Verwitterung zu deuten. Vermittels der in dieser Arbeit beschriebene Experimente
ist es jedoch gelungen, Akaganéit auch zu anderen Bedingungen herzustellen. Akaganéit
bildete sich hier neben basischen Eisensulfaten. dhnlich wie beim klassischen Fundort
Akagané in Japan, wo er mit Hiimatit und einem niiher nicht bestimmten Eisensulfat
assoziierl. Hier entstand er als Verwitterungsprodukt des Pyrrhotins.
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Es besteht die berechtigte Hoffnung, dass viele der sogen. Limonite, abgesehen
davon, ob diese nach der Oxydation von Sulfaten entstanden oder nach der Zersetzung
und Oxydation von saurem Eisen(II)-Karbonat aus dem Wasser ausgeschieden wurden,
Akaganéit enthalten. Seine Gegenwart wird in den Réntgenogrammen ziemlich von den
koinzidierenden Linien zumal des Goetthis und der basischen Eisensulfate verdeckt.
Es gilt als sicher. dass die Limonite sich nicht nur aus «-FeOOH zusammensetzen,
wie dieses Problem heute vereinfacht wird: man muss in ihnen auch die iibrigen
Oxyd- und Eisen(I11)-Oxydohydroxid-Formen suchen. Im Diffraktogramm des Goethits
von Roznava stellte der Autor dieser Arbeit Reflexe fest, die sehr wahrscheinlich dem
Akaganéit angehoren. Ein  Vergleichsstudium verschiedener Limonite, gerade von
diesem Aspekt aus, soll Gegenstand einer weiteren Arbeit sein. Allgemein kann die
Voraussetzung angenommen werden, dass Akaganéit in der Natur ein weit mehr ver-
breitetes Mineral ist, als man bisher glaubte.

Ubersetzt von E, Walzel.
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G. K. LAZARENKO. B. I. SREBRODOLSKI: MINERALOGIA PODOLIA (DIE
MINERALOGIE DES GEBIETES PODOLIE). Verlag der Universitit Lwow,
1969, 366 S., 240 Abb., 37 Tab.

Im Jahre 1969 erschien im Verlag der Universitit Lwow (Lemberg) die Arbeit von G. K.
Lazarenko und B. I. Srebrodolski unter dem Titel ,,Die Mineralogie des Gebietes
Podolie® (im Original ,,Mineralogia Podolia®). Dieses Buch kann als Beispiel fiir die Verar-
beitung der topographischen Mineralogie selbststindiger Gebiete auch der iibrigen Territorien
des karpato-balkanischen Systems der sozialistischen Linder betrachtet werden.

In der Arbeit wird in monographischem Stil eine Beschreibung von Eruptiv-, metamor-
pierten und Sedimentationsgesteinen des Podolie-Gebietes, die Vorkommen von Phosporiten,
des Glaukonits, von Schwefel, Graphit. Quarz, Gipsstein, Coelestin, Baryt, Fluorit, Erzindi-
zien u. d. dargelegt. Die Beschreibungen werden durch chemisch-mineralogische Charakteris-
tiken dieser Gesamtheiten und deren Minerale belegt, weiters durch Angaben iiber Genese
und praktische Bedeutung fiir Industrie und Landwirtschaft.

In der Einleitung des Buches wird eine Ubersicht iiber die Entwicklung der Ansichten
vom geologischen Bau des Gebietes Podolie und der einzelnen Formationen separat dargelegt.
Die Charakteristiken der Formationen werden durch stratigraphische Kolonnen und Auf-
zithlungen der Gesteinstypen mit zugehorigen chemischen Analysen, modalen Zusammenset-
zungen und Angaben iiber die geographische Verteilung belegt.

Im weiteren Abschnitt wird die Mineralogie der Lagerstiitten mit qualitativen und quanti-
tativen Angaben dargelegt.

Im selbstiindigen 4. Abschnitt der Arbeit befindet sich eine mineralogische Charakteristik
der Prozesse und der magmatischen, pegmatitischen, pneumatolytisch-hydrothermalen Gesteine
sowie der Verwitterungszone in den Untergruppen der Elemente, der sulfidischen Minerale,
der Sauerstoffverbindungen und IHaloide. In diesem Abschnitt sind eingehende Charakteristi-
ken der genetischen Formen von Mineralen mit Angaben iiber Kristallographie, physikalische
Eigenschaften, chemische Analysen, Berechnungen der Vertretung von Atomen und kristall-
chemische Formeln. Den Beschreibungen sind Zeichnungen und Photographien beigefiigt.
Besonders detailliert ist z. B. Glaukonit bearbeitet.

Im 5. Abschnitt wird die Genese der Minerale dargelegt und die paragenetische Gruppie-
rung wird durch Diagramme ergiinzt.

Im Abschluss des Buches befindet sich ein Literaturverzeichnis, ein Verzeichnis der
geographischen Benennungen, ein solches iiber Minerale, magmatische Gesteine und anderer
Termini sowie ein Namensverzeichnis.

Das Buch ist in ukrainischer Sprache verfasst, was im Hinblick auf die Verwandschaft zu
unseren Landssprachen ein direktes Studium anhand des Originals erméglicht.

Fachleute, die sich mit der topographischen Mineralogie befassen und auch solche anderer
Fachgebiete finden in dieser Arbeit eine Menge detaillierter Angaben iiber Minerale des
Gebietes Podolie sowie Anregungen methodischen Charakters, die auch auf unser Territorium
appliziert werden kénnen.

RNDr. Ladislavy Kamenicky



