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Semiconductors represent a group of substances which over
recent decades have attained enormous importance, both with
respect to research and also for device fabrication, and the
development is still going on. Many properties of semicon-
ductors (their electrical or optical behavior, for example) are
influenced strongly by impurities or other crystal imperfec-
tions, although the chemical concentration of impurities or
defects may be fairly low. The purpose of the present paper
is the description of some impurity-related optical properties
of semiconductors, with special emphasis on luminescence of
ZnS.

We will present several experiments which are easy to
perform and require very little equipment. However, the un-
derstanding of the experiments is not straightforward, since
it requires the knowledge of a number of rather complex
properties of semiconductors. Nevertheless, the simple ex-
periments can be used to explain rather subtle phenomena.
Once these are understood qualitatively other phenomena
such as age determination by luminescence measurements,
for example, can be studied much more intelligently.

We start with a brief outline of the physical concepts nec-
essary to understand the experiments presented in the second
part of the paper. These experiments are performed on ZnS,
but the phenomena observed are characteristic for many other
semiconductors as well. The processes discussed are the basis
for the importance which ZnS attained many years ago. For
example, ZnS screens were widely used for the detection of
X-rays in medical diagnosis or as oscilloscope screens. More
recently it has been used as the host material for various
rare-earth-doped powder phosphors for color television. It is
also used for making luminescent dials for clocks.

Primarily we will be concerned with photoluminescence
experiments. “Luminescence” is a general expression for light
emission from solids as a consequence of an excitation process.
The excitation may be achieved in a variety of ways, for ex-
ample, by light (photoluminescence), fast electrons (catho-
doluminescence), externally applied bias (electrolumines-
cence) or by chemical reaction (chemiluminescence). The
expressions “fluorescence” and “phosphorescence” were used
in the past to distinguish between luminescence processes
occurring within ~1078 s after excitation and processes oc-
curring later, respectively. However, since there is no partic-
ular physical reason to make such a distinction, we will use the
more general expression “luminescence” throughout. More
details on the history of luminescence phenomena are given
in Reference 1.

In the final section, we will discuss dating by luminescence
measurements, pointing out the main ideas of this interesting
and useful technique for estimating the age of ancient pottery
and art objects.

Some Characteristics of Semiconductors

Interpretation of the experiments under consideration here
requires the knowledge of some basic physical properties of
semiconductors. These will be given in the following section.
(see also Ref. 2). More detailed descriptions can be found in
standard solid state physics textbooks. (3)

For the characterization of a given semiconductor the en-
ergy levels (eigenstates) which can be occupied by electrons
are of fundamental importance. These levels are related to
those of the components forming the crystal. However, they
are not simply the eigenstates of the free atoms. Changes of
the original atomic energy levels are due to an interatomic
interaction which increases as the distance between the atoms
becomes smaller. In particular, the highest occupied and the
lowest unoccupied levels of the atoms forming the semicon-
ductor are broadened into quasicontinua. These are called the
valence band (VB) and the conduction band (CB), respec-
tively, and they are separated by an energy gap E,. This is
often referred to as the “forbidden energy gap,” since in a
perfect crystal there are no one-electron states between the
upper VB and the lower CB edges. (Cf. Fig. 1, below.) If a
semiconductor is in its ground state, e.g. at zero degrees Kel-
vin, all CB states are unoccupied, while the VB is completely
filled with electrons. The number of valence electrons, n, is
typically of the order of 1022/cm3.

The optical and the electrical properties of a semiconductor
are closely related to the behavior of (1) a small number of
electrons being in the CB and (2) the properties of an almost
filled VB. The latter problem might appear extremely difficult
to solve due to the large number of VB-electrons. However,
it turns out that the behavior of (n-1) electrons in the VB, i.e
one electron is missing in an otherwise filled VB, is equivalent
to the behavior of a single positively charged particle in an
otherwise completely empty VB. This positively charged
quasiparticle is called a “hole”, since it represents a missing
electron.

Typical examples of semiconductors, to which our consid-
erations apply, are the following (in parentheses we have
added the gap energy Eg in electron volts, (4)):

ZnS (3.80eV) CdS (2.52eV)
Zn0 (3.43 eV)
ZnSe (2.78 eV)
ZnTe (2.34eV)

GaAs (1.564 eV) Si (1.11eV)
CdSe (1.77 eV) GaP  (2.25eV) Ge (0.66 eV)
CdTe (1.54 eV) InP (1.42eV)

In real crystals, imperfections such as impurities, atoms on
improper lattice sites, or vacancies, for example, introduce
energy levels within the forbidden energy gap E,. Imperfec-
tions having excess electrons are called donors. The energy
required to move a donor electron into the CB is the donor
ionization energy Ep. On the other hand, imperfections ca-
pable of binding extra electrons are called acceptors. The
acceptor ionization energy E 4 is the energy required to lift an
electron from the top of the VB to the acceptor ground state.
Examples of donors? in ZnS are Al on a Zn site or Cl on a S site.
Acceptors? would be Li, Ag, or Cu on Zn sites or P on S
sites.

T All correspondence should be directed to this author at SIEMENS
AG, FL OHL, D 8000 Miinchen 83.

2 In the past, donors were called *'coactivators.” Acceptors in ZnS
were called “activators.” We will not use these expressions since they
can be somewhat misleading and are not relevant to our discussion.

3 e.g., A. Gutekunst KG, D 7220 Schwenningen, Germany.

4 ZnS(Cu) and ZnS(Ag) typically emit green or blue’light, respec-
tively.
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Figure 1. Excitation, relaxation, and recombination processes in a simpfified
energy level diagram for semiconductors. Donor and acceptor levels given by
horizontal bars, charge of donor and acceptor cores not indicated (cf. text!) Ey:
energy gap.

(a): Creation of electron-hole pair (incoming photon moves VB-electron into the
CB)

(b): Relaxation of electron (hote) to the bottom (top) of CB (VB) and capture by
ionized donor (acceptor)

(c): Radiative recombination processes. (1) band-to-band recombination. (2)
recombination of donor bound electron with free hole. (3) recombination of free
electron with acceptor bound hole. (4) donor acceptor pair transition.

Donors and acceptors are always present in real semicon-
ductors, even if they are not intentionally doped. A semicon-
ductor having more donors than acceptors is called n-type.
If the semiconductor is in its ground state all acceptor levels
are filled with donor electrons. A corresponding number of
ionized donors is left. The excess donors are neutral, still
having their electrons. On the other hand, if the number of
acceptors exceeds that of the donors, the semiconductor is
called p-type. In this case, all the donors are ionized after re-
laxation of the donor electrons to acceptor levels. The excess
acceptors are neutral. In Figure 1, where excitation, relaxation
and recombination processes are illustrated, these details are
not shown. For the sake of simplicity we have used only hor-
izontal bars to indicate the donor and acceptor levels. Elec-
trons or holes bound to impurities are shown only if they are
required to illustrate excitation or other processes. We also
do not show the charge of the impurity cores, but it should be
kept in mind, that a donor (acceptor) is neutral, if an electron
(hole) is bound to the donor (acceptor), since the donor (ac-
ceptor) core is positive (negative) itself.

ZnS is always observed to be n-type (similar to CdS or
ZnSe), On the other hand, ZnTe for example is always p-type.
The reason for this behavior is related to some extent to the
nature and type of native defects present in each material and
is the subject of current research. (5)

If a semiconductor is irradiated with light, electrons can be
moved from occupied states to higher lying unoccupied levels,
provided the quantum energy Aw of the incoming photons is
sufficient. [Planck’s constant A = h/2x = 1.05459 X 10734 Js;
w = 27, where v is the light frequency. The photon energy hw
is related to the light wavelength A in vacuum by the relation
hw = 1239.85/A, where the expression yields Aw ineV, if A is
inserted in nm. If the photon energy Aw is larger than the band
gap energy E,, the predominant process is the excitation of
electrons from the VB into the CB. This is equivalent to the
creation of electron-hole pairs (cf. Fig. 1a).

Electrons excited higher into the CB relax down to the
bottom of the CB by excitation of lattice vibrations, “pho-
nons.” Eventually the electrons are captured by donor states.
Holes relax to the top of the VB and are eventually captured
by acceptor states. (Relaxation of holes to the top of the VB
and into acceptor states is understood easily by keeping in
mind that holes correspond to missing electrons.)

Visible light may then be emitted by one of the following

processes. (Cf. Fig. 1 ¢, the numbers in parentheses correspond
to those in Fig. 1 ¢):

¢ recombination of a CB electron with an acceptor hole, i.e., transition
of an electron from the CB to an unoccupied acceptor state (3)

* recombination of a donor electron with a hole in the VB (2)

¢ recombination of a donor electron with an acceptor hole (4)

The direct recombination process between CB electrons and
VB holes (1) has very low probability because of the difficulty
of simultaneously conserving both energy and momentum for
these two particles. Processes (2) and (3) are often referred
to in the literature as ‘“‘free-to-bound” (FB) transitions, and
process (4) is referred to as a “donor-acceptor-pair” (DAP)
transition.

Recombination may occur also via exciton states. (An
“exciton” is an electron-hole pair bound by the Coulomb at-
traction similar to the proton-electron pair of a hydrogen
atom.) Exciton states will not be considered, since they are
unimportant for the particular experiments discussed here.
In general, however, exciton-related processes may be quite
significant. Radiationless recombination processes will also
not be discussed here, although they again may be important
in many cases.

Experimental

For the performance of the experiments described below the fol-
lowing equipment is required: One ordinary ZnS screen, a ZnS screen
containing a small amount of radioactive promethium (§{"Pm), a lamp
for UV excitation, a transparent {glass) dewar, liquid nitrogen, a
He-Ne gas laser (output power 1 mW e.g.). One has to make sure that
the direct or the reflected laser beam does not hit the eye.
However, special goggles are not required.

ZnS screens suited for the experiments described here can be ob-
tained from scientific supply houses or from manufacturers of lumi-
nescent dials for clocks.? ZnS screens with Pm content are generally
supplied with a protective layer which prevents the rubbing off of
radioactive material. Thus, the Pm-doped screen can be handled
without special precautions.

As UV excitation source, a normal incandescent bulb can be used,
where the radiation emitted in the visible and infrared spectral regions
may be eliminated by a suitable filter.

Experiments and Interpretation

Experiment 1: A ZnS screen is illuminated with UV light. The screen
luminesces and after switching off the UV source the light emission
continues, typically for minutes or even for hours. The luminescence
light is green or blue in general, depending on the impurities present
in the ZnS.4

The following conclusion can be drawn immediately. Even if the

luminescence is in the blue spectral region, the energy of the emitted
photons is considerably smaller than the band gap energy E; of ZnS.
This indicates, that the recombination processes responsible for this
light-emission are impurity-related. (More detailed investigations
show, that the direct CB — VB transitions are negligible, as already
mentioned above.) The transitions yielding visible light emission may
either be DAP or FB transitions. Further information on the nature
of the predominant recombination processes is provided by the fol-
lowing experiment.
Experiment 2: After UV excitation, the ZnS screen is put into a Dewar
flask filled with liquid nitrogen (TN ~ 80 K). The luminescence im-
mediately stops. Finally, light emission starts anew if the screen
temperature is raised again to room temperature.

Experiments 1 and 2 can be understood as follows: Both electrons
and holes relax to the respective lowest available energy level and are
most likely to be trapped by donors or acceptors, respectively. Con-
sequently, one expects DAP transitions to be the predominant re-
combination process. However, the recombination probability be-
tween a donor electron and an acceptor hole is temperature inde-
pendent. Thus, the observed strong temperature dependence of the
emitted luminescence intensity seems to rule out this interpretation.
The apparent contradiction is removed considering the following
facts. The probability for a DAP transition decreases rapidly as the
distance rpa between the donor and the acceptor increases. DAP
transitions are significant only as long as rpa is comparable to the
Bohr radius of the donor electron and that of the acceptor hole, (which
are typically several nm). Although the principle of occupying the
lowest possible energy level favors the electrons being bound to do-
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nors, there is a small but finite probabllity Weg for a donor elsctron
%o be in the CB. The electron then has some chance of recombining
with an acceptor hols (FB transition process 8 in Fig. 1). Alternatively,
the electron is captured again (after ~ 10~12s) by a donor. This donor
may be closer to a neutral acoeptor than the donor the electron was
bound to before, and then the probability for radiative recombination
rﬂmbwhmmwwawm
ven:

Wes ~ exp(~Ep/kT) (1)

;bﬂ:l. :;:ai;n the donor bnr;'s'::ion emr:a and k = 8,62 X 10~% eV K1
's constant. exponential dependence gi 2
(1) explains the strong decrease of luminescence as t;: E:E‘::y.m.
cooled down to liquid nitrogen temperaturs. Both processes, that of
FB transition and that of transformation of distant DAP into closer
DAP are reduced significantly at lower tamperatures,
Considerations similar to those outlined here for electrons and
donor states apply to holes and acosptor states. More detailed de-
mp;lomolthopmdheumdegim in References 6
Another experiment is understood immediately on the basis of the

foregoing.

Experiment 3: After irradiation of a ZnS scresn with UV light, the
screen is heated by a hot object placed onto the screen. Initially the
luminesacence from the hot parts of the screen increases, afterwards
these areas appear dark. This is shown in Figure 2, The picture was
taken 30 sec after putting a hot pair of tongs onto the screen.

The interpretation of the experiment is straightforward. According
to eqn. 1, the radiative recombination probability is enhanced as the
temperature of the screen is raised. This causes the increass of the
luminescence but simultaneously de-excites the crystal.

_ 'The foregoing experiment can be modified using a He-Ne-laser to
de-excite the crystal:
Experiment 4: The excited screen is irradiated with the 832.8 nm line
of a He-Ne-laser (photon energy 1.050 aV). The areas irradiated with
the laser initially luminesce brighter than the surrounding areas but
‘appear dark afterwards. An example for this kind of experiment is
shown in Figure 3.

The observations are Interpreted as follows. Electrons trapped by
donors are moved into the CB and then mayreoombinovial'eﬂtun-
sitions (cf. Fig. 1 c). Altarnatively, an electron in the CB may be re-
trapped by a donor. If this donor s sufficiently close to a neutral ac-
ceptor, a DAP transition may occur, otherwise the electron is sven-
tually moved again into the CB by a laser photon. (Again, similar
considerationa apply to holes.) The enhanced de-excitation of the ZnS
by the He-Ne-laser radiation is in principle the same as in the case
of de-excitation by raised temperature (cf. experiment 3).

It should be kept in mind that the energy of the laser radiation ia
too small to create slectron-hole pairs or to lift electrons from acceptor
into donor states. Thus, there is no more luminescence after all excited
carriers have recombined. The He-Ne-laser radiation does not change
the overall amount of luminescence emitted from the irradiated areas,
?iuh: it causes the recombination to take place in a much shorter

o.

Experiment 4a: If experiment 4 is performed while the screen is

cooled to liquid nitrogen temperature (putting the screen into a

transparent Dewar flask filled with liquid Na), irradiation of the screen

with the He-Ne-laser has the same effect as observed at room tem-

perature, This reault corresponds to what one would expect, since the
. important process of lifting electrons (holes) from the donors (ac-
ceptors) to the CB (VB) is essentially independent of the screen
temperature. .
Experiment 5: A ZnS screen containing a small amount of prometh-
fum (}{"Pm, half life 2.8 years) luminesces without initial UV excita-
tion, If the screen is irradiated with the He-Ne-laser similar effects
as in experiment 4 occur, Initially the luminescence increases, then
the Irradiated areas get dark. However, in contrast to the situation
observed on the screen without }{"Pm contents, the dark areas start
to emit light again, and thus disappear. If the ZnS screen containing
1{Pm is put into liquid nitrogen (s in experiment 2) the luminescence
intensity goes down; howaver, it does not drop to zero as in the case
of the UV excited screen without }{'Pm.

The interpretation of the observations is the following: }{’Pm
undergoes a 8--decay, i.¢. emits fast electrons, Their maximum energy
is 0.23 MeV. These high-energy slactrons create electron-hole pairs,
which relax and then may recombine radiatively by FB or alterna-
tively by DAP transitions. Thus, there are two processes giving rise
to luminescence in the case of a m doped screen, which was excited
by UV ireadiation: (a) the thermally induced transformation of distant
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Figure 2.  Zn8 acreen 30 sec after pulting a hot pair of tongs onto a screen

_ sxcited by UV radiation bafore. Homted areas appesr dark.

Figwe 3.  ZnS screen after UV excitation and subsequent iradiation with He-Ne
gas laser. Dark lines forming 'LASER" represent iracs of lassr baam on the
screen.

excited DAP into closer pairs, and (b) the creation of (sufficiently
close) excited DAP as a consequence of the ~-decay of the }{"Pm, The

" latter process (b) is practically temperature independent, and it is the

origin of the luminescence which persists even at liquid nitrogen
temperature. On the other hand, the former process (a) ceases almost
completely at low temperature and accordingly the luminescence
intensity decreases, if the screen is cooled down, In the case of the
undoped acreen the former process (a) is the only one giving rise to
luminescence after the end of UV excitation, thus the decrease of
luminesacence at low tem?aumrc is almost complete.

The behavior of the }{"Pm doped screen after UV excitation and
subsequent irradiation with a He-Ne-laser is also explained easily.
Areas which appear dark initially after stimulation of luminescence
with the He-Ne-laser start to emit light again without additional UV
excitation as a consequence of the continuous creation of electron-hole
pairs all over the screen which is associated with the constant S~ -decay
of the }{"Pm. On the other hand, dark areas remain dark in the screen
without §{"Pm content, since an excitation mechanism equivalent to
the decay of J{"Pm is lacking.

~ Application of Luminescence Measurements to Archeology

As mentioned in the introduction, the phenomena discussed
here are not restricted to ZnS. Substances exist, where the
time for excited carriers to remain trapped at impurities
without recombining may be much longer than considered so
far. It may amount to hundreds of thousands of years even at
ambient temperature. Materials where such long trapping
times are observed are loam and kaolin for example, and the
age of pottery or other objects made from these materials can
be determined by thermally stimulated luminescence
(“thermoluminescence”). A detailed description of recent
investigations of this type is given in Reference 8.

The principle of age determination by thermolumineacence
is that kaolin or loam always contain a small amount of ra-



dioactive elements, in particular potassium ({3K) and several
thorium (g30Th) and uranium (9oU) isotopes. When these ele-
ments decay, they may excite free carriers, which are trapped
subsequently by impurities. The ionization energy of the latter
is so large, that at room temperature an appreciable fraction
of the excited carriers does not recombine for thousands of
years. However, if the material is heated up to several hundred
degrees Centigrade the carriers are thermally excited into the
CB and undergo radiative recombination processes giving rise
to observable luminescence along the lines outlined above.
The strong temperature dependence of the luminescence is
related to the exponential factor in eqn. (1): a relatively small
increase of Ep may change Wcg by many orders of magni-
tude.

If the material having deep traps is heated, the total ther-
mally excited luminescence intensity is (a) proportional to the
contents of radioactive elements in the material, and (b)
proportional to the time which has elapsed since a previous
heating. Assuming that this former heating was that in the
manufacturing process of the object under investigation, the
measured luminescence intensity can be used to determine
the age. In order to do this, the contents of radioactive isotopes
and the effectiveness of exciting carriers in a decay process also
must be determined.

Summary

We have shown how several simple experiments can illus-
trate many of the phenomena involved in the luminescence
of a well known technologically important semiconductor,
ZnS. The processes discussed apply to many other semicon-
ductors as well. We use the experiments to help one under-
stand the principles of age determination of ancient pottery
and art objects using thermally stimulated luminescence.

The authors are indebted to S. Zierer for making the pho-
tographs, to G. H. Déhler and Don L. Kendall for helpful
discussions and a critical reading of the manuscript, and to
J. Voitlander for his continuous interest in the work.
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ROHSTOFFGFWINNUNG IN BAYFRN

Uran

Giinstige geologische Voraussetzungen
fiir die Lagerstittenbildung

* Uran kommt zwar mit einem Anteil von 3— g/t in der
Erdkruste relativ selten vor, es ist aber von seinen geochemi-
schen Eigenschaften her sehr reaktionsfrevdig und weist da-
her eine groic Mabilitit auf, so dafl es zahlreiche Verbindun-
gen cingehen kann und die Uranlagerstitten und -reserven
weltweit verbreitet sind. Die spezifischen geochemischen Ei-
genschaften fiihren auch zu einer Vielfalt von Lagerstittenty-
pen. die inspesame avf nahezu alle Méglichkeiten der Lager-
stittenbildung entfallen.
. Uran reichent sich beim magmatischen Prozef) in den
sich bildenden saueren Magmenfraktionen an und ist daher in
manchen Graniten mit relativ hohen Gehalten in einer wenen
Verbreitung enthalten. Zu einer Lagerstittenbildung komm:
‘es. wenn sich die leichtflichtigen Bestandteile des abkiihlen-
den granitischen Magmas in Kliiften, Spalten und Gingen des
Dcckgebirges niederschlagen. Diese Lagerstitten® weisen
hohe Urangchalte aui, ihre Avsdehnung und ihre Vorrai-
mengen sind iedoch begrenzt und relativ klein.

Die Laperstitten der sedimentiren Abfolge sind in dens
vergangenen Jahren nach zunchmender Prospektion und de-
ren Weiterentwicklung in grofem Umfang nachgewiesen
worden und wirtschaftlich stark ire den Vordergrund getre-
ten. Sie entstehen bei der Ablagerung des verwitterten und
abgetragenen, bereits mit Uran vorangereicherten graniti-
schen Grundgebirges. Wescntlich hierbei ist, dal Uran aul-
prund scines grofien lonenradius mit den iibrigen Gesteinsbe-
standteilen keine unléslichen Silikate bildet und daher me-
chanisch und chemisch aus den Gesteinen leicht herausgelost
werden kann. Bei oxidierenden Verhilnissen wird das Uran
bei der Verwitterung in 2irkulicrenderi Wissern geldst und
bei entsprechenden Bedingungen vor allem in ‘Sandsteinen.
aber auch in tonreichen und bitumingsen Schiefern ausgefille
und angereichert. Diese Lagerstitten haben zwar geringere
Urangehalte, sie enthalten jedoch aufgrund der Entste-
hungsmaglichkeiten cin hohes Potential. Die uranhalugen
Wisser konnen jedoch avch in Spalten und Gingen des
Grundgebirges zur Ausfillung kommen, so da Ganglager-
suitten auch sekundir entstanden scin kdnnen.

Die zahlreichen geologischen Voraussetzungen fiir die
vielfiliige-Bildung von Uranlagerstitten waren in Bayern in
groBem Umifang und hivfig gegeben: Mehrere Magmatit-1n-
trusionsphasen mit saueren Graniten und entsprechendem
Mineralisationsgefolge pepmatitischer. hydrothermaler und
metamorpher Natur: drei Gebirgsbildungsphasen (prikam-
brisch, varistisch, alpidisch) mit Regionalmetamorphosen

unterschiedlichen Grades, zum Teil bis zur Wiederaut-
schmelzung und Mobilisierung; mehrere langdauernde Fest-
lands-, Verwitterungs- und Abtragungsphasen sowie mch-
rere langdavernde Sedimentationsphasen im  marin-
sauerstoffarmen und im festlindischen Milieu: mehrere Pha-
sen von Bruchtekconik mit wechselnden Strukturrichtungen.

Eine wirtschaftlich begriindete Prospektion und Ex-
ploration muB jedoch auf Bayern nérdlich der Donau be-
grenzt werden. In Stdbayern sind die hoffigen Bereiche
Jurch die sehr'michtige uransterile Cberdeckung (bis 6 SO0
m) der Molasse iiberdeckt und mit vertretbarem Aufwand
nicht zuginglich. In Nordbayern kann dagegen aufgrund der
geologischen Entsichungsmdglichkeiten grundsiczlich na-
hezu Gberall Uran vorkommen. Die Granite der Grundge-
birge weisen Urananreicherungen auf, sic besitzen unzihlige
tcktonische Einheiten mit Spalten und Gingen, in denen
magmatisch und durch Ausfillung aus oberflichennahen

-2~

Wissern (supergen) Uran angereichert w-erden konnte. Das
den groften Teil Nordbayerns einnchmende Deckpebirge
weist michtige Sedimente auf, in denen das bei der Verwitte-
rung des granitischen Grundgebirges freiwerdende Uran zu
Lagerstitien angereichert werden konnte. So kénnte z. B, die
Uranmengc aus einem Kubikkilometer Granit mit 30 C00e U
theoretisch bereits eine bedeutende Lagerstitte ergeben. Zur
Triaszeit sind viele Kubikkilomezer uranreicker Granite abge-

“tragen und im Vorland abgelagert worden. Diese theoretische

Annabme bedarf zwar zahlreicher und erheblicher Ein-
schrinkungen, sie begriindet jedoch die realistische Annah-
mey daf} eine Reihe wirtschaftlich verwertbarer Lagerstiten
vorhanden sein kann.

Die Schwierigkeit besteht hier wic im Grundgebirge
darin, die geologischen Deuilverhiltnisse im ganzen Land
speziell darauthin zu iiberpriifen, ob die vielfiltigen Moglich-
keiten der Urananreicherung wirksam gewesen und ob ent-

standene Anreicherungen erhalten geblieben scin kinnen.
Auf diese Weise sind aus den groficren Bereichen L.allpema.
ner Hoffigkeit* kleinere Flichen auszuscheiden, in denen auf
Grund der geologisch erkennbaren oder vermutbaren Para-
meter die Wahrscheinlichkeit der Lagerstittenbildung am
groften ist. Die weitergehende Untersuchung. die dem in
Oberflichennihe zumeist ausgelaugten Uran zwangsliufie in
die Tiefe folgen muB — durch Messungen der Bodenluft-Ema-
nationsgchalic, durch Wasseranalysen, besonders aher durch
Bohrungen - hat das Vorhandensein (oder Nichtvorhanden-
sein) der Lagerstauie nachzuweisen. Diese Untersuchungen
sind risikoreich und aufwendig, sie bediirfen immer wivder
der Korrektur anhand der watsichlich angetrofienen Betunde.,

Langjihrige Untersuchungen entdeckten
zahlreiche Urananreicherungen in Nordbayern

Lie Prospektion und Exploration nach Uran st m
Bayern bereits seit 1930 in einem groficn Umfang betriecnen
worden, nachdem bereits im vorigen Jahrhundert und 1n Jer
Vorkriegszeit eine Reihe von radioaktiven Mineralen fesyee-
stellt und verschiedene Untersuchungen vorgenommen weer-
den waren. Neben Grundlagenuntersuchungen durcir aas
Geologische Landesamt und zum Teil die Bundesanstai: tur
Geowissenschaften und Rohstoffe wurde die Prospekt:on
von verschicdenen Privatfirmen durchgefithrt. Von 1952 bis
1973 wurde in allen héffigen Gebieten Bayerns von insgesamit
13 verschiedenen Unternehmen nach Uran gesucht. Diese auf
privatwirtschafdicher  Basis  vorgenommene -Prospekuon
konnte jedoch nur durch cine mafigebliche finanzielle diem-
liche Hilfe realisiert werden, da die niedrigen Uranpreite und
der lange Zeit begrenzte Bedarf eine wirtschattliche Gewiu-
nung der relativ kleinen Urananreicherungen von voraherem
niche zulieBen. Die Untersnchungen wurden daher mit dem
Ziel einer Bestandsaufpahme zu einem grofien Teil mit 6ffent-
lichen Mitteln hauptsichlich des Bundes finanzicrt.

Dic Ergebnisse bestitigten die Uranhéffigkeit Nord-
bayerns. Neben dem weitflichigen, fiir Gesteine Gberdurch-
schnittlichen Urangehalt mancher Granite sind Anreicherun-
gen in hydrothermalen und supergenen Gangvorkommen im
gesamten Verlauf des ostbayerischen Grundgebirges, in Sc-
dimentvorkommen des Kcupersandsteins, in der Kohle des
Rotliegenden und des Tertiirs, in Schwarzschiefern und in
Konglomeraten festgestellt worden. Darlber hinaus wurden
kleinerc Einzelfunde gemacht. Insgesamt sind an 8C bis 90
Fundorten 38 verschiedene Uranminerale festgestellt waor-

~ den. Eine wirtschaftliche Gewinnung der Vorkommen. die

cinige zehn bis wenige hundert t Uran enthalten, war jedoch
bei den gegebenen wirtschaftlichen Verhiltnissen nicht moz-
lich. Zu Beginn der 70er Jahre ist dic Untersuchung nahezu
eingestellt worden, da der Schwerpunkt der staatlichen For-
derung auf andere haffige Gebicte der Bundesrepublik verla-

_gert worden war und das niedrige Uranpreisniveau nach wie

vor kein alleiniges privarwirtschaftliches Engagement recht-

fertiete.



Radioaktive Fluorit-Lagerstitten

Von Giinter Zescbke, Rhéndorf/Rhein
Mit ¢ Abblldungen lm Text

Fluorit, ein Leitmineral fiir Uran

Violetter Flunorit ist fast immer durch die Einwirkung radioaktiver
Strahlung, insbesondere Alpba-Strahlung, die von Uranverbindungen
berriihrt, gefiirbt (3,4). Aber auch Thoriumminerale kénnen in Aus-
nahmefillen Farbgeber sein. Dazu ist jedoch zu bemerken, da bis-
her keine vollkommen uranfreie Thoriumminerale bekannt geworden
sind. In Poison Lake Lode, Beverhead County, Montana sind vermut-
lich Thoriumverbindungen die Farbgeber des violetten Fluorits. :

Einen durch Mangan violett gefirbten Fluorit gibt es sehr selten.
Charakteristisch ist beim radioaktiven Fluorit, das er durch Erhitzen
entfirbt wird, Bei einem durch Mangan gefirbten Fluorit tritt diese
Reaktion nicht ein. ~

Radioaktiver Fluorit kann rosa, bliaulich, violett bis tiefviolett,
sogar bis schwarz pefarbt sem. Der dunkle pibt beim Anschlagen den.
Geruch von Fluor frei und wird daher anch Stinkspst genannt. Aus
Wolsendorf, Yildizeli (Tiirkei) und mehreren Vorkommen in den
westlichen USA und dem Schwarzwald ist er bekannt geworden. An.
dere Vorkommen, des fast immer von Uranmineralen begleiteten
violetten Fluorits sind Joachimsthal in Bshmen, Freiberg in Sachsen,
Schmiedeberg in Schlesien, Landeck im Glatzer Land, Hornberg bei
Wittichen und Reinerzau im Schwarzwald (6, 7, 8), Puy de Dome in
Frankreich, Dartmoor in England, Monicello in Utah und Keban,
Kirgehir und Lalapascha in der Tiirkei (2).

Hiufig gibt der violette Fluorit, der mit StrahlungsmefBgeriten
gefunden (2) und umgrenzt werden kann, den Hinweis auf Uranmine-
rale. Winzige in Fluorit eingeschlossene Uraninite sind meist die
Energieerreger. Besonders gut sind Uraninite im Dinnschhlf an Hand
der sie umgebenden Hofe zu erkennen. Hier kann man die Farbgebung
durch Alpha-Strahlen besonders gut sehen. Durch die verschiedenen
Strahlungsreichweiten der Spaltungsprodukte sind oft mehrere zen-

trische Héfe umeinander zu finden.

Radioaktiver Fluorit entfirbt sich langsam. Sonnenlicht und
Warme beschleunigt den Vorgang. Z. B. entfarbt sich, wie rechmensch

ermittelt werden konnte, der violette Fluorit bei 40°C oberflichlich in
2000—5000 Jahien. Daher konnte bei neunentdeckten Lagerstitten an
der Oberfliche kein violetter Fluorit gefunden werden, erst-beim An-

schlugen des weifllichen-gelblichen ,,gebleichten* Fluorits wurde der
violette freigelegt.

Bei 2000 C ist er bereits nach 21 Tagen (4) entfiarbt und bei 450°C

bereits nach 40 Sckunden. , . 4

Im UV-Licht Jeuchtet reiner Stinkspat in der Repel nicht mebr.
Bei dem Walsendorfer, beim Schwargwilder und beim  tirkischen
violetten Fluorit konnte diese Feststellung gemacht werden.

Yon allen radioaktiven Fluoriten, es wurden insgesamt 14 ver-
‘schiedene Vorkommen untersuchbt, kinn in 15—80 Stunden ecine
Schwirzung. der Fotoplatte erzielt werden. Es wirken nicht immer
die am dunkelsten gefirbten Fluorite am stirksten auf die Fotoplatte
cin. Oft geben schwach gefiirbte schon nach einigen 10 Stunden deut-
liche Schwirzungserscheinungen.

Durch Erhitzen a8t sich reiner Stinkspat, in den untersuchten
Fillen, zu keiner Emission von Licht anregen.

Radioaktive Fluoritvorkommen konnen mit einem wuten Szin-
tillometer noch bei 2—3 1 Bodenbedeckuns festuestellt werden. Bine
Gesteinsmichtigkeit von 50 m absorbiert die Gamma-Strahlung voll-
stindig, bei 10 m ist sie noch sehr schwach und kaum mit einem
empfindlichen Szintillometer zu erfassen. Bei dems Vorkommen Kavik-
Yildizeli (Tiirkei) konnten viele unbekannte Ausbisse, trotz Bedeckunyg

durch eine Verwitterungsschicht, mit cinem empfindlichen Szintillo-

Ineter entdeckt werden. Auch wurde in diesem Gebiet die Flugzeug-
Prospektion mit Erfolg benutzt.

Sind Urany .inerale nicht zu erkennen, so geben oft, Radiographicn
entsprechende Hinweise.
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FluBspat- und Pegmatitvorkommen mit Uran in Ostbayern

aus: H.Ziehr: Das Vorkommen von Uran in der Oberpfal:z
Der AufschluB, Sonderheft 16 (Oberpfalz)1967, 270-291

/

: f,,s/
1
!
P
P P

Lristallingrenze

Flufspatgange

mit Uran

Sranitmassive mit lokater
flufispatiihrung und Uran
Barytginge

Uranerz und Flvorit im Pfahl
fegmatite mit Uran und: Sultiden

b-x o [Je oqn"

&

'S

1
\
-3
i
\
\\
AY
"= - K ‘
AHrandsberg
A
N \
pon3y I’
\
QZ— ] .
, !
| = Passau !
b 20 L xm . <~y i
— — . Ziehr 1365 ‘

Abb. 2a. Fiufspat- und Pegrmatitvorkommen mit Uran 1n Ostbayern.



‘Uran und Thorium. im ostbayerischen Grundgebirge
aus: H.Ziehr: Das Vorkommen von Uran in. der Oberpfalz.
Der AufschluB Sonderheft 16 (Oberpfalz) 1967, 270-291.
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Synthetische Kryolithe in der Aluminiumindustrie®
Von Dipl.-Ing. Giinther Wendt, Téging (Inn)

Derwendu::g von Kryolith — Krvolith bei der Aluminiumelektrolyse — Kryolithverluste bei der

Aluminiumelektrolyse — Kryolithverbrauch — UVersorgung mit natirlichem Kryolith — Einsatz

von svnthetischem Krvolith bei der Elzktrolyse — Qualitdtsbeurteilung des synthetischen Kryoliths

— Herstellung von synthetischem Kryolith — Riickgewinnung von Kryolith aus den Abfallpro-
duliten der Hiitte

Kryoli‘h, das Natriumhexafluoroaluminat, wird u. a.
zur Herstellung von Emaille, Milchglas und Schid-
lingsbekdmpfungsmitteln verwendet. Es wird hierfir
jedoch nur ein relativ kieiner Prozentsatz verarbeitet.
Ler weitaus grofite Verbraucher ist die Aluminium-

industrie, bei der fiir die Elektrolvse sowie im_

Schmelz-, Giefferei- und Raffinationsbetrieb Krvolith
eingesetzt wird.

kannte aber um etwa 1850, daf sich Tonerde in
einer Krvolithschmelze gut l3sen und daraus elektro-
lytisch zum Aluminium reduzieren l@ft. Auch heute
noch wird das Aluminium aunsschlieflich auf diesem -
Wege hergestellt. Das Reaktionsschema in Bild 1
soll veranschaulichen, wie der Elektrolyseprozefl etwa
ablduft und welche Rolle der Krvolith vermutlich
dabei spielen diirfte.
Es ist anzunehmen, daf} die
Tonerde in der Krvolith-

Losurg DoARG x Noalhs : SNaAIOF _ schmelze in Form von Na-

der Jonerde © 2) ALO, + 2NaF —— MAIOF, + NaAlD, triumalumininmoxyfluorid ge-

Idst wird (1). Bei nicht zu gro-

Dissaziotion B MoyAlR —_—— 2NOF + NGAIF, - Bem Uberschuf in der Kryo-

» lithschmelze vermag auch Na-

des Hryoliths 4 NoyAlF — ‘INGF &+ AlFy triumfluorid Tonerde zu 16-

5 MF Nats P sen (2) ))—*). Durch diegleich-

' . zeitige Bildung von Natrium-

A aluominat nimmt dann die

Anoden-  6) 6F% INaAIOF,+1,5C - be —— 15C0, + INOAIF; Schmelze allerdings  alkali-
Reaktion N ' K schen Charakter an.

‘ Al203 + Nay AlF Noy Alfg + 24lFy Bei den fiir die Aluminium-

elektrolyse fiblichen Tempera-

- . / turen von 930 bis 1000°C

, ;‘:;"k‘:dmm 7 6Na’* 3NGAIF, + be e 2A1+Nay AlF + 6NaF ritt weiterhin eine thermi-

sche Dissoziation des Kryo-

liths in NaF und NaAlF, bzw,

Gesumt- gy ALOMI5C+6NGF + INGAIE + Ny Ally ——emm 2A1+15CO,+ 6NOF + 2415 + 2NazAlly  AlF, ein (3 u. 4) ®) ). Man hat

Reaktion —— ey festgestellt, daff AlF,, NaAlF,

INayAlF;

Q) AlO3+ 15C+ 4No; AlRy

10)  AbOy+ 15C

Bild 1: Reaktionsschema der Aluminium-Elektrolyse

Wehrend fiir die Raffinationselektrolyse als Zusatz
zum Elektrolyten nur verhaltnismaBig kieine Mengen
verbraucht werden und auch bei der Schrottaufberei-
tung und in der GieBerei der Bedarf an Kryolith zur
Herstellung der Flufmittel und Salzschmelzen nur
-sehr gering ist, wird die Hauptmenge, und zwar zwi-
schen 80 und 909, der gesamten Kryolitherzeugung,
fiir die schmelzfluBelektrolytische Herstellung des
Aluminiums verwendet.

Kryolith bei der Aluminiumelektrolyse

Eine direkte Elektrolyse von geschmolzener Ton-
erde ist bekanntlich wegen des hohen Schmelzpunk-
tes von etwa 2050° C und der schlechten elektrischen
Leitféhigkeit des Aluminiumoxyds praktisch nicht
durchfiihrbar. Bereits Sainte-Claire Deville er-
2

24l + 15C0; + 4Noy AlF;

241 +1,5C0,

2NayAlly und Al,O, nichtin merklichem
Mafe am Stromtransport be-
teiligt sind und nimmt des-
halb an, daB fiir die Strom-
leitung nur das zu Na- und
F-Ionen dissoziierte NaF (3) in
Frage kommt®)*) ?).

Das zur Anode wandernde Fluor-Ion reagiert dort
mit dem Natrinmaluminiumoxyfluorid und der Ano-
denkohle unter Bildung von Kohlendioxyd und Na-
triumtetrafluoroaluminat (6), wihrend sich an der Ka-

*) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung der Ge-
sellschaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute am 4. Sep-
tember 1954 in Miinchen.

) W. D. Treadwell; Schweizer Archiv 6 (1940),
Nr. 3, S. 74 ‘

f) E. Griinert; Z. Elektrochemic 48 (1943), S. 339.

8y J, E. Boner; Helv. chim. acta 33 (1950), S. 1137.

4 W. Fulda u. H. Ginsberg: Tonerde und Alu-
minium. II, Teil: Das Aluminium, §. 17. Walter de Gruyter
& Co., Berlin 1953.

§ K. Arndt u. W. KalaB; Z Elektrochemie 30
(1924), S. 12.

®) P.P.Fedotieff; Z anorg. Chemie 206 (1932), S. 267.
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Modellexperimente
zur archdaometrischen
Thermolumineszenz-Datierung

~ R. J. Schwankner und A. Brummeisl

1 Thermolumineszenz |

Erhitzt man einen Festkorper, so beginnt er als Planckscher
. Strahler ab einer gewissen Temperatur sichtbares Licht aus-
zusenden.

Es finden sich in der Natur jedoch einige mineralische Fest-
korper (z. B. schwarz-violetter Fluorit), die bereits vor dem
Einsetzen der vis-thermalen') Strahlung aufglimmen.
Dieses wohl bereits von den prihistorischen Hhlenbewoh-
nern wie Alchimisten beobachtete und heute Thermolumi-

neszenz (TL) genannte Phidnomen [1, 2] beschreibt Robert:

Boyle am 28. Oktober 1663 vor der:Royal Society in London.
Er hatte einen Diamanten in der Dunkelheit seines Schlafge-
machs beobachtet:

.1 also brought it to some kind of glimmering light by taking it into bed
\[l;i]th me, and holding it a good while upon a warm part of my naked body*
Heute wissen wir, dal die TL mineralischer Kérper z.B.
Quarz, Fluispat vom radioaktiven Zerfall der in Spuren ent-
haltenen primordialen- Nuklide [*K]-Kalium, [**®U]-Uran
(+ Folgeprodukte FP)) und [#**Th]-Thorium (+ FP) her-
ruhrt. Die Fihigkeit, dergestalt Energie speichern zu kon-
nen, ist in zweifacher Hinsicht verwertbar:

— Personen, welche beruflicher Strahlenexposition ausge-
setzt sind, tragen auf derartige Phosphore aufgebaute Fest-
korper-Dosimeter, welche in regelmdfigen Zeitabstinden auf
ihre TL-Intensitit untersucht werden, um somit ein MaB fiir
die individuelle externe Korperdosis des Uberwachten zu
erhalten [4, 5].

— Umgekehrt kann bei bekannter Strahlendosis (archdolo-
gische Dosis), etwa bei definiertem Gehalt einer Tonscherbe
an primordialen Nukliden (unter Beriicksichtigung der
Umgebungsexposition), die meBbare TL-Intensitit eine
archiometrische Bestimmung der Zeitdauer gestatten, wih-
- rend welcher die Strahlung auf den Probenk&rper (selt seiner
letzten Erwidrmung) eingewirkt hat.

rz Thermolumineszenz-Datierung’) l

Die experimentelle Vorgehensweise beim Auslesen natiirli-
cher TL zu archidometrischen Zwecken ist in Abb, la und b
dargestellt.

Mit dem BrennprozeB, welcher ein Ausheizen aller bis dahin
gespeicherten TL-Intensitat darstellt, wird die Uhr in dem
archdometrischen System auf Null gesetzt. Nach dem
Abkiihlen sorgt die natiirliche interne (im Bereich von
1 Gy/1000a%) und externe Strahlenexposition fiir eine mit

1) Im sichtbaren Teil des elektromagnetischen Spektrums
2) Vgl. J. Riederer, Abschn. 3.20, dieses Heft
% 1Gy = 1J/kg (Einheit der Energiedosis)

PdN-Ch. 8/38. Jg. 1989

der Zeit zunehmende TL-Intensit4t (archdologische Dosis).
Nach sorgfiltiger Probenahme im Labor kann durch geziel-
tes Aufheizen nunmehr die aufgelaufene TL abgerufen wer-
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Abb. 1: a) Prinzip der TL-Datierung von Keramik-Seherben, b) Schema-
tische Darstellung der MeB-Apparatar zur TE-Datierung [8]; ¢) Typische
Gliithkurven von Keramikscherben verschiedenen: Alters [9]

den. Ihre integrale Intensitdt ist bei bekannter archiologi-
scher Dosis ein Maf fiir die Zeitdauer, die seit dem Brenn-
prozeB verstrichen ist [6, 7]. '

Der entsprechende experimentelle Aufbau ist der hervorra-
genden archiometrischen Monographie von Mommsen [8]
entnommen. Zur Aufnahme der sogenannten Glithkurve
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(integrale TL) wird ein Sekundirelektronenvervielfacher
(Photomultiplier) eingesetzt (Abb. 1b).

In Abb. Ic sind die so erhaltenen Glithkurven fiir eine
moderne, eine 1000 und eine 2000 Jahre alte Tonscherbe wie-
dergegeben [9]. Wihrend die moderme Scherbe keine TL
emittiert und somit oberhalb 470°C thermische Strahlung
(Rotglut) einsetzt, welche in der Registrierung mit enspre-
chenden Blaufiltern unterdritickt wird (Abb. 1b), zeigt sich
eine mit der Expositionszeit zunehmene TL-Intensitit 1m
Temperaturbereich 150-450°C,

Diese kommt durch die thermisch stlmullerte Desaktivie-
rung der entsprechenden Leuchtzentren (Elektron-
/Loch-Paare) zustande. Eine Beschreibungsméglichkeit fiir
die beschriebenen Festkérper-Lumineszenzphidnomene bie-
tet das Bandermodell des Isolators (Abb. 2). Durch die Ener-
- giedeposition im mineralischen Festkorper (Isolator) infolge

radioaktiver Umwandlungsprozesse wird die Bildung von
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Abb, 2: Mechanismus der TL darges(ellt im Bﬁndermodell eines lsola-
tors — Anregung und strahlungslose Rekombination; — Energiespeiche-
rung in Form von fixierten Elektron-/Loch-Paaren; — thermisch stimu-
lerte Rekombination der Elektronen-/Loch-Paare unter Lichtemission
(TL)

worreliert wandernden Elektronen (Leitungsband)-/ und
Loch (Valenzband)-Paaren beobachtet.

In der iiberwiegenden Zahl von Fillen erfolgt eine sofortige
Elektron-/Loch-Rekombination (Desaktivierung), wobei die
freiwerdende Energie den Kristall geringfiigig aufwirmt
(strahlungsloser Ubergang). Andererseits besteht die Mdg-
lichkeit, daB3 Elektronen in Haftstellen und das jeweilige
korrelierte Loch an Aktivatoren (vgl. Abb. 2) fixiert werden.
Je nach der energetischen Tiefe (h) der Potential-Mulde der
Elektronen-Haftstellen unter dem Leitungsband kénnen
diese durch Licht- bzw. Warmestrahlung einer radiativen
Rekombination (TL) zugefiihrt werden [8-11].
In Quarz sind z. B. Haftstellen mit der Tiefe # =
h = 1,7¢V bekannt.

Im ersten Fall betrigt die Lebensdauer bei ¢ = 20°C fiir
Elektronen in dieser Potentialmulde 200 min, oberhalb von
100°C setzt augenblicklich Rekombination ein.

In der Haftstelle mit der Tiefe h, = 1,7€V betrdgt dagegen
die Lebensdauer des angeregten Zustands 40 - 10°a, augen-
blickliche Rekombination setzt bei 325°C ein. Erst bei
- 500°C sind in diesem System alle Elektron-/Loch-Paare frei-
gesetzt, d. h. sie tragen bis zu dieser Temperatur zur integra-
len TL bei.

20

1€V bzw.

Auf die umfangreichen Techniken zur Auswertung und Kali-
brierung sowie der Ermittlung der archiologischen Dosis im
Zuge der archiometrischen Untersuchungen von Sedimen-
ten sowie Artefakten kann hier nicht eingegangen werden, es
sei auf die Spezialliteratur [7-~9] hingewiesen.

Fur Keramik liegt der datierbare Zeitraum bei etwa

Abb. 3: a)Schwarz-violetter Fluorit (Wolsendorf, Obpf.) in Al-Schiilchen
(@ = 30mm); b) Aufnahme der violetten TL 90 s nach Aufsetzen des
Al-Schiilchens auf die Heizplatte, ¢ = 400°C (Aufnahme: A, Brum-
melsl, ty = 45s, 27 DIN/40) ASA)

100-30000 Jahren, fir Minerale kdnnen bis zu einigen
100000 Jahren erreicht werden.

3 Modellexperimente |

3.1 Fluorit-Lumineszenz

Violetter FluBspat (Wolsendorf, Obpf.) tritt bedingt durch
seine Kristallstruktur oft in Begleitung von Urandioxid
(UO,) auf und zeigt intensive TL.

Zur Demonstration dieser Energiespeicherung zerkleinert
man vorsichtig (unter Vermeidung von . Reibungswirme)
einen grofieren Kristall und placiert ein Bruchstiick in einem
Aluminium-Schilchen (Abb. 3a). Dieses wird nach Adap-
tion des Auges im Dunkeln auf eine heiie (400°C) Platte
eines Magnetrithrers gesetzt.

Bei zunehmender Aufheizung des Minerals zeigt sich vio-
lette TL (Abb. 3b), welche nach 3 min weitgehend abgeklun-
gen ist.

Das erkaltete Mineral ist bei diesem Vorgang ausgebleicht
und zeigt nur mehr blafigelbe Farbung.

PAN-Ch. 8/38. Jg. 1989
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3.2 II/Vi-Halbleiter: Zinksulfid

Schirme, welche mit dotiertem Zinksulfid (ZnS(Cu))

beschichtet sind, zeigen nach Exposition im Tageslicht

(Anregung, vgl. Abb.2) eine stark von der Temperatur
abhingige Phosphoreszenz. Diese 14/t sich modellm#Big als
TL beschreiben.

Abb. 4: Thermolumineszenz des I1/VI-Halbleiters ZnS(Cu): 3 min nach

Aufpressen (30s) von heiflem Metallstern (3 = 90°C). Die lokale
Lischung der gespeicherten TL zeichnet sich deutlich im Grlin-/ Dunkel-
kontrast ab. (Aufushme R. J Schwankner)

Bei 9 = 20°C erfolgt eine radiative Rekombination der
Elektron-/Loch-Paare mit geringer Reaktionsrate [12].
Durch Abkiihlen (etwa Eintauchen in flissigen Stickstoff
bzw. K4ltemischung) kann dieselbe weiter reduziert werden.
Andererseits kann durch Aufpressen heifler Gegenstiinde
lokal die gesamte gespeicherte TL schlagartig abgerufen
werden.

Abb; 4 zeigt das Resultat einer TL-Ldschung; die Reaktions-
rate der Rekombination der von der Erwirmung mcht
betroffenen Umgebung bleibt unverdndert.

Es bleibt in diesem Zusammenhang noch anzumerken, daB
dauerleuchtende Leuchtstoffe auf Zinksulfid-Basis durch
die Beimengung des niederenergetischen [-Strahlers
[ Pm]-Promethium in die Uhrenindustrie Eingang gefun-
den haben [12}.

Wir hoffen, gezeigt zu haben, daB mit Hilfe von einfachen
Modellversuchen die Problematik der archdometrischen
Thermolumineszenz-Datierung in  jhren - Grundlagen
zuginglich wird.
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Das Wolsendorfer FluBspatrevier™®)
Von Dr. Heinz Ziehr, Schwandorf

Lage und Ausdehnung des IUdlsendorfer Gangrevieres — Das kristalline Nebengestein — Die

Lagerstatte: Gangausbildung, Mineralfahrung und Abfolge — Die lokale Er=zfahrung der Ginge —

Gangtektonik — Das Alter der Fluispatgdnge — Historische und wirtschaftliche Entwicklung des
Walsendorfer FluBspatbergbaues

Eine der wichtigsten und gréSten FluBspatlager-
stitten in Deutschland ist das Walsendorfer Gang-
revier in der Oberpfalz (s. Bild 1). Die Giénge liegen
alle im Kristallin des Oberpfilzer Waldes, 60 km
ndrdlich von Regensburg im Bezirk Nabburg. In einer

Breite von 3—5 km erstreckt sich das Gangrevier .

iiber 13 km von NW nach SO. Zur Zeit sind iiber 30
abbauwiirdige Génge bekannt, einzelne davon sind
bis zu einer Teufe von 200 m aufgeschlossen. Das
Anfschlunivean reicht mit 330 m von 520 m NN
(Grube Max) bis 190 m NN (Grube Cacilie).

Das Nebengestein

Das Nebengestein der FluBspatginge sind Para-
gneise und jiingere, rote Zweiglimmergranite. Die
Gneise liegen als groBere Kérper und Schollen un-
regelmdfig im Granit. Letzterer lagert haufig iiber
dem Gneis. Die Gneise streichen NW-—SO mit SW-
Fallen und NO—SW mit SO-Fallen; ihre Falten-

achsen tauchen mittelsteil bis steil nach NW, SW

- und SO ein. In den Gneisen lagern verschiedene basi-
sche Einschaltungen: Eklogite, Granat-Disthengneise,

Kalksilikatfelse und Serpentinite. Fiir die .Eklogite.

und die Granat-Disthengneise darf man nach den re-
gionalen Untersuchungen von G. Voll am Nordrande
des Moldanubikums primoldanubisches Alter anneh-
men; sie sind &lter und héhér metamorph als - die
moldanubischen Gneise, die der variskischen Oro-
genese angehdren. Im wesentlichen sind es Cordierit-
Sillimanitgneise, wie sie im Moldanubikum weit ver-
breitet und von G. Fischer, J. Nothhaft und
G. Voll aus dem Oberpfilzer und Bayverischen Wald
beschrieben worden sind.

Die roten, grob- und feinkdrnigen Granite sind
sicher karbonischen Alters, hie und da treten auch
dltere, weile Kristallgranite auf. Vereinzelt finden
sich rote Granitaplitgingchen und bis 1 m machtige
Pegmatitquarzginge, die frei von anderen Pegmatit-
mineralien sind und auch keinen hydrothermalen
FluBspat fiihren; sie streichen wie die  FluBspat-
ginge NW—SO, sind aber dlter als diese.

Die Lagerstiitte

Die FluBspatgénge sind echte hydrothermale Bil-
dungen; ihr Mineralinhalt stammt aus den Restlsun-
gen eines granitischen Magmas. Sie sind als die letz-
ten Ausklinge des variskischen Magmatismus zu- be-
trachten. Die tektonische Anlage der FluBspatginge
ist im wesentlichen durch die Pfahltektonik bestimmt.
Der imposante, fiber 120 km lange Pfahlquarzgang

-*) Yortrag, gehalten am 2. September 1954 auf der
Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Metallhiitten-
uod Bergleute in Miinchen.

streicht in der Nahe von W3lsendorf aus. Die Fluf-
spatgénge im Siidosten des Revieres bei Wundsheim
streichen parallel zum NW-Ende des Pfahles. Der
Pfahlquarz selbst ist in diesem Gebiet frei von Flu-
spat und Erzmineralien. :

Innerhalb des FluBspatreviers treten aber auch
Quarzgénge auf, die nur untergeordnet etwas Fluf3-
spat und Sulfide fithren. So.die Gange bei Krandorf
und Weiding und die O—W-Gange bei Pretzabruck.
Es liegt der Verdacht nahe, daf es sich hier um
Pfahlquarzginge handelt: dies ist vorerst jedoch noch
nicht bewiesen.

1. Gangausbildung

Das. Gangstreichen ist wie bei vielen Gingen der
variskischen Erzprovinz vorwiegend herzynisch, die
Ginge fallen. steil nach SW, vereinzelt auch nach
NO ein. Untergeordnet treten 0-——W und NNO—SSW’
streichende Ginge auf. Sie bilden eine Schar von bis
1000 m langen Gangtriimern, die z. T. parallel za-
einander liegen und sich im Streichen und Einfallen

_scharen. Oft kann man auch beobachten, daBl das

Nebengestein von zahlfeichen geringméchtigen Gang-
chen durchsetzt wird, eine normale Gangausbildung
ist hier nicht mehr vorhanden. Diese Ausbildung
erschwert natiirlich die bergminnischen Arbeiten und
hat einen hohen Bergeanteil bei der Gewinnung zur
Folge. Die Gangausbildung und Mineralfilhrung sowie
die Maichtigkeit der FluBspatginge sind im Strei-
chen und Einfallen sehr wechselhaft; dadurch er-
geben sich fiir den Bergbau manche Schwierigkeiten,
besonders hinsichtlich der Vorratsberechnungen. Ein-
zelne Génge sind durch Vertaubungszonen unterbro-
chen, die bis zu 70 m im Streichen anhalten und
regelmiflig nach der Tiefe durchsetzen.

2. Mineralfiihrung und Abfolge

Der Mineralinhalt der Ginge umfat mehrere Ge-
nerationen FluBspat, Schwerspat, Dolomit, Kalkspat,
Quarz; dazn kommen zwei- verschieden alte Ver-
erzungsphasen, die nur an bestimmte Ginge gebun-
den sind. Die Mineralabscheidungen erfolgten in -
mehreren, zeitlich .verschiedenen Phasen; zwischen

- den einzelnen Phasen vollzogen sich die tektonischen

Vorginge, Bewegangen und AufreiBungen im Gang-
streichen, die den Raum schufen, in dem Mineralien
aus dem nachfolgenden L8sungen auskristallisieren
konnten. Oft liegen die jiingeren Mineralbildungen

_in Gangmitte, wie z. B. der Schwerspat, an den Sal-

béindern dagegen die dlteren Bildungen; letztere zei-
gen hiufig eine feinschichtige Wechsellagerung von
verschieden gefdrbten FluBspatlagen, die verschie-
den alten Abfolgen entsprechen. Im Idealfall ist das
Gangbild bilateralsymmetrisch mit einer deutlichen



Ba. VIII (1955) H. 9

Altersfolge vom Salband zur Gangmitte. Dies ist vor
allem anf den Géngen westlich der’ Naab zu be-
obachten (Grube Cicilie und Erika). Dagegen zeigen
die Gange ostlich der Naab, besonders imi Bereich

der Gewerkschaft Wdlsendorf, meist ein unregel-
magigeres Gangbild.
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gen herrschen jeweils ganz bestimmte FluBspatfar-
ben vor, so daff sich meist die Herkunft einer Fluf3-
spatprobe auf Grund ihrer Farbe bestimmen lafit,
Westlich der Naab iiberwiegen die hellgefarbten
Varietiiten, die oft sehr rein, vor aliem irei von Quarz
sind; &stlich der Naab findet man mehr dunkel-
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Bild 1: Gangkarte vom Wolsendorfer Flufispatrevier. Anfgenommen von H. Ziehr, 1951/54. Mafistab 1 :75000,
in der Wiedergabe etwa 1:100000. — Q = Quarzgang mit Bleiglanzfihrung

Durch wiederholte mechanische Bewegungen und
Losungsumsitze wurde das urspriingliche Gangbild
vielfach verwischt, der Ganginhalt wurde dabei zer-
schert und mylonitisiert, auf neu aufgerissenen Kliif-
ten setzten sich jiingere Mineralabsiitze wie Quarz,
Schwerspat und Karbonate ab. Wenn auch alle Génge
des Walsendorfer Reviers die gleiche - Bildungs-
geschichte haben, so weisen sie doch sehr verschie-
dene Merkmale auf, die in vielen Fillen von den
wechselnden p/t-Bedingungen bei der Mineralisation
und damit von der Lage des Ganges zum Magmaherd
abhingig sind. Einer der auffallendsten Unterschiede
ist die verschiedene FluBspatfarbung, wie rot,
dunkelviolett bis schwarz, verschieden blau, griin,
braun, gelb, rosa und farblos. In den einzelnen Gin-

gefirbte Fluorite, unter anderem tritt hier der dun-
kelviolette bis schwarze Stinkspat auf. Dieser ver-
dankt seinen Namen dem ozonartigen Geruch, den er
bei mechanischer Behandlung wie Reiben oder Klop-
fen verbreitet. Dieser Gernch wird durch freies
Fluor verursacht, das ebenso wie die Farbung auf die
radioaktive Bestrahlung des FluBspats zuriickzufiih-
ren ist.

Eine besonders bekannte Erscheinung sind die
radioaktiven Hofe im Flufispat, die in zahlreichen
Arbeiten gut wuntersucht und beschrieben  worden
sind (Miigge 1923, Steinmetz 1923 und 1925,
Schilling 1926, Goebel 1930 und 1931, Ram-
dohr 1933). Um einen radioaktiven Kern: liegen in
verschiedenen Abstiinden violette Farbringe. Sie ent-
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sprechen den Reichweiten der a-Strahlen verschie-
dener Zerfallsprodukte des Urans.

-Diinnschliffuntersuchungen an zahlreichen Stink-

spéten zeigten nun, dal die radioaktiven Hafe in viel

zu geringer Zahl aunftreten, oft sogar fehlen, um einen
Farbeffekt hervorrnfen zu kdnnen. Die Verfirbung
ist durch verschiedene Erscheinungen gekennzeichnet:

Bild 2: Stolbild von einem FluBspatgang, etwa 1.2m mich-
tig, Einfallen 80° SW. Marien-Schacht. Wélsendorf, 1952.

Im Liegenden roter Granit, dann Stinkspat. im Hangenden (ein-
kristalliner Dojomit, Jdngere NO {allende {olomitgdngehen durch-
setzen diskordant den Goang. Liegender Gang auf der (50-m-Sohle

1. Farbung definierter Kristallbauelemente.

2. Dilute Farbung oft in ‘erkennbarer . Beziehung zum
Kristallbau.

3. Farbung von sekundidren Oberflichen (Risse,
Spriinge, Spaltrisse). Daraus kann gefolgert wer-
den. daB die Stinkspatfarbung wahrend und nach
der Kristallisation erfolgte.

Die Griin-, Blau- und Gelbfarbung der HuBspﬁte
ist jedoch kaum durch radioaktive Bestrahlung her-
vorgerufen. Die Firbung ist vielmehr durch den Ge-
halt an Seltenen Erden bedingt (Haberlandt,
Przibram), die sich in den FluBspiten haufig fin-
den und u. a. auch die Fluoreszenz bedingen. Im
UV-Licht (Wellenlinge 254 mu) zeigten nur einige
durch Eisenoxydeinlagerungen rot gefirbte FluBspat-
wiirfel von der Grube Gisela ein schwach griines und
gelbe Fluoritwiirfel vom Kocherstollen bei Wglsen-
dorf ein gelbes Leunchten. Die Masse ‘der hell und
dunkel gefarbten FluBspite leuchtet nicht.

Zusammen mit dem Flufispat treten in einigen
Géngen -primire und sekundire Uranmineralien
auf, in deren Nihe der Fluspat immer in Stinkspat
umgewandelt ist. Vielfach liegt der Stmkspat an den
Salbandern, er findet sich auch als Brekzien in einem
jlingeren, hellvioletten FluBspat. Daraus ergibt sich,
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daf} der Stinkspat der dlteste FluBspat ist. Er kristal.
lisiert wie der iibrige Flulspat in sehr schdnen, eben

begrenzten Wiirfeln, die sich besonders in mit Kaolin

verschmierten Drusen finden. Vereinzelt' kommen

‘auch Stinkspatoktaeder vor. Diese Kristalltracht weist

darauf hin, da der Stinkspat bei einer h&heren
Temperatur -gebildet worden ist.

Bild 3: Stobild von einem  FluBspatgang. 0. m bmiichﬁg,'
Einfallen T5° SW. 127-m-Abbausohle, Marienschacht,
Wilsendorf, 1952

Im Llegendén des Ganges frischer roter Granit mit scharfer DBe-
grenzung zuwin Gang. Im violetten FluGspat weifler, feinkristalliner
Dolomit. Im Hangenden eine Lettenzone mit deformniertes Fluf-
spat, die in stark- chioritisierten Blotitgneis Obergeht. Eine Illache
SW Iallende Aulschlebung versetzte den Gang um 10 cm -

Dic jiingeren Fluorite sind im allgemeinen heller
gefﬂrbt und bei niedriger Temperatur auskristalli-
siert. Sie treten weit haufiger als der qtmkspat in

_prichtig kristallisierten Hexaedern auf. die in ein-

zelnen Fillen mehrere Zentimeter Kantenlinge ha-
ben kdnnen. Gréfle. Tracht, Habitus und Farbe der
Kristalle vaciieren gemidB den unterschiedlichen Kri-
stallisationsbedingungen sehr. So finden sich' in Dru-
sen und Kliiften FluBspatwiirfel mit Kantenl&ngen
von einigen Millimetern bis 6 Zentimeter.

Der Schwerspat. der hauptsichlich in den
westlich der Naab gelegenen Gingen vorkommt, tritt
dstlich der Naab etwas zuriick, vereinzelt ist er
durch _radioaktive Einwirkung braun efﬁrbt vor
allem die nac ) und (011) diinntafeligen bis
ltm langen Kristalle, die hdufig mit Uranotil und
Uranocircit verwachsen sind und sich damit als eine
sehr junge Bildung erweisen (Schwerspat III). Nach
der Teufe zu setzt der Schwerspat dstlich der Naab
vollkommen aus, an seine Stelle treten massige Kar-
bonate, vor allem feinkristalliner, weifler Dolomit,
der reichlich von Sulfiden begleitet ist.-

Kalkspat tritt mengenmiig weniger stark in
Erscheinung. Eine dltere Generation Calcit I ist durch
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Pseudomorphosen von Quarz IJ und Fluispat II nach
Kalkspatskalenoedern belegt. Eine jiingere Kalkspat-
generation II zeigt prismatische Tracht (Prisma mit
flachem Rhomboeder (0112)), seltener kommen bis
1'em lange Skalenoeder -und nach der Basis (0001)
entwickelte  Calcite vor. Sie sind meist anf jiingeren
FluBspatwiirfeln aufgewachsen und von Kupferkies
und Pyritkristallen iiberkrustet,

Quarz findet sich in mehreren Generationen in

allen FluBspatgiingen; nach der Teufe nimmt er z. T.

zu. In einer &lteren Abfolge tritt er als dichter Horn-
steinquarz auf, der sich vielfach als Brekzien im
Stinkspat findet. Die jiingeren Generationen sind da-
gegen meist als Pallisadenquarze ausgebildet. Sie
zeigen positive und negative Rhomboeder, die auf
Prismen aufsitzen. Die Prismenflichen knnen manch-
mal auch fehlen, wie z. B. beim Quarz III, der als
Eisenkiesel oder als Amethyst auf FluBspat IT oder
auf Stinkspatwiirfel Ia aufsitzt. In den Stinkspat-
gingen ist auf Quarz III zaweilen Uranotil in biische-
ligen Kristallnadeln aufgewachsen, auf denen. wieder-
um Uranocircit und Torbernit anfsitzt.

Die Erzmineralien

Untergeordnet fithren die Flulspatglinge primére
und sekundédre Erzmineralien.. Sie treten
mengenmifig nicht stark in Erscheinung: i

(Ma:lgn\r_\é__'l\irf_lgli\sﬁngn haben sie’ aber doch eine ge-
wisst~ Bedeutung. Man kann zwei .Vererzungsphasen

unterscheiden, die am.Anfang und am Ende der Mi- -

neralabscheidungen erfolgten:- :

1. die Uranerzparagenese, die an Stinkspat gebunden ist,

2. eine jiingere Sulfidparagenese, die im Bereich der
hellgefarbten, karbonatreichen Fluorite auftritt.

Die erste- Dererzungsphase, die Uranerzparagenese,

umfaBit Uranpecherz, Bleiglanz Ia und Ib, Pyrit I,
Markasit, Eisenglanz und Linneit. Diese Vererzung

erfolgte nach der ersten Fluoritgeneration, letztere ist -

dort, wo Uranerze vorkommen, als Stinkspat ausge-~
bildet. Der Stinkspat ist somit ein sicheres Kenn-

zeichen fiir das Auftreten von Uranmineralien. Cha-

rakteristisch ist auch das Erscheinen von rotem Horn-
steinquarz, der vielfach sogar mehr Uranpecherz ent-
hilt als der Stinkspat. Schwerspat tritt hier selten
auf. Karbonate finden sich nur in Spuren. Man kenn
oft folgendes Gangbild beobachten: Der geringmich-
tige Gang (bis 1 m) fiihrt nur Stinkspat, der vielfach
in feinen Géngchen den roten, grobkdrnigen Granit
an den Salbéindern durchidert.

. In diesen zentimetermichtigen Gingchen sitzt viel-
fach das Uranpecherz mit Pyrit und Markasit innig

verwachsen. Manche Gangchen fithren lokal nur fein--

schuppigen Eisenglanz. Uranpecherz kommt aber auch
hie und da in zentimetergrofien derben Partien vor,
immer sitzt es jedoch an den Salbdndern der Ginge.
In einem Fall war die Pechblende sogar belteropor
zwischen die s-Flichen eines chloritisierten Gang-
schiefers eingedrungen, der frei von FluBspat und
den fibrigen Begleitmineralien war. Die Vererzung ist
nur lokal und unregelmiBig, es sind Reicherzzonen,
die als Erzfalle zuweilen in den Scheitelzonen .der
Gangscharungen aunftreten.

In den Wolsendorfer Stinkspatgingen treten zwei
verschiedene Arten von Pechblende auf: eine tief-
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schwarze, glinzende Blende mit muscheligem Bruch
und eine graugriine Pechblende, die besonders durch
ihre kugelig-schalige Ausbildung ins Auge fallt. Sie
ist fast immer mit Pyrit verwachsen, der die Schrump-
fungsrisse der Blende erfiilit, nicht selten aber auch
in idiomorpher Ausbildung in der Pechblende einge-
schlossen ist.

Bild 4: Anschliffbild von Uranpecherzkugeln mit Schrump-

fungsrissen. die mit Flulspat und Quarz gefillt sind. In

den Zwischenrdumen liegt Pyrit 1 und Markasit. Wélsendorf.
V = 100 X%, in der Wiedergabe 70X

Die sekundéren Uranmineralien sind
eine besondere Erscheinung der Walsendorfer Giinge.

"Es wurden bis jetzt iiber 20 verschiedene Uranminera-

lien festgestellt. In der Hauptsache sind ‘es Uran-
hydroxyde, Uranphosphate und Blei-Uran-Silikate;
sie traten frither sehr zahlreich in .der Hutzone der
Giinge auf, die nun schon abgebaut ist. Ein Teil dieser
Mineralien findet sich nur noch in millimetergroBen
Kristallen in Stinkspatdrusen und auf Kliiften im
Granit. Beichlich tritt der gelblichgriine Bariumuran-
glimmer, der Uranocircit in gut aunsgebildeten Téafel-
chen nach (001) auf. Gelegentlich finden sich Autu-
nit, Torbernit und Uranotil. Sehr selten sind Bee-
querelit, Sklodowskit und Phosphuranylit. Im An-
schliff zeigt sich, daf die Pechblende z. T. in Gummit

Bild 5: Radiographie -von Uranpecherz (weil), kugelig-
schalig ausgebildet, das in Quarz und Flufispat eingebettet
liegt. Walsendorf. Nat. Grofle

und Ianthinit umgewandelt ist. Einige dieser Mine-
ralien sind stets mit Uranpecherz vergesellschaftet,
die Uranglimmer, Autunit, Uranocircit und Torbernit
dagegen fast nie. Diese treten weit ab von der Pech-
blende auf, so u. a. in uranpecherzfreien Gangtrii-
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mern. Die Bildung der sekundiren Uranmineralien
ist wohl in erster Linie auf die Verwitterungsvor-
ginge zurlickzufiihren, denen die uranfithrenden
Flu@spatgiinge ausgesetzt waren. Diese Vorginge
waren vor allem von paldoklimatischen Einfliissen
der Landoberfliche abh#ngig, die in bestimmten geo-
logischen Zeiten mit aridem Klima herrschten. So
vor allem im Buntsandstein und im Altertiér.

Die zweite Dererzungsphase: die Sulfidparagenese

Wesentlich jiinger als die Uranerzparagenese ist die
zweite Vererzungsgeneration, die an die karbonat-
reichen, hellgefirbten Fluoritgenerationen gebunden
ist. Ihr gehdren Pyrit II, Kupferkies I und II, Bunt-
kupferkies, Zinkblende und Bleiglanz II an. Sie. tre-
ten vorwiegend als Derberze auf, selten als aufge-
wachsene Kristalle; eine Ausnahme bildet der Kup-
ferkies II, der in kleinen tetraederdhnlichen Bisphe-
noiden auf FluBspat und Kalkspat aufgewachsen ist.
Die iibrigen Erze finden sich in putzen- und nester-
formigen Einsprenglingen im Flufspat, Schwerspat
und Kalkspat, die Zinkblende allerdings nie im Schwer-
spat. Sie tritt erst in gréflerer Tiefe stirker in Er-
scheinung; der Bleiglanz findet sich dagegen schon in
den obersten Teufen in groBeren, zentimeterbreiten
Linsen. Es sind also deutliche Teufenun-
terschiede vorhanden. Eine grdBere Zahl von
Spektralanalysen von Zinkblende ergab daf die hell-

gelbe und rotbraune Zinkblende stets Gallium, Ger-

manium und Quecksilber fiihrt. Diese Spurenelemente
sowie der niedere Eisengehalt, der die helle Farbe
der Zinkblende bedingt, sind charakteristisch fiir eine
bei niedriger Temperatur. gebildete Zinkblende.

.Der Bleiglanz, der wesentlich &rmer an Spuren-
elementen als die Zinkblende ist, fiithrt Silber, Anti-
mon und Spuren von Wisimut. 16 Bleiglanzanalysen er-
gaben einen Durchschnittswert von ,017 Gewichts- 2%
Silber. Die sekundiren Erzmineralien finden sich auf
allen Gingen und in allen Teufen. Die Tiefenersirek-
kung der Oxydationszone ist nicht genau festzulegen,
da mit dem fortschreitenden Bergbau nach der Teufe
stindig Mineralumsetzungen stattfinden, die zu re-
zenten Mineralbildungen, vor allem von Kupfer~ und
Manganmineralien, fithren. Der derzeitige Grundwas-
serspiegel von vielen Gruben liegt entsprechend dem
Naabspiegel bei 360 m NN. Viele Oxydationsminera-
lien, die sicherlich nicht rezent gebildet sind, treten
unter diesem Niveau auf; der Grundwasserspiegel
muf also frilher einmal tiefer gelegen haben. Eine
deutliche Grenze liegt bei den Géngen &stlich. der
Naab 100 m (== 300 m- NN) unter der Landober-
fliche. Oberhalb dieser 100-m-Grenze treten Covel-
lin, Kupferglanz und Brauneisen auf. In 100 m Teufe
setzen die Karbonate ein und damit kommt es zn
neuen Mineralbildungen. An Stelle der sekundiren
Kupfersulfide, Covellin und Kupferglanz, bilden sich
Kupferkarbonate: Malachit und Kupferlasur. Beson-
ders reichlich treten auch Manganoxyde auf, vor
allem Wad. Das Mangan stammt aus den Eisen-
Mangan-reichen Mischkarbonaten. Gelegentlich kom-
men auch Anglesit, Cerussit und Pyromorphit sewie
Stolzit vor. Kleine nadelige Gipskristalle bilden feine
Beziige auf FluBspat und Nebengestein.

Uber die Verbreitung der Erzmineralien mit den
ibrigen Gangmineralien liefen sich im Wglsendorfer
Revier bestimmte GesetzmaBigkeiten festlegen:
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ERZMETALL

1. Die Erzfithrung nimmt von NW nach SO zu.

2. Es liegen verschiedene: Mineralfaciesgebiete mit
einem deutlichen lateralen Facieswechsel vor; die
einzelnen Faciesgebiete lassen ein Telescoping er-
kennen, sie gehen ineinander iber.

3. Gangtektonik

Die Anlage und Form der Gangspalten sowie die
para- und postkristallinen Bewegungen im Gang wtii-
den im wesentlichen durch die Pfahltektonik und das
inhomogene Nebengestein beeinflufit. Die 0—W und
NO—SW verlaufenden Ginge folgen z. T. dlteren
tektonischen Linien. Die O—W-Ginge siidlich der
Schwarzach bei Pretzabruck und Sindelsberg liegen
z. B. akkordant im Gneis ,,5* und fallen auch wie
dieser nach N bzw. S ein.

Die langlinsige Form der Giange erklart sich aus
den z. T. krummflichig angelegten Spaltenwinden
im Verlauf von Scherbewegungen, Solche: Bewegungen
fanden wiederholt” wihrend and nach der Mineral-
abscheidung statt. Sie fiihrten zur \dylomtlslerung
und Deformation der Gangmineralien.

Zu den jiingsten tektonischen Vorgingen gehdren
zahlreiche Aufschiebungen von Gangtriimern. Essind
vorwiegend flache nach SW, NO und NW fallende
Aufschiebungen, welche die Génge um Zentimeter-
bis Dezimeterbetrige versetzt haben.

4. Die Mineralfaciesgebiete

I. Westlich der Naab (Grube Cicilie, Hermine,
Erika und Gisela). Hellgefarbte Fluorite mit
reichlich Schwerspat, Stinkspat und Uranminera-
lien sowie Derberze fehlen, vereinzelt kommen
massige Karbonate vor (Gisela).

II. An der Naab® (Grube Roland. Erna-Anna, Johan-
‘nes- und Marienschacht) Stinkspat, Uranminera-

~ lien, Schwerspat, drtlich massige Karbonate.

[T1. Marienschacht: '

A. Uranerzparagenese an Stinkspat gebunden,
Schwerspat, Karbonate,

B. Helle Fluorite mit Dolomlt und der Sulfid-
paragenese.

Die Zunashme der Erz- und Karbonatfithrung nach
SO, verbunden mit primdren Teufenunterschieden,
lassen erkennen, daB 8stlich der Naab ein tieferes
Gangstockwerk vorliegt als im Westen und die Géinge .
Mineralien mit hdherer Bildungstemperatur fithren
und damit herdndher liegen.

5. Mineralabfolge
speziell im Bereich der uranfilhrenden Flufispatginge

Quarz I (Hornsteinquarz)
FluBspat I (Stinkspat)
1. Vererzungsphase: Uranpecherz, Bleiglanz Ia
und Ib, Pyrit I, Markasit, Eisenglanz, Linneit
Quarz II
Kalkspat I (Psendomorphosen von Quarz nach
Kalkspatskalenoeder)
Paradoxit
Fluspat II
Quarz IIT (Eisenkiesel)
Schwerspat 1
FluBspat IIT
Dolomit _
Quarz IV (FluBspathornstein)
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2. Vererzungsphase: Pyrit II, Kupferkies I, Bunt-
kupferkies, Zinkblende, Bleiglanz II
Schwerspat IT
Flufspat IV
Schwerspat 111
Kalkspat I1 ‘
Pyrit III, Kupferkies II, Bleiglanz III.

6. Das Alter der FluBspatginge

_ Die Woalsendorfer Fluispatgiinge gehdren zur varis-
kischen Erzprovinz. Fiir die Erzbildung nimmt man
oberkarbonisches bis rotliegendes Alter an. Nach vie-
len Literaturangaben wird dies vor allem durch die
Altersbestimmung einer Wdlsendorfer Pechblende be-
kriftigt, fiir die man bis jetzt 200 bis 205 Millionen
Jahre angab. Hecht u. Kroupa geben in der
Originalarbeit jedoch nur das Blei-Uranverhdltnis mit
0,026 an. Daraus errechnet sich ein Alter von 154.6
(0,026 »7100) bzw.197 (0.026 - 7600) Millionen Jahre.
Nach Backlund wiirde dieses Alter dem oberen
Perm bzw. der unteren Trias entsprechen.

Die Bestimmung erfolgte nach der Bleimethode;
die Pechblende hatte einen U-Gehalt von 351,01 oo
und einen Pb-Gehalt von 1.32 0, Thorium wurde
nicht gefunden. Eine neuere Analyse (Chemisches
Laboratorium Fresenius) erbrachte an einer anderen
Pechblendeprobe einen Gehalt an Uran von 42.67 op.
an Blei von 1,45 9% und an Thorium von 0,05 Gew.-0%.
Dies zeigt, da8 die Pechblende von Walsendorf auch
thoriumhaltig sein kann, fiir die Altersbestimmung
ist dies nicht unwesentlich.

Die Flufispatginge im Wolsendorfer Revier west-

lich- der Naab werden zwar von Rotliegend-Sedimen-~

ten iiberdeckt; bei Sulzbach an der Donau liegt siid-

lich an die Génge anstofiend ebenfalls Rotliegendes.

Es konnte aber noch nirgends beobachtet werden, daff
die Flufispatgiinge ins Rotliegende fortsetzen. Eine
andere Beobachtung zeigt jedoch, da noch nach der
Trias eine Flufispat- und Schwerspatzufuhr statt-
gefunden haben muB. Nach Untersuchungen von
Tillmann (1952) ist der sogenannte ,Pingartener
Porphyr* eine permotriassische Schuttbildung. In dem
bekannten Aufschluff bei Pingarten durchsetzt ein
NW--SO-Gang von bis 0,6 m Maichtigkeit mit wei-
Bem Schwerspat und blafviolettem FluBspat das rét-

- liche, klastische Gestein. Es kann sich hier natiirlich -

um einen sehr spiten Losungsnachschub handeln.
Spuren von Flufispat und Schwerspat finden sich ja
nach Dorn auch noch im oberen Bunten Keuper des
Wendelsteiner Hohenzuges bei Niirnberg.

Die hier. angefithrten Beobachtungen erlauben noch
keine genaue Festlegung des Alters der Walsendorfer
FluBspatgiinge. Weitere geologische Untersuchungen
und eine neue Altersbestimmung einer W&lsendorfer
Pechblende konnten hier vielleicht eine Klérung
bringen.

Geschichte und wirtschaftliche Entwicklung
des Wélsendorfer Flufspatbergbhaues

Der Bergban im Walsendorfer FluBspatrevier geht
auf das 16. Jahrhundert zuriick. Nach Flurl wurde
1534 eine Bergverordnung fiir die Bergwerke zu und
um Altfalter in Druck gegeben. Der Bergbau ging da-
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mals anf den bleifiihrenden Quarz- und Flufispat-
gingen bei Altfalter, Krandorf, Pretzabruck, Weiding
und Wslsendorf um. Fiir den Flufispat hatte
man seinerzeit noch keine Verwendung. 1712 iiber-
nahm Baron Johann Joachim Hésele mit einigen
Gewerken eine Fundgrube unter dem Namen Drei-
faltigkeitszeche. In den ersten drei Jahren wurden
865 Zentner und im vierten Jahr allein 474 Zentner
Bleierz gefordert.

1715 wurden die Grubenbetriebe in Staatsbesitz iiber-
gefiihrt. Der Bergbau ging daraufhin zuriick und -
muflte am 5. Februar 1717 auf staatliche Anordnung
eingestellt werden.

In der zweiten Hilfte des_19. Jahrhunderts setzte
der eigentliche Flufspatbergbau ein. Die iiber Tage
ausstreichenden Ginge baute man anfangs im Tage-
bau ab. Es waren meist kleine Unternehmen, dic sich
erst spiter zu ordentlichen Grubenbetrieben mit
Schacht- und Stollenbetrieb emtwickelten. 1900 wur-
den 7456 t Fluorit gefordert. Die jahrliche IForde-
rung betrug bis 1910 5500 t. 1921 erreichte sie wie-
der 7200 t. Mit dem stindig wachsenden Bedarf an
Fluorit in der Glas- und Hiittenindustrie und der
wihreud des zweiten Weltkrieges sich rasch entwik-
kelnden Fluorchemie stieg die frither durch die khon-
junktur stark - beeinflufite Flufispatiorderung auf
149000 t (1952). Im Jahre 1953 diirfte sie 170000 t
erreicht haben. Der CaF,-Gehalt der Grubenforde-
rung schwankt zwischen 60 und 90 %. Mit dem stei-
genden FluBspatverbrauch stieg der Preis; er betrug
zwischen 1900 und 1914 5,40 (1901) und 11,80 Mark/t
(1903); 1953 kostete eine Tonne Fluorit 50—180 DM.

Die Zahl -der Betriebe wechselte in den friiheren
Jobren der wirtschaftlichen Lage im Flufspatberg-
bau entsprechend sehr hiufig. 1911 waren es 5 Be-
triebe, 1915 einer, 1918 11 und 1920 15. Heute
fordern im Wolsendorfer Revier' 7 Betriebe aus
11 Schachtanlagen Flufispat. Sie haben Belegschaften
von 50250 Mann; die monatliche Férderung be-

‘lauft sich auf 300-—4000 t je Betrieb,

Die Aufbereitung des FluBspats erfolgt durch nafi-
mechanische Setz- und Herdarbeit. Mit zunehmen-

‘dem MaBe wird jedoch ein grofer Teil des FluBspats
flotiert. Im Wolsendorfer Revier laufen zwei Flota-

tionsanlagen, in Stulln und in Wélsendorf *).
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URANVORKOMMEN IN BAYERN

VON DR. H. ZIEHR, SCHWANDORF"}

Seit einigen Jahren befaBt man sich in Bayern mit der berg-
ménnischen ErschlieBung von bereits bekannten Uranvor-
kommen. Durch systematische Prospektionsarbeiten konn-
ten neue, noch nicht bekannte Vorkommen sowie zahl-
reiche Uranfundpunkte festgestellt werden. Uber die Er-
gebnisse dieser Arbeiten, besonders iiber die Uransudhe,
ist bis jetzt nur wenig bekanntgeworden. Aus diesem
Grund ist es .u verstehen, wenn in einigen, in letzter Zeit
erschienenen Aufsiitzen iiber Uranvorkommen und Pro-
spektion in der Bundesrepublik die mangelhafte Uransuche
-in Westdeutschland kritisiert wurde. (Zeschke, .Die Atom-
wirtsdiaft®, Jhrg. 1, S, 386—388.) Wenn dies auch z. T. zu-
“trifft, so darf man jedoch nicht die Umstinde vergessen,
die einen Vergleich mit anderen, in der Uransuche erfolg-
reichen Lindern nicht zulassen. '

Untersuchungen zur Erforschung von Uranlagerstitten
konnten, genauso wie die Arbeiten auf dem Gebiet der
Atomtechnik, erst nach 1954 einsetzen. Einer der wich-
tigsten Faktoren ist jedoch, daB die Privatindustrie, die

nach Ansicht des Bundes und der Lainder die Suche und -

ErschlieBung ven Uranvorkommen mit Hilie finanzieller
Unterstiitzung durch den Bund betreiben ‘soll, bisher nur
z6gernd an diese Aufgabe heranging. Die Griinde fir
diese Zuriidkhaltung sind versthiedener Art. Mit der
k wichtigste Grund ist der, daB die Uranvorréte in einigen
Landern, wie Kanada, Stdafrika, Amerika und Belgisch-
Kongo, sehr groB und die zu erwartenden Rohstoffpreise
so gering sind, daB sich nach Ansicht erfahrener Fachleute
eine jetzt erst beginnende Suche nach Uran in der Bundes-
republik nicht lohnen diirfte, vor allem, nachdem anschei-
nend nur wenig Uran vorhanden ist. Letzteres muB aber
erst noch-bewiesen werden. Franzdsische Sachverstindige
fihren z. B. an, daB 1945 in Frankreich fast keine Uran-
lagerstétten und keine Uranpecherz-Vorkommen bekannt
waren. Eine systematische, vom franzdsischen Staat weit-
gehend selbst durchgefiihrte Uransuche fiihrte zur Ent-
deckung zahlreicher Uranvorkommen, so daB nach fran-
zbsischen Angaben 1957 300 t Uranmetall gewonnen wer-
den sollen,.1975 will man 3000 t produzieren. Diese erfolg-
reiche Uransuche ist in erster Linie darauf zuriidkzufiihren,
daB man in Frankreich nach 1945 ein Programm zur Auf-
suchung und ErschlieSung von Uranvorkommen aufstellte

und dies in konsequenter Weise stindig vergroBerte und .

entsprechend finanzielle Mittel zur Verfiigung stellte, so
daB sich heute die Privatindustrie, die zum grofien Teil die
. Uransuche betreibt, im wesentlichen auf diese Vorarbeiten
stiitzen kann.

ENTWICKLUNG DES URANBERGBAUES
UND DER URANSUCHE IN BAYERN

In Bayern wurden bereits vor 150 Jahren Uranmineralien
= Uranglimmer und Uranpecherz — gefunden. Diese
Funde gerieten jedoch z. T. wieder in Vergessenheit. Im
Jahre 1949 stieB man im Fichtelgebirge in einem wahrend
des letzten Krieges begonnenen Zinn-Erz-Untersuchungs-
betrieb auf Uranglimmer, deren Verbreitung man weiter
untersuchte, Daraus entwickelte sich ein ausgedehnter
Versuchsbergbau auf Uran am Rudolfstein bei WeiBen-
stadt. Es ist dies bisher das einzige Uranbergwerk in der
Bundesrepublik, das fiir einen Abbau vorgerichtet ist.

*) Bayerische Braunkohlen-Industrie A.G.

DIE ATOMWIRTSCHAPT, Jun! 1057

In den FluBspatgruben von Wdlsendorf in der Oberpfalz
wurden um 1800 die ersten Uranglimmer und um 1804
erstmalig Uranpecherz gefunden. Das hiufige Auftreten
von Uranerzen im FluSspat war somit bekannt, so daB
1949, als Uran als ein dem Staat vorbehaltenes Mineral in
das Bayerische Berggesetz aufgenommen wurde, eine
Grube den Nachweis fiihren konnte, daB Uran bereits vor-
her festgestellt worden war und damit vom Grundeigen-
timer gewonnen werden konnte. Die uranerzfithrenden
FluBspatgruben konnten sich nach 1949 nicht in dem MaB

Uranvorkommen in Europa
H. Ziehr

mit Uranuntersuchungen beschéftigen, wie dies vielleicht
von staatlicher Seite erwiinscht gewesen wire. Es waren
einerseits keine der 1950 und 1951 gesteliten Urankonzes-

-sionen erteilt — dies erfolgte erst im Januar 1957 —,

andererseits war und ist auch heute noch nicht die Sicher-
heit vorhanden, daB das geférderte Uran zu einem garan-
tierten Preis vom Bund oder einer anderen Stelle abge-
nommen wird. Weénn man beriicksichtigt, da8 die Giinge
auf Fluispat abgebaut werden, dessen Preis infolge der
internationalen Xonkurrenz seit 1952 gesunken und nicht
wie viele andere Erze gestiegen ist, so ist es zu verstehen,
daB jeglicher Anreiz zu einer produktiven Uranférderung
fehlt. Wenn einige der FluBspat-Firmen trotzdem wmfang-
reiche bergménnische Untersuchungen der Ginge sowie
Aufbereitungsversuche mit Uranerzen machten, so ist dies
ein besonderes Verdienst der zustindigen Grubengesell-
schaften. Diese Untersuchungen brachten den Nachweis,
da Erze mit Durchschnittsgehalten von einigen tausend
Gramm Uran pro Tonne vorliegen, aus denen sich das
Uran auf chemischem Wege sehr gut gewinnen laSt. Es
sind. neben den Uranerzgingen im Schwarzwald die ein-
zigen Vorkommen mit U-Gehalten dber 0,1%. Dies ist der
Mindestgehait, den Uranerze in den angelsichsischen L#&n-
dern haben miissen, um wirtschaftlich interessant zu sein.
In einem weiteren Untersuchungsstadium soll hier mit
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Hilfe von Bundesmittein festgestellt werden, weiche Uran-
vorrite vorhanden sind.

‘Wihrend man in WeiBenstadt und Wdlsendorf bereits be-
kannte Uranfundpunkte bergménnisch untersuchen konnte,
machte es sich ein grofier bayerischer Energieversorgungs-
betrieb zur Aufgabe, nach neuen Uranvorkommen fir eine
evtl. Kernenergieversorgung zu suchen. Ein solches Vor-
haben ist wesentlich schwieriger und stellt gréBere Pro-
bleme als die AufschlieBung bereits bekannter Uranvor-
kommen. Bei der Uransuche ist vor allem nicht vorauszu-
sehen, ob ihr Erfolg beschieden ist. Auch sind fiir eige
groBrdumige Uransuche nicht unerhebliche Investitionen
notwendig. Damit wéchst das Risiko fiir den Uransuchen-
den. Es fehlte anfangs an geeigneten Strahlensuchgeriten
far die Uranprospektion im Geldnde, wie auch an ausge-
bildeten Prospektoren, Untersuchungsmethoden und Hin-
weisen, wo und wie Uran zu finden ist. Die an der Uran-
prospektion interessierten Firmen standen daher vor Neu-
land und muBiten erst diese Schwierigkeiten diberwinden
und Erfahrungen sammeln, bevor mit der eigentlichen
Uransuche im groSen Umfang begonnen werden konnte.
Alle diese Gegebenheiten muB man beriicksichtigen, wenn
man den heutigen Stand der Uransuche und die Er-
schlieBung von Lagerstitten in der Bundesrepublik be-
urteilen will.

URANHUFFIGE GEBIETE IN BAYERN
PR el

Die bis jetzt in Bayern bekannten Uranvorkommen und
Fundpunkte liegen, bis auf einige Ausnahmen, im ost-
bayerischen Kristallin oder an dessen Rand. Es ist dies ein
Gebiel, gisdi zum variszischen Gebirge gehort,
an das die Mehrzahl der européischen Uranvorkommen ge-
bunden ist.

Die Uranvorkommen im ostbayerischen Kristallin bilden
die Fortsetzung der béhmisch-sdchsischen Uranprovinz, von
der besonders die erzgange von Joa und
Johanngeorgenstadt bekanntgeworden sind. Die bayeri-
schen Vorkommen sind nicht so gro8 und reich wie diese
Ganglagerstitten und unterscheiden sich anch genetisch
von ihnen. Nur die uranpecherzfithrenden FluBspatginge
von Walsendorf zeigeﬁWmit den bahmisch-
sichsischen Uranpecherz-Lagerstitten. Bei den anderen
Uranvorkommen im Fichtelgebirge und Oberpldlzer Wald
handelt es sich um uranglimmerfiihrende Granite, deren
Urangehalte im Durchschnitt zehnmal niedriger liegen als
die der uranpecherzfiilhrenden Gange. Letztere sind damit
auch wirtschaftlich interessanter. Die Wirtschaftlichkeit
der Vorkommen ist somit im wesentlichen von der Art des
Lagerstéttentyps, hier z. B. ob Gang oder vererzte Granit-
kliifte, abhdngig. Ganz besonders zeigt sich dies bei den
uranerzfiihrenden . Feldspat-Quarz-Phosphat-Pegmatiten,
die in groBer Zahl im ostbayerischen Kristallin verbreitet
sind. Diese linsen- oder stockfdérmigen Kdrper, die im
‘wesentlichen auf Feldspat abgebaut werden, fithren nur
sporadisch Uranmineralien. Die Urangehalte dieser Erze
konnen ortlich bis 1% U betragen, jedoch sind die Vorrite
sehr gering, so daB. sich ein Abbau .auf Uran nicht lohnt.
Mehrere Granitmassive in der Oberpfalz und im Bayeri-
schen Wald enthalten Uran in feinster Verteilung, die Vor-
rite sind relativ groB, die Durchschnittsgehalte mit bis
100 g U/t zu niedrig, gemessen an den heohen bergmin-
nischen Gewinnungskosten. Wesentlich giinstiger liegen
die Verhdltnisse bei den uranhaltigen Sedimenten, die
1955 durch Prospektionsarbeiten erstmalig in Bayern ge-
funden wurden. Durch Bohrungen konnten u. a. im Braun-
kohlen-Tertidr von Wackersdorf bei Schwandorf/Bay.
uranhaltige Horizonte mit U-Gehalten von 100—4500 g/t
festgestellt werden. Aber auch in geologisch &lteren
Schichtablagerungen wurden seit 1954 in der Oberpfalz, in
Mittelfranken sowie in Schwaben Uran nachgewiesen.
Diese Funde bilden die Grundlage fiir weitere systema-
tische Uranuntersuchungen in sedimentiren Gesteinen,
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{ber deren Uranhdffigkeit, im Gegensatz zu den kristal-
linen Gesteinen, bisher noch wenig bekannt war.

Uran konnte somit in verschiedenen primAren und sekun-
daren Verbindungen und Ablagerungén in Gesteinen nach--
gewiesen werden. Genetisch betrachtet, handelt es sich um
magmatische und sedimentére Vorkommen. Die magma-
tischen finden sich in kristallinen Gesteinen besonders im
Bereich von Graniten. Es sind primére Bildungen; Uran
tritt in Gangen, auf Kliften im Granit, fein verteilt im
Granit und ortlich in Pegmatitkérpern angereichert auf.
Im Laufe der Erdgeschichte wurden diese uranfithrenden
Gesteine z. T. durch Wind und Wasser abgetragen, die
uranhaltigen Losungen wanderten und wurden zusammen
mit den Sedimenten abgelagert, oder sie drangen nach-
traglich in diese ein, wie z. B. in die tonreichen Braunkohle-
Partien. So entstanden sekundire Lagerstitten, in denen
sich haufig das Uran in gréBeren Konzentrationen ange-
reichert findet als in den priméren Vorkommen.

DIE EINZELNEN URANVORKOMMEN

Unter den bisher in Bayern festgestellten Uranlagerstitten
sind, abgesehen von den zahlreichen Mineralvorkommen,
die nur als Fundpunkte angesprochen werden, vier, die
bergménnisch untersucht sind bzw. werden.

Tabells 1
Durchachnitta-
Vorkommen Lagerstitte und Erafithrung t
Gramm U/Tonne*)

‘Wolsendorf FluBspatginge mit Uranpechers " 2000—8000
‘WeiBenstadt Granit mit Uranglimmer anf
) Kliiften - 650
Flossenbirg Granit mit Uranglimmer auf

K]iften . 250550
Wackersdorf Braunkohle, :

Uran adsorptiv gebunden 300—400

Asche 600~-800

*) Chemiasche Uranbestimmungen.

DIE URANPECHERZHALTIGEN GANGE!
VON WOLSENDORF

“bisher die einzigen Lagerstatten in Bayern, in
denen Uranpecherz meﬂﬂl;lut&Wenn diese
Vorkommen hinsichtlich ihrer Vorraté noch nicht
genau untersucht sind, so kommt ihnen doch eine beson-
dere wirtschaftliche Bedeutung zu, denn analoge Uranerz-
ginge mit FluBispat baut man schon seit einigen Jahren in
Frankreich mit Erfolg auf Uran ab. Von den Silber,
Kobalt, Nickel und Wismut fiihrenden Uranerzgingen im
Erzgebirge unterscheiden sich die Wolsendorfer FluBspat-
ginge durch ihre Mineralfiihrung. Als Hauptmineral tritt
in Wdlsendorf FluBspat, Quarz und Schwerspat sowie
Karbonate, untergeordnet Uranpechblende und sekundére

Uranmineralien, auf; Silber und Wismut-Mineralien
fehlen. '

Von den cg. 30 ahbauwiirdigen Fl dngen im WolsSen«,
dorfer Rev onnten bis jetzt in Yfinfen Uranerze nachge-
wiesen werden, z. T. bis zu einer 3

Gangvorkommen wurden von zwei verschiedenen Gruben-
gesellschaften bergménnisch und aufbereitungsméBig
untersucht. Auf Grund der positiven Ergebnisse sind
weitere Untersuchungsarbeiten geplant.

Die schwarz-graue, kugelig-schalige Uranpechblende tritt
in Reicherzzonen innerhalb der FluBspatginge auf, beson-
ders an der Grenze FluBspat — Nebengestein. Das Neben-

gestein setzt sich aus W@w
sammen, die hdufig von pecherz-Gangchen bis 10 cm
Maédhtigkeit durchzogen sind. Die Uranpechblende #hnelt

in ihrer kugelig-schaligen Ausbildung der Pechblende von
Joachimsthal und Wittichen.

DIE ATOMWIRTSCHAFT, Junl 1857



Im Whlsendorfer Revier besteht die durchaus berechtigte
Hoffnung, daB sich die Uranfibrung in groéBerer. Tiefée
fortsetzt und weitere uranhaltige Fluispatgéinge, die sich
durch ihre Stinkspatfihrung, einem radioaktiv umgewan-
delten schwarzen FluBspat, auszeichnen, aufgefunden
werden.

Die Gewinnung der Uranerze aus dem Flufispat bereitet
gewisse Schwierigkeiten, da ein gesonderter Abbau unter
Tage wegen der FluBspatgewinnung nicht erfolgen kann.
Die Uranerze miiSten daher liber Tage durch mechanische
Trennung oder durch Handklauben vom FluBspat geschie-
den werden; auf diese Weise erfolgt zugleich eine Voran-
- ‘reicherung des Erzes.
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Uranvorkommen und Fundpunkie in Bayern
H. Ziehr

URANVORKOMMEN VON WEISSENSTADT UND
LEUPOLDSDORF/FICHTELGEBIRGE

Uran tritt hier in Form von Kupfer- und Kalk-Uranglimmer,
dem Torbérnit und Autunit, auf Kliften innerhalb von
Greisenzonen im Granit auf. Es findet sich auch Uranpech-
erz in kleinen Kristallen unregelméfig im Granit einge-
sprengt. Zusammen mit Wolfram- und Zinnerzen, Spuren
von Kupfer-, Arsenkies und FluBspat, stellt diese Lager-
stitte einen besonderen Typus dar, der in der Lagerstitten-
kunde als pneumatolytisch-hydrothermal bezeichnet wird.
Es konnten bis jetzt mehrere uranfiihrende Greisenziige bis
zu einer Tiefe von 200 m nachgewiesen werden. Weite Areale
des einige hundert Quadratkilométer groSen Granitge-
biets erwiesen sich an der Oberflache als uranhoffig. Wie
weit sich die Uranfiihrung in gré8ere Teufe fortsetzt, ist
unbekannt, da fir Lagerstatten dieses Typus noch keine
Erfahrungen vorliegen. Damit wichst das Risiko auf einen
erfolgreichen Bergbau und voraussichtlich auch die berg-
minnischen Gewinnungskosten. ‘

DIE ATOMWIRTSCHAFT, Juni 1857

Die Weiterverarbeitung der uranglimmerhaltigen Granite
erfolgt auf chemischem Wege. Das Uran 1aBt sich fast voll-
stdndig durch saueres Laugen aus dem Granit gewinnen.

URANVORKOMMEN VON FLOSSENBURG
IM OBERPFALZER WALD

Ahnlich wie im Fichtelgebirge liegen die Verhaltnisse beim
uranglimmerfiihrenden Granitmassiv von Flossenbiirg. In
dem 60 gkm groSen Granitkérper wurde an iiber 20 ver-
schiedenen Stellen, hauptséchlich in Steinbriichen, Uran-
glimmer auf Kliiften und im Granit festgestellt. Es handelt
sich hier um Kalzium-Uranglimmer, den Autunit, der im

Torbernit beim Bestrahlen durch ulira.
violettes Licht intensiv grin fluoresziert und auf diese
Weise bei der Prospektion sehr leicht gefunden werden
kann. Die Urangehalte wvon Sdhlitzproben betragen
250--550 g U/t. Man muB jedoch beriicksichtigen, daB ein
Teil der Uranglimmer in den Steinbriichen und noch mehr
in den seit einigen hunderttausend Jahren freiliegenden
Felsen an der Erdoberfléche durch die Atmosphaérilien weg-
geldst wurden, so da8 die Urangehalte solcher Proben sehr
niedrig sind bzw. h&ufig liberhaupt kein Uran an der

. Tagesoberfliche mehr gefunden werden kann. Aus diesem

Grund sind Bohrungen und bergménnische AufschluB-
arbeiten notwendig, um einen Uberblick dber die Urange-
lalte und Vorrite zu bekommen. Chemische Laugversuche
mit uranglimmerfiihrendem Granit ergaben, daB sich das
Uran, dbnlidi wie im Fichtelgebirge, nahezu volistandig
herauslésen laBt, so daB aufbereitungsmaBig keine zu
grofilen Schwierigkeiten bestehen. Die bevorstehenden

" bergméannischen Untersuchungen werden allerdings wie im
" Fichtelgebirge kostspielig und schwierig sein.

URANHALTIGES BRAUNKOHLEN-TERTIAR
VON WACKERSDORF/OPF.

Das Auftreten .voh Uran in der Wadkersdorfer Kohle war
im Gegensatz zu den anderen Vorkommen vorher nicht be-
kannt. Durch Radioaktivititsmessungen mittels Scintillo-

_ metergeréten bekam man im Mirz 1955 die ersten Hin-

weise fir das Vorhandensein von Uran. Es war dies das
erstemal, daB man in Bayern Uran in der Kohle und damit
in Sedimenten fand. Die weiteren systematischen Messun-
gen ergaben, da8 sich die Verbreitung des Urans auf die
tonigen Kohlepartien an den Beckenrdndern und im Lie-
genden der Kohlenmulden beschrankte-Es-handelts1orum
eine fiir die Dampfkrafterzeuqung bzw. Brikettherstellung
nicht brauchbare Kohle, die deshalb nicht abgebaut wurde.
Die normale Braunkohle ist dagegen uranfrei. Ahnlich wie
in den uranhaltigen Ligniten in Stid-Dakota (USA) ist das
Uran in der Kohle vor Wadersdorf makro- und mikro-
skopisch nicht erkennbar. Es tritt nicht in Form von

Mineralien au dern ist adsorptiv an tonige Kohle, an
sandige Tone und teilweise auch an re € gebundem:
Bei den weiteren Untersuchungen z auen Erfor g9

der Lagerstitte konnte man sich nicht auf sichtbare Leit-
horizonte stiitzen, sondern man war gezwungen, alle uran-
hoffigen Teile der Braunkohlen-Lagerstitte mit einem eng-
maschigen Bohrnetz abzubohren und die dabei gewon-
nenen Bohrproben radiometrisch und chemisch zu unter-
suchen. Auf diese Weise bekam man ein genaues Bild
dber die Verteilung des Urans in der Kohle. Es liegen
0,2—7,0 m méchtige Uranhorizonte vor. Die Urangehalte
schwanken zwischen 50 und 4500 g U/t. Die abbauwiirdigen
Feldesteile mit iiber 100 000 t tonig-sandiger Kohle haben
Durchschnittsméchtigkeiten von 1,5—2,5 m und im Mittel
Urangehalte von 300—400 g U/t. AuBerdem wurden einige’
hunderttausend Tonnen uranhaltige Sande und Tone ge-
funden, die wegen ihres niedrigen Urangehaltes von unter
100 g U/t vorldufig nicht abbauwiirdig sind. Die bisher fest-

gestellte uranfiihrende Braunkohle ist im(ilh\gecbﬂl_ggw_\mn-
bar; entsprechend sind die bergménnischen Gewinnungs-
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Schnitte durch die erbohrien Uranhorizonte im Braunkohlentertids von Wackersdorf ( Opl.)

kosten niedrig, und es ist damit, trotz der geringen U-Ge-
halte, eine gewisse Wirtschaftlichkeit gegeben. Die
Weiterverarbeitung der uranhaltigen Kohle erfolgt iber
den Weg der Verbrennung. Die dabel gewonnene Asche
hat einen doppelt so hohen U-Gehalt als das Ausgangs-
material; der U-Gehalt betrigt im Mittel 650—850 g U/t in
der Asche, Aus dieser 1é8t sich das Uran durch saueres
Laugen gewinnen. Hier treten zwar vorerst noch gewisse
Schwierigkeiten auf, vor allem, wenn die Kohle bei zu
hoher Temperatur verbrannt wird.

URANFUNDE IN SEDIMENTAREN GESTE.INEN

Noch vor dem Auffinden von Uran in der Kohle wurde mit
der Uranprospektion in Sedimenten der Oberpfalz begon-
nen, die spiter auf andere Gebiete Nordbayerns ausge-
dehnt wurde. Fiir diese Untersuchungen lagen keine An-
haltspunkte vor, wo Uran zu suchen ist, wie z. B. im
Kristallin.'Um so ilberraschender war es, als bereits die
ersten Arbeiten positive Ergebnisse brachten.

Gemessen an den zur Verfiigung stehenden wenigen Ge-
landescintillometern, die nur einen beschrinkten Einsatz
zulieBen, sind die Ergebnisse in den Sediment-Gesteinen
zufriedenstellend. Es wurden zwar noch keine abbau-
wiirdigen Lagerstitten entdeckt; dies hatte man auch nicht
erwartet, denn es lagen vorher keine Hinweise iiber uran-
fiihrende. Sedimente vor. Die Uranfunde zeigen, da8 geo-
logisch verschieden alte Sediment-Gesteine in Nordbayern
‘“ibernormale Urankonzentrationen enthalten. Es besteht
durchaus ‘die Moglichkeit, weitere uranfiihrende Sedi-
mente, vielleicht mit wirtschaftlich interessanten Uran-
gehalten, zu finden. Hier bieten sich z. T. groBere Aus-
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sichten fiir Uranfunde als im Kristallin Ostbayerns, das
hinsichtlich seiner Uranfithrung in groBen Ziigen erforscht
ist.

Tabelle 2

Durchschnitts-
Geologische
. Gesteinsart Fundort gehalt
F onnat,‘lon - |Gramm U/Tonne?)
Rotitegendes Ton Oberpfalz . 100—200
) Kohlenschiefer Oberfranken 50~-100
Permotrias sandige Tone Oberpfalz 100—200
Keuper Arkose Oberpfalz 50—100
. tonige Sande Oberfranken - 50—150
tonige S8ande Mittelfranken 150—500
Tone Mittelfranken 70
Tertidx?®) Sii8wasserkalk Schwaben 100—250

) Chemische Uranbestimmungen.

") Fund mittels Seintillometer durch Dipl.-Physiker Trapp, Geophysika-
Usches Institut Mitnchen.

Die zukiinftige Uransuche muB regional und systematisch
betrieben werden. Hierzu ist ein umfangreicher Einsatz
von Prospektoren mit Strahlensuchgeriten notwendig.
Man darf jedoch nicht sofort groBe Erfolge erwarten. Das
Beispiel der Uransuche in Frankreich zeigt uns, da8 erheb-
liche finanzielle Mittel und eine Zeit von einigen Jahren
notwendig waren, bis man Lagerstédtten mit gréBeren Uran-
vorriiten gefunden hatte. Diese Tatsachen sollte man auch
bel uns beriicksichtigen, wenn man iiber den Stand und
den Erfolg der Uransuche in der Bundesrepublik urteilen
will.

DIR ATGMWIRTSCHAFT, Juni 1957



Zum Sammeln
radioaktiver Mineralien

Energiereiche. ionisierende Strahlung
natiirlichen Ursprungs ist allgegenwiirtig
in Raum und Zeit seit Entstehung des
Kosmos und mag zur Entwicklung des
Lebens auf der Erde beigetragen haben.
Die energiereichste, hiirteste Strahlung,
die sehr inhomogene kosmische Strah-
lung oder Hohenstrahlung (V.F. HeB
1912}, prasselt Tag und Nacht aus dem
Weltraum auf uns herab und nimmt in
groBerer FlughShe sehr stark zu: So zeigt
ein Geiger-Milller - Zihler in 10.000 m
Hohe das 20-fache und mehr an Strah-
lung an als an der Erdobertliiche.

Auf der Erde sind natiirlich instabile,

zerfallende Atome — z.B. die Radio-
nuklide (= strahlende Atomkernsorten)
der Elemente Uran, Thorium und des
lebenswichtigen Kaliums — nicht nur in
eigenstindigen Mineralien, sondernauch
als Spurenelemente in vielen Stoffen,
auch Lebensmitteln, enthalten. Ein Liter
Milch enthilt 1.3 g Kalium und somit
43 Becquere! Kalium-40.

Ein Mensch enthilt ca. 150 g Kalium,
wobei sich im Koérper pro Sekunde rund
4500 Zertille von natiirlichem radioak-
tivem Kalium ereignen. Sportlich aktive
Menschen haben mehr kaliumreiches
Muskelfleisch, sie sind also auch radio-
aktiver. Somit ist die unbelebte und die
belebte Natur stiindig von auflen der
Hohen- und der Kérnstrahlung und von
innen der Kernstrahlung ausgesetzt. Uber
die Atemluft und evtl. Wasser nehmen
wir strahlendes Radon und Radonzer-
fallsprodukte in uns auf. Man spricht

Henning von Philipsborn, Regensburg

Pioniere bei der Erforschung der Ra-
dioaktivitéiit: Henri BECQUEREL (1852-
1908) und Maria CURIE-SKLODOWSKA
(1867-1934, rechts).

Vor hundert Jahren, im Februar
1896, beobachtete Henri BECQUEREL
(1852-1908) in Paris die Schwiir-
zung lichtdicht verpackter Photo-
platten durch chemische Uranver-
bindungen und entdeckte so eine
neue Art durchdringender Strah-
lung. Es.begann efn neues Zeitalter
der Physik und Chemie. In zweijiih-
riger harter Arbeit gelang es Maria
Curie-SkLopowsKA (1867-1934), aus
dem Uranmineral Pechblende aus
St. Joachimsthal (Jachymov/CR)
zwei neue Elemente anzureichern,
Polonfum und Radiums; fiir ihre viel
stiirkere Strahlentiitigkeit priigte sie
den Namen Radioaktivitiit, Wie die
Ende 1895 von Conrad Wilhelm
RONTGEN (1845-1923) in Wiirzburg
entdeckte ""X-Strahlung" bringt
auch die "Uranstrahlung', heute
Kernstrahlung genannt, Leucht-
schirme zum Fluoreszieren und
wirkt ionisierend. Die energiereiche
Strahlung erzeugt aus elektrisch
neutralen Atomen und Molekiilen
somit Ionen und Elektronen, die
kleinsten Triiger elektrischer La-
dung. Dadurch wird in Luft und in
Halbleitern die elektrische Leitfi-
higkeit erhdht. Dies erméglicht die
Entwicklung sehr empfindlicher
Nachweis- und MeBgeriite fiir iori-
sierende Strahlung.*

* Man vermeide den sprachlich unschénen
Ausdruck "radioaktive" (= strahlentiitige)
Strahlung.

Autorenadresse und Literaturhinweise
7u dicsem Artikel finden Sie auf Seite 35.

von #duBerer und von innerer Strahlen-
exposition. Die Summe der beiden kann
von Ort zu Ort und je nach Lebensge-
wohnheiten bis zu einem Faktor 5
schwanken. Erst bei hheren Werten ist
es sinnvoll, von einer Strahlenbelastung
" zu sprechen.

Sammeln von
Uranmineralien —
Reiz und Gefahr

Bei Sammlern und Liebhabern von Mi-
neralien sind zahlreiche Uranmineralien
wohlbekannt wegen ihrer priichtigen Far-
ben gelb, griin, orange (z.B. Wolsendor-
fit), wegen ihrer schonen Kristallformen
(z.B. Torbernit), oder wegen ihrer kriifti-
gen Fluoreszenz (z.B. Autunit). Es gibt
rund 200 Uranmineralien in vielen Klas-
sen der kristallchemischen Systematik,
darunter Oxide, Hydroxide, Carbonate,
Sulfate, Phosphate, Arsenate, Vanadate
und Silikate. Deshalb finden sich Uran-
mineralien oft in systematischen Samm-
lungen. Uranmineralien sind ganz ty-
pisch fiir gewisse Fundorte und Regio-
nen, so Hagendorfund Wolsendorf in der
Oberpfalz, Fichtelgebirge, Schwarzwald.
siichsisches und bohmisches Erzgebirge.
Frankreich, Canada, Zaire. Deshalb ent-
halten viele Regionalsammlungen Uran-
mineralien. In seltenen Fillen werden
Uranmineralien wegen ihrer Radioakti-
vitiit gesammelt, als praktische Objekte
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Von der Typlokalitiit: Wolsendorfit, ein Blei-Uranyl-
Hydroxid aus der Grube Johannesschacht, Wolsen-
dorf, Oberpfalz. Bildbreite 8 mm. Foto: Werner Lieber.

zum Selbststudium oder zur Lehre der
vielfaltigen, interessanten und wichtigen
Erscheinungen der Radioaktivitiit.
Mineralien, die Uran und Thorium ent-
halten, sind radioaktiv. Solche Minerali-
en wecken daher bei vielen Menschen
negative Vorstellungen von Radioaktivi-
tit und Gefihrdung von Leib und Leben.
Sammlungen sind schén und lehrreich.
Konnen wir die positiven Vorstellungen
von Sammeln und Sammlungen auch auf
radioaktive Mineralien in Sammlungen
iibertragen? Ja! Es sind allerdings einige
Empfehlungen fiir Sammeln, Umgang,
Aufbewahrung und Entsorgung radioak-
tiver Mineralien zu beachten. Diese erge-
ben sich aus einfachen Kenntnissen iiber
Radioaktivitit und die verschiedenen
Strahlungsarten, deren Vorkommen, Wir-
kungen, Messung und Bewertung, sowie
offenkundigen mechanischen Eigen-
schaften der Mineralien, Erze und Ge-
steine, wie fest oder kriimelig.

In der Natur
weit verbreitet:
Uran und Thorium

Uran und Thorium sind keine seltenen
chemischen Elemente. Der mittlere Ge-
halt der Erdkruste betrigt 2.7 Gramm pro
Tonne (ppm = parts per million) fiir Uran
und 8.5 ppm fiir Thorium. Das ist gleich
viel oder deutlich mehr als fiir die be-
kannteren Elemente Zinn (3 ppm) oder
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Silber (0.06 ppm). Beim radioaktiven
Zerfall von Uran und Thorium bis zum
inaktiven Blei (siehe Zerfallsreihen) wird
Energie frei. Schon 1904 erkannte Er-
nest RUTHERFORD (1871-1937), da es die
radiogene Wirme ist, welche die Ener-
giebilanz der Erde aufrecht erhilt und —
neben der Sonnenstrahlung — seit minde-
stens einer Milliarde Jahre fiir wohnliche
Temperaturen auf der Erde sorgt.

Inder 3. Auflage des Buches "Minerale -
Bestimmen nach duBeren Kennzeichen"”
(HoCHLEITNER et al. 1996) sind von 487
aufgenommenen Mineralien immerhin
48 radioaktiv. 27 enthalten Uran und/
oder Thorium in der chemischen Formel
als Hauptbestandteil (z.B. Autunit), und
21 als Nebenbestandteil, d.h. in mehr
oder weniger starker Substitution eines
Hauptelementes — z.B. Zirkon Zr{SiO,]
mit Thorium anstelle von Zirkonium,
Bei radioaktiven Mineralien, Erzen oder
Gesteineniststark-strahlend, stark-konta-
minierend und stark radon-exhalierend
nichtimmer dasselbe und daher zu unter-
scheiden:

* Stark-strahlend sind Stiicke z.B. von
Pechblende, bel denen mit normalen
StrahlungsmeBgeriten ein hoher Anteil
von durchdringender, weitreichender
Gammastrahlung beobachtet wird, wie
sie von Radium, nicht aber von Uran
ausgesandt wird. Radium ist ein Zerfalls-
produkt von Uran. Radium findet sich in
geologisch alten Uranmineralien. Geo-
logisch junge Uranmineralien enthalten
weniger Radium. Chemisch aufgearbei-

Seltenes Systematikmineral: Arsenuranospathit. 1.5 cm (!) hohes
Kristallaggregat des Aluminium-Uranyl-Arsenates. Krunkelbachtal
bei Menzenschwand, Siidschwarzwald. Foto: Werner Lieber.

tetes Uranmetall, Uranverbindungen,
Uranpigmente auf Fliesen oder Urangli-
ser enthalten kein oder kaum Radium.
Starkstrahlend ist massive, hochprozen-
tige primire Pechblende.
Schwach-strahlend sind diinne Belige
von jungen Sekundirmineralen. Die
Absetzbecken von Uranerzaufbereitungs-
anlagen, z.B. in Sachsen und Thiiringen,
enthalten alles Radium der aufbereiteten
Uranerze, allerdings verdiinnt in groen
Mengen von Gesteinsmehl (das dann aber
kontaminierend und radon-exhalierend
sein kann, s.u.).

¢ Stark-kontaminierend ("verschmut-
zend") und damit bei sorgloser Handha-
bung gefihrlich zur Inkorporation (Auf-
nahme in den Kérper) sind Uranglimmer
(Torbernit, Autunit). Wegen ihrer voll-
kommenen Spaltbarkeit bilden sichleicht
kleine, sich verstreuende Partikel. Das
gleiche gilt fiir die zahlreichen erdigen
und kriimeligen sekundiren Uranmine-
ralien, selbst in diinnen Belégen. Proble-
matisch sind auch radioaktive Schwer-
mineralsande, wenn sie hohe Anteile von
uranhaltigem Zirkon oder thoriumhalti-
gen Monazit enthalten.

» Stark radon-exhalierend (gas-abge-
bend) sind radiumhaltige und zudem
hochprozentige und porése Proben (z.B.
verwitterte Stiicke und Uranglimmer),
groBflichige Belidge oder groBe Volumi-
na schwach radoaktiver Stoffe, darunter
auch gewisse natiirliche und technische
Baumaterialien. Radon hat als "schlei-
chendes Umweltgift" Schlagzeilenin der



Intensive Farbe: Torbernit, ein Kupfer-Uranyl-Phosphat aus den
Urangruben von Shinkolobwe — dem friiheren Katanga — in Zaire
(ehemals Belgisch-Kongo). Bildbreite 1,5 cm. Foto: Werner Lieber.

Tagespresse gemacht. Es verdient Inter-
esse und in der Schrift "Radioaktivitiit
und Strahlungsmessung” (PHILIPSBORN
1995) ist dem Radon das lingste von 10
Kapiteln gewidmet, auch mit Angabe
einfacher Schulversuche, wie Radon in
jeder Luft und in jedem Wasser nach-
weisbar ist.

""Goldene Regeln''
fiir den Sammler

Fir das Sammeln und die Handha-
bung radioaktiver Mineralien kénnen
sechs Empfehlungen aufgestellt werden:

1. - Mit StrahlungsmeBgerit arbeiten.
Abschitzen, ob "stark” oder "schwach"
strahlend. Stark-strahlend kann ein
Stiick genannt werden, wenn ein Strah-
lungsmefBgerit in 20 cm Entfernung
das 20-fache oder mehr der normalen
Umgebungsstrahlung anzeigt, alsoetwa
so viel wie bei Flugreisen. MeBgeriite
geben die Dosisleistung an, d.h. die
Dosis pro Zeit. Diese ist mit der Auf-
enthaltsdaver zu multiplizieren, um die
Dosis zu erhalten. Erst die Dosis ist ein
MaB fiir die Wirkung,.

2. - Radioaktive Stiicke gehoren nicht in
die Hénde von Anfingern und Kindern.

3. - Kontamination oder gar Inkorpora-
tion (z.B. von Staub!) vermeiden. Stark-
kontaminierende Stiicke nicht direkt
beriihren, beim Hantieren nicht essen
oder rauchen, danach Hinde waschen.

4. — Zerkleinem von Stufen und alles,
was Kriimel und Staub erzeugt, ver-
meiden oder im Geléinde am Fundort
bzw. im Freien in einer geschiitzten
Ecke ausfiihren.

5. - Stiicke einzeln in dicht schlieBenden
Kistchen oder Glasem ablegen, um
Verstreuen und spiteres Beriithren zu
vermeiden.

6. — Jedes Kiistchen, Glas, etc. vollst4n-
dig beschriften: Mineralname, chemi-
sche Formel, Fundort, Datum und Ver-
merk ob stark, mittel oder schwach
radio-aktiv.

Fiir die Aufbewahrung und Ausstel-

lung radioaktiver Stiicke gelten noch-

mals sechs Regeln:

1. ~ Eher kleine als groBe, eher weniger
als mehr Stufen ausstellen.

2. — Stark radioaktive Stufen nicht in
Wohnriiumen lagemn oder ausstellen.
Bei stark radonexhalierenden Proben
(Uranglimmer!) gut liiften.

3. - Kindersicher verwahren, nicht an
"Uneingeweihte" verschenken oderver-
kaufen.

4. ~ Abstand halten; kurze Aufenthalts-
dauer und niedrige Aktivitit eriibrigen
meist eine Abschirmung. -

5. — Auch im Raum der Aufbewahrung
und Ausstellung Strahlungsmefgerit
benutzen.

6. — Nicht unkontrolliert "entsorgen”.
Wenn moglich, an den Originalfundort
zuriickbringen. Wer nicht mehr er-
wiinschte radioaktive Mineralien an-
nimmt, ist zu kliren.

Klassischer "Uranglimmer'': Autunit-Kristalle bis
6 mm KL auf Rauchquarz. Steinbruch Bergen, Sdchsi-
sches Vogrland. Slg. Siegfried Schiiler, Foto: St. Weif3.

Drei Strahlungsarten
mit unterschiedlicher
Wirkung

Zum Verstindnis mdoglicher Gefahren
durch radioaktive Mineralien und ihre
Vermeidung sind 3 Punkte zu behandeln:

— 1. Uran und Thorium bilden Zerfalls-
reihen. In Mineralien mit Uran und Tho-
rium sind deshalb nicht nur diese beiden
Elemente enthalten, sondern auch deren
Zerfallsprodukte. Wie die Abbildungen
der beiden Zerfallsreihen von Uran-238
und Thorium-232 auf Seite 32 zeigen,
handelt es sich um Radionuklide von 10
Elementen, namlich Uran, Protactinium,
Thorium, Actinium, Radium, Radon,
Polonium, Wismut, Blei und Thallium.
In den Abbildungen der beiden Zerfalls-
reihen stehen links die Ordnungszahlen
(= Zahl der Protonen im Atomkern) der
Elemente 92 bis 81. In jedem Quadrat
steht das Kiirzel fiir das Element und mit
Bindestrich die Massenzahl (= Zahl der
Protonen plus Zahl der Neutronen), dar-
unter die Halbwertszeit,

Die Halbwertszeit ist die Zeit, nach
welcher von einer gegebenen Anfangs-
zahl voninstabilen Atomkernen die Hilfte
zerfallen ist. Es steht Ga fiir Giga annus
= Milliarden Jahre, ka fiir 1000 Jahre,
a annus fiir Jahre, d dies fiir Tage, min fiir
Minute, s fiir Sekunde, gs fiir mikro-
sekunde (= millionstel Sekunde). In der
dritten Zeile stehen die griechischen
Buchstaben alpha o, beta B und gammay
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fiir die betreffende Strahlenart (siehe
unten).

— 2, Es gibt drei Arten der Kernstrah-
lung. Alphastrahlung und Betastrahlung
bestehen aus Teilchen —die Alphastrah-
lung aus zweifach positiv geladenen He-
liumkernen (Massenzahl 4), die Beta-
strahlung aus Elektronen (Massenzahl
ca. '/, einfach negativ geladen). Gam-
mastrahlung ist eine Wellenstrahlung
wie Licht und Rontgenstrahlung. Alpha-
strahlung wird sehr leicht, schon von
Papier absorbiert, Betastrahlung je nach
ihrer Energie schon von 1 m Luft oder
5 mm Aluminium. Gammastrahlung
hoher Energie ist sehr durchdringend,
underfordertcm-dicke Bleiabschirmung,
Diese Unterscheidung der Durchdrin-
gungsfihigkeit ist fiir Nachweis und
Messung der Strahlung und fiir den prak-
tischen Strahlenschutz von grofler Be-
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Links: 20 cm grofie Dekorfliese mit
uranhaltigen Pigmenten, wie sie noch
Mitte der 1970er Jahre im Handel war.
Darunter ein durch dic {weiche) Strah-
lung der Uranfarben belichteteter Film
(Kodak X-Omat AR). Foto: Stefan Weif3.

Natiirliche Strahleneinwirkung iiber
Millionen Jahre (rechts): "'Radioaktiver
Hof" um einen — vermutlich thorium-
haltigen — Apatitstengel im gesteinsbil-
denden Biotit eines Glimmerschiefers
aus dem Bayrischen Wald. Diinnschliff
unter dem Polarisationsmikroskop,
BB ca. 2 mm. Foto: Thomas Sperling.

deutung, Befinden sich Radionuklide
auBerhalb des menschlichen Kérpers (so-
genannte "externe Exposition”), so sind
Alpha- und Betastrahler weniger gefahr-
lich, da sie schon von der Luft, Kleidung
oder Haut absorbiert werden, nicht je-
dochdie Gammastrahlung. Befindensich
Radionuklide aber im Korper (“interne
Exposition"), so istes umgekehrt: Alpha-
strahlung ist hier am gefihrlichsten, da
sie im Korper schon auf kurzem Weg
absorbiert wird und bei hoher Dosis in-
tensiv schidigt.

— 3. Wie selbst nur zur physischen Cha-
rakterisierung eines Menschen nicht eine
Angabe, etwa das Alter, die GroBe oder
das Gewicht geniigt, so benbtigt man
auch zur Charakterisierung und gar zur
Bewertung radioaktiver Stoffe mehrere
Angaben. Diese sollen kurz erliutert
werden. Bei radioaktiven Stoffen zu cha-

Natiirliche Strahlung
aus Uran und
Thorium

Zerfallsreihen der natiirlich vorkomn-
menden Isotope Uran-238 und Tho-
rium-232. Zu den natiirlichen Zerfalls-
produkten ziihlen die Radionuklide von
insgesamt 10 Elementen: Uran, Protac-
tinium, Thorium, Actinium, Radium,
Radon, Polonium, Wismut, Bleiund Thal-
lium. Links vonden Zerfallsreihen stehen
die Ordnungszahlen (= Zahl der Proto-
nen im Atomkern) der Elemente 92 bis
81. Injedem Quadrar steht das Kiirzel fiir
das Element und mit Bindesrrich die Mas-
senzahl (= Zahl der Protonen plus Zahl
der Neutronen), darunier die Halbwerts-
zeit (vgl. Text S. 31):

rakterisieren istder Stoff als Quelle (Aus-
gangsort) der Strahlung und die Strah-
lung in ihren physikalischen und in ihren
biologischen Wirkungen. Als MaB fiir
die Quellstiirke des Stoffes dient die
physikalische GroBe "Aktivitdt'', das ist
die Anzahl der Kernzerfille pro Zeit mit
derEinheit "Becquerel’' (Bq), das istein
Zerfall pro Sekunde (im zeitlichen Mit-
tel). Bei der Aktivitdt ist die Art des
radioaktiven Teilchens (das Radionuklid)
mitanzugeben. Denn: Eine Aktivitétsan-
gabe ohne Nennung des Radionuklids ist
wie eine Angabe von ZusammenstBen
im Verkehr, ohne Angabe ob Autos, Flug-
zeuge, Fahrriider oder Fulgiinger zusam-
mengestoBen sind. Die Aktivititsmes-
sung erfordert aufwendige Geriite und
fachliche Erfahrung.

Leichter ist die physikalische Wirkung
von Kernstrahlung mit den GroBen



Praktische
MeBgeriite fiir
Mineraliensammler

Palette verschiedener Strahlungsmef-
gerdite zur Messung von Alpha-, Beta-
und Gamma-Strahlung. Abgebildet von
links nach rechts sind der "Mini-Moni-
tor”, das Gerdt "Mira", der Ziihler "Al-
phaix Innova" und das Taschendosime-
ter "PDM-2", mit Anschaffungspreisen
von 50 bis 1.500 DM (weitere Erliiute-
rungen im Text). Foto: Stefan Weifs.

Die Broschiire ''Strahlenschutz » Ra-
dioaktivitiit und Strahlungsmessung"'
(voN PHILIPSBORN 1995) kann man
kostenlos beim Herausgeber anfordern:
Bayerisches Staatsministerium filr
Landesentwicklung und Umweltfragen,
Rosenkavalierplatz 2, 81925 Miinchen.

Energiedosis und Energiedosisleistung
zu messen. Die Einheiten heilen Gray
und Gray pro Zeit (Stunde, Jahr). 1 Gray
ist 1 Joule (Energie) pro Kilogramm (Mas-
se€). 1 Gray ist eine sehr groBe Einheit.
Eine Ganzkorperbestrahlung mit 5-10
Gray wirkt tédlich. Die Umgebungsstrah-
lung betrigt ca. 70 nGy = 70 nanoGray
(milliardstel Gray). Zur Messung der
Energiedosis bendtigt man unterschied-
liche Gerite fiir Alpha-, Beta- und Gam-
mastrahlung. Denn: Ein Thermometer
macht noch keinen Arzt, ein Geiger-
Miiller - Zihler noch keinen Radiometer
(Strahlenmesser)!

Fiir die biologische Wirkung ionisie-
render Strahlung heifit die MaBigriBe
"effektive Aquivalentdosis" und hat die
Einheit 1 Sievert = 100 rem (alte Ein-
heit). Diese GréBe ist iiberhaupt nicht
physikalisch meBbar, sondern kann nur
auf Grund umfangreicher physikalischer,
strahlenbiologischer und epidemiologi-
scher Annahmen berechnet werden. Fiir
von auBen auf den ganzen Korper wir-
kende Gammastrahlung hat man festge-
setzt: 1 Gray entspricht 1 Sievert. Fiir die
von innen wirkende Strahlung inkorpo-
rierter radioaktiver Teilchen (Nuklide)
ist zunédchst deren auf die verschiedenen
Ké&rperorgane bezogene Aktivitatnuklid-
spezifisch zu messen und dann zu rech-
nen. Einfacher geht es nicht.

Strahlenschutz
am Beispiel Bayerns

Was sagt die Strahlenschutzverordnung
dem Sammler radioaktiver Mineralien?

7z .

1
? [] 5 /D
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—.
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Schema einer Ionisationskammer zur
Strahlenmessung: Die ionisierende
Strahlung (1) gelangt durch das Mef-
fenster (2) in die Kammer (3) und er-
zeugt dort Ionen, d.h. sie trennt positive
und negative Ladungen. Diese wandern
im elektrischen Feld der Spannungs-
quelle (4) und schlieflen einen Strom-
kreis mit Mefinstrument (5). Aus: VON
PHiLipsBorn 1995, S. 70.

Die Gesetzgebung liegt beim Bund mit
Vollzug durch die Linder. Die Auskunft
des Bayerischen Staatsministeriums fiir
Landesentwicklung und Umweltfragen
lautet:

DemMineraliensammlerist der genehmigungs-
und anzeigenfreie Besitz (Lagerung) radioak-
tiver Mineralien in einer privaten Sammlung
erlaubt durch die Strahlenschutzverordnung
in der Fassung der Bekanntmachung vom
30.06.1989, gedindert durch die 3. Verord-
nung zur Anderung der StrlSchV vom
30.07.1993 in den folgenden Fiillen:

Ziffer 1. Die spezifische Aktivitiit des Minerals
an radioaktiven Stoffennatiirlichen Ursprungs
betrdgtwenigerals 500 Bq/g (§45 Abs. 2 Satz
I StriSchV i. V. Anlage Il Teil A Nr. 2 Strl-
SchV), oder -

Ziffer 2. Der Gehalt an natiirlichem Uran oder
natiirlichem Thorium unterschreitet jeweils
das 10-fache der Freigrenzen nach Anlage IV
TabellelV I Spalte 4 StriSchV (§ 4 Abs. 2 Satz
1 StriSchV i. V. Anlage 111 Teil A Nr. 3 Strl-
SchV).

Nach Anlage 1V Tabelle IV I Spalt 4 ist fiir
natiirliches Thorium (= Th_ ) die Freigrenze
5E + 04 (5 « 10°) Bg mit der Fufnote: Die
Freigrenze entspricht einer Masse von 6.2
Gramm des natlirlichen Isotopengemisches.
Fiurnatilrliches Uran(U,  )istdie Freigrenze
5E + 06 (5 « 10°) Bq mit der Fufnote: Die
Freigrenze entspricht einer Masse von 197
Gramm des natiirlichen Isotopengemisches.

Nicht mehr verwendete (gelagerte) Mineralien
wdren den Bestimmungen des Atomgesetzes
zufolge als sogenannte radioaktive Reststoffe
zu verwerten (§ 9a Abs. 1 Nr. 1 Atomgesetz).

Kommt eine derartige Verwertung nicht in Be-
tracht, sind 2 Fillle zu unterscheiden:

Fall a) Mineralien, die unter die o. a. Ziffer 1
Jallen, kdnnen genehmigungs- und anzeige-
freibeseitigtwerden, eine Ablieferung an eine
Landessammelsteiie ist nicht erforderlich.

Fallb) Fiirdie unterder o. a. Ziffer 2 genannten
Mineralienist. It. den Bestimmungender Strah-
lenschutzverordnung die Beseitigung nicht
genehmigungs- und anzeigefrei. Sie sind des-
halb als radioaktiver Abfall kostenpflichtig
an eine Landessammelstelle abzuliefern.

Juristisch geht es offenbar nicht einfa-
cher. Es gibt aber keine MefBanleitung
zur zuverldssigen Bestimmung der spe-
zifischen Aktivitit von radioaktiven Mi-
neralien ohne deren Zermahlung zu Pul-
ver. Befinden sich die Mineralien ir oder
auf geniigend viel inaktivem oder
schwach aktivem Gangmaterial, sollte
man annehmen diirfen, daB die kritische
spezifische Aktivitit (bezogen auf die
Masse des Handstiickes oder der Stufe)
nicht erreicht wird und demnach fiir den
Besitz Ziffer 1 und fiir die Beseitigung
Fall a gilt.
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Interessante Paragenese: Stengeliger Cuprosklodowskit (ein Kupfer-Uranyl-Sili-
kat) mit schwarzvioletten nadeligem Ianthinit (ein Uranhydroxid). Shinkolobwe,
Provinz Shaba, Zaire. Bildbreite 2 cm. Foto: Werner Lieber.

StrahlungsmeBgerite
fiir Mineralien-
sammler

Zum qualitativen Nachweis von Gam-
ma- und Betastrahlung, wie sie von eini-
gen der mit Uran und Thorium verkniipf-
ten Radionuklide der Zerfallsreihen aus-
gesandt wird, eignen sich schon einfa-
che, preiswerte Geiger-Miiller - Zihler
oder Proportionalzihler. Die Mefwert-
angabe solcher Gerite lautet auf die
MeBgro8e Pulsrate mit den Einheiten
Impulse pro Sekunde ips odercps (counts
per second). Nur nach sachgerechter Ka-
librierung und bei bestimmungsgemiiBer
Handhabung kann mit solchen Geriiten
auchdie MefgroBle Energiedosisleistung
(Einheit p Gy/h = mikroGray/Stunde =
1000 nGy/h, siehe oben) gemessen wer-
den. Statt u Gy/h lautet die Anzeige oft
p Sv/h. Die Umgebungsstrahlung verur-
sacht normalerweise 0.07 p Gy/h oder
0.07 u Sv/h. Wie eingangs gesagt, mifit
man in 10.000 m Flughthe das 20-fache
und mehr, ohne daB sich Flugpassagiere
deshalb Sorgen machen.

Konkret gefragt, welches Strahlungsme8-
gerit fiir Freunde der Uranmineralogie
und Urangeologie in der Preisklasse von
DM 100.- bis DM 2500.- pro Gerit zu
empfehlen ist, sind 4 Gerite zu nennen.
Wie die Zerfallsreihe von Uran-238 zeigt,
sind Uranmineralien — ebenso wie die
Radonzerfallsprodukte aus Luft oder
Wasser ~ Alpha, Beta- und Gamma-
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strahler. Die vier Gerite haben einen
Gasionisationsdetektor, entweder als
Geiger-Miiller - Zihler oder als Propor-
tionalzihler; sie unterscheiden sich in
Geometrie und Gehiduse (Strahlenein-
trittsfenster) und damit in ihrer Empfind-
lichkeit absolut. Dies betrifft auch die
drei Strahlenarten und damit die Expe-
rimentiermdglichkeiten.

Durch Import aus dem Osten und Bezug
durch den Versandhandel war eine Zeit-
lang ein durchaus brauchbares Strah-
lungsmeBgerit fiir DM 50.- erhdltlich,
das durch kleine Abmessungen, geringes
Gewicht (70 g) und die Empfindlichkeit
von 0.05 p Sv/h (d.i. Umgebungsstrah-
lung) bis zu 9.99 p Sv/h auffiel. Denn
auch fiir Strahlungsmessung gilt, was
man fiir optische Untersuchungen sagt:
"Ein Mikroskop im Labor ersetzt nicht
die Lupe in der Tasche". Nachfolger die-
ses digitalen Z#hlrohr-Taschendosime-
ters PDM-2 ist das 350 g schwere "Ra-
diometer 104" (0.1-16 p Sv/h, zu bezie-
hen fiir ca. DM 100.- bei Vilkner Electro-
nic, PF 4743, 38095 Braunschweig).
Zum Experimentieren mit Alpha- und
Betastrahlern (z.B. den kurzlebigen Ra-
donzerfallsprodukten Polonium, Wismut
undBlei)eignetsichbesondersder Coun-
ter Alphaix Innova, zu beziehen von
Berthold Miinchen GmbH, Dessauer-
str. 7, 80992 Miinchen. Die Anzeige lau-
tet auf Impulse pro Zeit. Die MeBzeit
kann zwischen 1 oder 10 Minuten oder
frei nach Uhr gewihlt werden.

Zum Mitnehmen im Gelénde eignet sich
besonders fiir Beta- und Gammastrahler

Dasreine Primdrerz: Uran-Pechblende
als "Bdumchen' bis 2.5 cm Héhe in Cal-
citmatrix. Schacht 371, Niederschlema-
Hartenstein. Foto: Stefan Weif3.

der Minimonitor ohne oder mit Digi-
Counter, sowie fiir die Gamma-Ortsdo-
sisleistung das Mef3gerdt Mira (seit neu-
estem mit integriertem Zihlrohr als "Da-
tenlogger”), beide zu beziehen von Geni-
tron Instruments GmbH, Heerstr. 149,
60488 Frankfurt.

Die genannten Firmen sind sicher gern
bereit, auf Anfrage ausfiihrliche Infor-
mation mit Abbildungen und Preisen
sowie MeBanleitungen fiir ihre Gerite zu
schicken. Wer die Wahl hat, hat die Qual
oder erwirbt alle 4 Gerite, die sich sehr
gut ergénzen.

Zu nennen ist auch die Autoradiographie
mit Kodak X-Omat AR Filmen, 13 x 18 cm
einzeln verpackt, von Integra BioScien-
ces, Ruhberg 4, 35463 Fernwald.

Strahlungsverfarbung,
radioaktive Hofe und
Thermolumineszenz

Eine Reihe interessanter Eigenschaften
von Mineralien, wie Verfidrbung, radio-
aktive Héfe und Thermolumineszenz,
werden in der Natur durch Kernstrahlung
benachbarter Radionuklide verursacht,
oder konnen kiinstlich durch energierei-
che Strahlung erzeugt werden. Zum Teil
sind diese Erscheinungen in der Nach-
barschaft von Uranmineralien schon vor
der Entdeckung der Radioaktivitit beob-
achtet worden, ohne den Zusammenhang
zu verstehen.



Raritit: Walpurgin-Kristalle bis 1.5 mm
Liinge auf Pechblende. Alter Fund vom
Magnetstolln bei Zschorlau, Schneeberg/
Sachsen. Slg. & Foto: Stefan Weifs.

Bekannte Verfiarbungen durch natiir-
liche Bestrahlung betreffen Halit (blau),
Calcit und Dolomit (rot oder rotbraun),
Fluorit (dunkelviolett bis schwarz), Quarz
(rauchgrau) und Diamant (griin).
Manche farblosen Bergkristalle verwan-
deln sich durch eine Dosis von 40 kGy
Cobalt-60 Gammastrahlung, wie sie in
kommerziellen Anlagen zum Sterilisie-
ren von Operationsbesteck, Entkeimen
von Gewiirzen etc. leicht erhiltlich ist, in
"Rauchquarze”. Zirkon kann auch ohne
eigenen Urangehalt durch kiinstliche
Bestrahlung zum griinen "Edelstein”
werden. Problematisch kann die Bestrah-
lung mit Neutronen sein, da sie unter
Umstinden zur Neutronenaktivierung
fiihrt, d.h. die Probe wird kurz- bis lang-
lebig selbst strahlend.

"Radioaktive Hofe'" heiflen pleochroi-
tische (farbwechselnde) Verfarbungen
um kleine Einschliisse radioaktiver Mi-
neralien; man kennt solche Hofe in etwa
35 durchsichtigen bis durchscheinenden
Mineralien, meist Silikate, doch auch
Phosphate, Sulfate, Carbonate und Oxi-
de. Sie sind unter dem Mikroskop beson-
ders gut in Diinnschliffen zu erkennen,
doch sichtbar auch in Spaltblittchen und
Kornerpriparaten. Man spricht von Hof-
erzeugern — z.B. Zirkon — und von Hof-
empfingern, z.B. Biotit, Amphibol, Cor-
dierit, Fluorit und Cassiterit.

Thermolumineszent sind Stoffé, die bei
Erwirmung auf 200-300 °C (z.B. auf
einer Heizplatte) ohne thermisches Glii-

Leuchtende Farbe: Uranophan, ein Calcium-Uranyl-Silikat, in Form typisch
feinfaseriger "Uranotil"-Béllchen. Grube Marienschacht, Wolsendorf, Oberpfalz.

Bildbreite 2 cm. Foto: Werner Lieber.

hen und ohne chemische Anderungen
sichtbares Licht abgeben. Die Erschei-
nung kann z.B. an Fluorit von gewissen
Fundorten beobachtet werden. Beim Er-
wirmen heilen im Kristallgitter Strah-
lenschiden aus, die durch die Strahlung
benachbarter Radionuklide verursacht
wurden. Ein in seiner Ordnung gestor-
ter, defekter Kristall enthilt mehr Ener-
gie als der ideale Kristall. Zum Aushei-
lenisteine Aktivierungsenergie notwen-
dig, die in Form von Wirme zugefiihrt
wird. Die in den Strahlungsschiden ge-
speicherte Strahlungsenergie wird beim

Erwiédrmen in Form von Licht wieder
freigesetzt und zwar bei geniigend hoher
und langer Erwirmung vollstindig. Eine
zweite Erwidrmung liefert kein weiteres
Licht. Der Effekt wird u.a. im Strahlen-
schutz fiir Thermolumineszenz-Dosi-
meter genutzt.

Zur Vertiefung und Weiterfiihrung der
Themen Sammeln radioaktiver Minera-
lien, Uranmineralien, Uran und seine
Geschichte, Radioaktivitit und Strah-
lungsmessung wird auf die unten ste-
henden Literaturangaben hingewiesen.
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XXXI. Some Experiments and Observations on the Substances
produced n d‘i]ferent chemical Processes on Fluor Spar. By Sir

Humphry Davy, LL.D. F.R.S. V.P.R. I
Read July 8, 1813.

I the Bakerian Lecture, for 1808, I have given an account of
an experiment on the combustion of potassium in silicated
fluoric acid gas, in which the gas was absorbed, and a fawn
coloured substance formed, which effervesced with water, and
left, after its action on that fluid, a residuum which burnt when
heated in oxygen, reproducing silicated fluoric acid gas; and
I concluded from the phenomena, that the acid gas was de-
composed in the process, that oxygen was probably separated
from it by the potassium, and that the combustible substance
was a compound of the siliceous and fluoric bases.

The experiment of burning potassium in silicated fluoric
acid gas was made likewise by M. M. Gay Lussac and Tre-

NARD, before I published any account of my researches on
this phenomenon. It was indeed cne of the most obvious ap-
plications of potassium, and it occurred to many others, as
well as to myself, that it might be made, immediately after I
discovered that metal.

M. M. Gay Lussac and THENARD drew the same conclu-
sions as I did, namely, that the acid gas was probably decom-
posed during the action of potassium on silicated fluoric acid =
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but their general views differed from mine in this respect, as
they supposed, that no part of the inflammable matter was
derived from silica, and they likewise reasoned on the pheno-
mena with more caution.

At the time that my conclusions were drawn, I was igno-
rant of the true nature of the muriatic acid. After I had tried
in vain to decompose oxymuriatic gas, and after I had found
that the compounds of this substance with phosphorus, sul-
phur, and the metals combined with ammonia without any
decomposition, and produced compounds in which no ox ygen
could be discovered; I was forcibly struck by the analogy
between the oxymuriatic and the fluoric compounds, and led
to doubt of the justness of my ideas respecting the nature of
fluoric acid.

I tried an experiment on the comparative quantities of fluate
of lime, formed from equal volumes of silicated fluoric acid
gas, one of which had been acted upon by potassium, and
then exposed to solution of ammonia, the other had been
absorbed by solution of ammonia: and I found the proportion
of calcareous fluate nearly one-third larger in the latter case.
This result at first seemed favourable to my early ideas, that
the acid contained a peculiar inflammable basis, which was
separated by the potassium, and existed in the combustible
substance insoluble in water; but it could not be considered as
decisive on the question, for, it occurred to me as possible,
that this substance might be silicum, or the basis of silica united
to a much smaller proportion of the fluoric principle, than
that existing in silicated fluoric acid.

During the period that I was engaged in these investiga-
tions, I received two letters from M. AMPERE, of Paris, con~
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taining many ingenious and original arguments in favour of
the analogy between the muriatic and fluoric compounds.
M. AmpERE communicated his views to me in the most liberal
manner ; they were formed in consequence of my ideas on
chlorine, and supported by reasonings drawn from the expe-
riments of M, M. Gay Lussac and THENARD.

Before I enter upon the detail of the investigations which
promise to elucidate the nature of the fluoric compounds, it
will be right to describe those substances produced from fuor
spar, which have been the principal objects of my experi-
ments, and to mention the different hypothetical views that
may be formed respecting them.

The first of these substances is the silicated fluoric acid gas,
which was discovered by ScherLE, and examined in its pure
state by PripsTLey. It is formed by heating a mixture of
fluor spar, powdered glass, and sulphuric acid. It is a very
heavy elastic fluid, its specific gravity being nearly forty-eight

times as great as that of hydrogen. It produces, according to

my brother Mr. Joun DAvy, a quantity of silica equal to ;1325
of its own weight by its action upon water, and a quantity
equal to 624 of its weight by its action upon solution of am-
monia. It condenses twice its own volume of ammonia, and
forms a solid salt, volatile when free from water without
decomposition.

Liguid fluoric acid, the second of these substances, was
discovered by ScueeLE, but first obtained in its pure form by
M. M. Gay Lussac and THENARD. It is procured by heating
concentrated sulphuric acid and pure fluor spar, in retorts of

silver or lead, and receiving the product in receivers of the same

- metals artificially cooled. It is a very active substance, and
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must be examined with great cauticn. According to my ex-
periments, its specific gravity is 1,0609.% It produces a high
degree of heat when mixed with water, and such is its degree
of attraction for water, that it becomes denser by combining
with that fluid. By adding water, in very small quantities at
a time, to pure liquid fluoric acid, I found that its specific gra-
vity gradually increased till it became 1,25: it is, I believe, the
only known body possessed of this property.

The third substance is fluo-boric acid gas, which was disco-
vered by M. M. Gay Lussac and Tuenarp. It is produced
by intensely heating, in an iron tube, a mixture of dry boracic
acid and fluor spar, or by gently heating in a glass retort a
similar mixture with sulphuric acid. Its specific gravity is
rather more than thirty-two times as great as that of hydro-
gen. It forms a solid salt, volatile without decomposition, by
condensing its own volume of ammonia. The ammoniacal
salt dissolved in water and distilled, affords boracic acid.

The most important phenomena of chemical change, in
which these bodies operate, that may be supposed to illustrate
their nature, is their agency upon potassium and other metals.
The action of potassium upon silicated fluoric gas has been
already referred to. M. M. Gay Lussac and THenARD, by
heating potassium and sodium in fluo-boric acid gas, obtained
fluate of potassa or soda, and the basis of the boracic acid ; and
by exposing potassium to Jiquid fluoric acid, their results were
hydrogen and acid fluate of potassa.

* Unless it is distilled through tubes and into vessels of pure silver, its specific gra-
vity is greater; it readily dissolves tin, and slowly dissolves lead, and after being long
kept in vessels of pure silver, it is found to have taken up a small portion even of
that metal,
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Three hypotheses may, according to sound analogies, be
formed on the nature of the fluoric combinations. In the first,
which is that generally adopted, the silicated fluoric acid gas is
supposed to be a compound of silica and a peculiar acid, itself
consisting of inflammable matter and oxygen; fluo-boric acid
gas, a compound of boracic acid and the same acid ; and pure
liquid fluoric acid as water combined with the acid.

In the second hypothesis, that which I have alluded to in
the beginning of this paper, and that adopted by M. AmpErE,
the silicated fluoric acid is conceived to consist of a peculiar
undecompounded principle, analogous to chlorine and oxy-
gen, united to the basis of silica, or sificum ; the fluo-boric
acid of the same principle united to boron; and the pure liquid
fluoric acid as this principle united to hydrogen.

In the third hypothesis, which probably would have been
formed by the disciples of the phlogistic school of chemistry,
had they been acquainted with the facts, the liquid fluoric acid
is considered as an undecompounded body; and the metals
and inflammable bodies as compounds of certain unknown
bases with hydrogen: silicated fluoric acid gas, on this idea,
must be regarded as a compound of the fluori¢ acid with the
basis of silicum, and fluo-boric acid gas as a compound of
fluoric acid and the basis of boron.

Whoever will consider, with attention, the different facts
that have been brought forward by ScureLe, Gay Lussac
and THENARD, Joun Davy, and myself, will find that they
will admit of explanation on either of these hypotheses ; and,
as in all the cases yet brought forward, of the most simple
chemical action of other bodies on the fluoric substances, more
than one new form of matter is produced, no explanation of

MDCCCX1IL. Nn
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the phenomena can at present be given without involving sup-
positions.

It is not easy to devise simple experiments to ascertain
which of these hypotheses is true, yet, in admitting strict ana-
logical reasoning, it is easy to shew which is most conformable
to the general series of chemical facts.

Those acids which are known by direct experiments of de-
composition by heat, to consist of oxygen, bases, and water,
such as the strongest sulphuric and nitric acids and hydro-
phosphorous acid, when they are acted on by ammonia, afford
moisture: this is easily proved, by causing them to absorb
ammoniacal gas in glass retorts, and gently heating the mix-
ture, when water immediately appears. On this view, it oc-
curred to me, if the liquid fluoric acid was a compound of
water, and inflammable bases, and oxygen, that water ought
to be produced when it was made to combine with ammonia.
It was not possible to make the experiment in glass vessels,
as the acid acts with great violence on glass, producing silicated
fluoric acid gas. I had recourse, therefore, to an apparatus
made of platina. A small tray of platina was filled with pure
liquid fluoric acid, and_introduced into a tube of platina con-
nected by proper stop-cocks with a mercurial gazometer, filled
with ammonia ; the end of the platina tube was closed by a
brass stopper, and a communication made between the am-
monia and the fluoric acid; the ammonia was gradually ab-
sorbed, producing heat ; and white fumes sometimes rose into
the gas-holder, so that it was necessary from time to time to
cut off the communication; ammoniacal gas was supplied till
no more absorption took place. When the tube was quite
cool, the stopper was removed, and the result examined ; the
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interior contained a white crystalline mass, but there was no
appearance of fluid.* A polished brass tube, cooled by means
of ice, was held over the aperture of the platina tube, and it
was gently heated till the salt began to sublime, but no mois-
ture was found condensed in the cold tube of brass.

This experiment is unfavourable to the idea, that the liquid
fluoric acid contains water ; and the following result is likewise
unfavourable to the idea that it consists of an inflammable
basis united to oxygen. Solid and perfectly dry fluate of am-
monia was introduced into a tray of platina, with about an
equal quantity of potassium, and the tray was heated in a small
tube of glass connected with a mercurial apparatus. A violent
action took place, gas was disengaged with great violence,
which remained for some time clouded; the application of heat
was continued till the tube was red: it was then suffered to
cool, and the results examined. Much white matter, which
proved to be fluate of potassa, had been carried by the violence
of the action out of the tray of platina into the glass tube;
and a little potassium had sublimed in the tube. The tray
contained a considerable portion of potassium, and a saline
matter, which had all the characters of fluate of potassa. The
gas disengaged, consisted of ammonia and hydrogen, to each
other in volume nearly as two to one; but the experiment
cannot be considered as decisive on this point, as no particular
precautions had been taken to dry the mercury.

* It is necessary that pure lignid fluoric acid, i, e. that which has the lowest spa.
cific gravity, be used for this exyerimem'. The first time that I made it, I obtained
moisture, owing to my having formed the hydro-fluoric acid by means of sulphuric
acid that had not been previously boiled, and which must have contained more thas
one proportion of water,
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Now, i there had existed oxygen combined with an inflam-
mable basis in the fluate of ammeonia, it might have been
expected to have been separated, or at least to have formed a
new combination during the action of potassium upon the
fluate of ammonia, which is the case with such ammoniacal
salts as contain acids in which oxygen is an element. Thus
nitrate of ammonia acted on by potassium, as I have found,
affords azote and ammonia; and sulphur is partly disengaged,
and partly newly combined during the agency of potassium in
excess upon sulphate of ammonia.

The action of potassium upon fluate of ammonia is precisely
similar to its action upon muriate of ammonia, in which as I have
found, by numerous experiments, ammonia and hydrogen to
each other in volume as two to one are disengaged, and
muriate of potassa (pofassane) formed.

All the hydrates, that is, all the substances which contain
definite proportions of water, united to acids, alkalies, or
oxides, which are fluid, or capable of being rendered fluid by
heat, when exposed to the chémical agency of Voltaic elec-
tricity, undergo decomposition, and their inflammable prin-
ciples, either pure or combined with a smaller proportion of
oxygen, are disengaged at the negative surface in the circuit,
and their oxygen at the positive surface. Thus sulphuric acid
affords sulphur and hydrogen at the negative surface, and the
hydrophosphorous acid, phosphuretted hydrogen and phos-
phorus, and nitric acid nitrous gas ; and all these bodies yield
oxygen at the positive surface.

I undertook the experiment of electrizing pure liquid fluoric
acid, with considerable interest, as it seemed to offer the most
probable method of ascertaining its real nature ; but consider-
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~ able difficulties occurred in executing the process. The
liquid fluoric acid immediately destroys glass, and all animal
and vegetable substances; it acts on all bodies containing
metallic oxides; and I know of no substances which are not
rapidly dissolved or decomposed by it, except metals, char-
coal, phosphorus, sulphur, and certain combinations of chlo-
rine.

I attempted to make tubes of sulphur, of muriates of lead
and of copper conta_:ining metallic wires, by which it might be
electrized, but without success. I succeeded, however,in boring
a piece of horn silver in such a manner, that I was able to
cement a platina wire into it, by means of a spirit lamp, and
by inverting this in a tray of platina filled with liquid fluoric
acid, I contrived to submit the fluid to the agency of electri-
city in such a manner, that in successive experiments it was
possible to collect any elastic fluid that might be produced.
Operating in this way, with a very weak Voltaic power, and
keeping the apparatus cool by a freezing mixture, I ascertained
that the platina wire at the positive pole rapidly corroded, and
became covered with a chocolate powder; gaseous matter
separated at the negative pole, which I could never obtain in
sufficient quantities to analyze with accuracy ; but it inflamed
like hydrogen. No other inflammable matter was produced
when the acid was pure.

In a case in which the acid had been condensed in a tube
of lead, joined by a solder containing tin, a large quantity of
powder separated at the negative surface of a dark colour, and
which appeared to be tin mixed with a subfluate ; the powder
burnt when heated in the air, and gave fluoric fumes when
treated by potassa and sulphuric acid.
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I attempted to electrize the liquid fluoric acid, by making
plumbago the positive surface; but the plumbago was quickly
destroyed, a subfluate of iron was deposited on the negative
surface, and the liquid became turbid and black. When a point
of charcoal attached to a wire of platina was made positive,
the effects were similar to those produced by a platina wire
alone, for the acid speedily penetrated through the pores of
charcoal, and the platina, in consequence, became a point of
contact with the fuid.

I applied the power of the great Voltaic batteries of the
Royal Institution to the liquid fluoric acid, so as to take sparks
in it. In this case, gas appeared to be produced from both the
negative and the positive surfaces; but it was probably only
the undecompounded acid rendered gaseous, which was
evolved at the positive surface, for during the operation the
fluid became very hot, and speedily diminished. The manner
in which the surrounding atmosphere became filled with the
fumes of the fluoric acid, rendered it, indeed, very difficult to
examine the results of any of these experiments ; the danger-
ous action of these fumes have been described by M. M. Gay
Lussac and THENARD, and I suffered considerable inconve-
nience from their effects during this investigation. By mere
exposure to them in their uncondensed state, my fingers be-
came sore beneath the nails, and they produced a most painful
sensation, which lasted for some hours, when they came in
contact with the eyes.

The phenomena of the Voltaic electrization of fluoric acid,
present no evidences in favour of its containing a peculiar
combustible substance and oxygen; and the most simple
mode of explaining them, is by supposing the fluoric acid, like
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muriatic acid, composed of hydrogen, and a substance, as yet
unknown, in a separate form, possessed, like oxygen and chlo-
rine, of the negative electrical energy, and hence determined
to the positive surface, and strongly attracted by metallic sub-
stances, :

This view is much more conformable to the general order
of chemical and electrical facts than the third hypothesis, just

now mentioned.
It is indeed possible to conceive, if the metals be regarded

as compounds of hydrogen, that the hydrogen may be pro-
duced from the metal, positively electrified at the time that
the acid combines with its supposed basis, and that this hydro-
gen may be transferred to the negative surface ; but this sup-
position involves a multitude of others ; and the results of the
electrization of fluoric acid are analogous to most of the results
of the electrization of water and muriatic acid, both of which are
shewn by analysis and synthesis to be compounds of hydro-
gen; and in the electrical decomposition of these bodies, their
characteristic element is generally combined with the positive
metallic surface.

In the Bakerian Lecture for 1810, I have given an account
of the action of potassium upon pure silica. In this process,
the potassium acquires oxygen, and a combustible substance,
which consists either of the basis of silica, or the basis of silica
combined with potassium appears. In supposing the silicated
fluoric acid gas to be composed of this basis and the fluoric
principle, it is easy to explain the action of potassium upon it,
and the complicated phenomena, occasioned by the agency of
water, and acids, and oxygen, on the results of this action.
The potassium must be conceived to attract a part of the fluoric
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principle from the siliceous basis, or to form.a triple com-
pound, from which silicated fluoric acid gas is capable of being
reproduced, in consequence of the combination of a part of the
potassium and siliceous basis with oxygen; and on this idea
the cause of the apparent loss of the fluoric principle, in the
experiments on the action of ammonia on the product of the
combustion of potassium in silicated fluoric acid gas, becomes
obvious.

Assuming then from the analogy with chlorine, that the dif-
ferent fluoric compounds consist of inflammable bodies united
to a peculiar principle, it follows that all attempts to decompose
the fluoric acids, by combustible substances, can lead to no
other result, than that of occasioning new combinations of the
fluoric principle ; and the only methods which seemed plau-
sible for obtaining this principle pure, after that by electrical
decomposition had failed, were by the action of oxygen or
chlorine on certain of its compounds. Chlorine is, in certain
instances, detached from hydrogen by oxygen; and oxygen,
in a number of cases, is detached from metals by chlorine; I
thought it therefore probable, that the fluoric principle might,
in some process, be separated from bases by either chlorine
or oxygen.

In selecting compounds for experiments of this kind, I was
guided by the relative attractions of the fluoric and muriatic
acids, of chlorine and oxygen. Horn silver and calomel, and
muriate of potassa are not decomposed by fluoric acid, but
fluate of silver, of mercury, and of potassa are easily decom-
posed by muriatic acid; I therefore conceived, that the fluoric
principle would most likely be expelled from the dry fluates
of silver, mercury, and potassa by chlorine,
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I made some pure fluates of silver and mercury, by dissolv-
ing the oxides of these metals in fluoric acid, and 1 heated
them in small trays of platina ; much fluoric acid was driven
off in this process, which I continued in the case of the fluate
of mercury till the salt began to sublime, and in that of the
fluate of silver till it was red hot.

The dry salts were introduced in small quantities into glass
retorts, which were exhausted and then filled with pure chlo-
rine: the part of the retortin contact with the salt was heated
gradually till it became red. There was soon a strong action,
the fluate of mercury was rapidly converted into corrosive
sublimate, and the fluate of silver more slowly became horn
silver. In both experiments there was a violent action upon
the whole of the interior of the retort. On examining the
results, it was found that in both instances there had been a
considerable absorption of chlorine, and a production of silicated
fluoric acid gas, and oxygen gas.

I tried similar experiments, with similar results, upon dry
fluates of potassa and soda. By the action of a red heat, they
were slowly converted into muriates with the absorption of
chlorine, and the production of oxygen, and silicated fluoric
acid gas, the retort being corroded even to its neck.

The obvious explanation of these phenomena is, that a par-
ticular principle, the acidifying matter of the fluoric acid,
combined with the metals, is expelled from them by the
stronger attraction of the chlorine, and that this principle
coming in contact with glass decomposes it by its atiraction
for the silicum and sodium, and separates them from the oxy-
gen with which they were combined.

I made various attempts to procure the fluoric principle in a
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pure form. I heated the fluates of potassa and soda in trays
of platina, in a tube of platina connected with a vessel filled
with chlorine. In this case the fluates were converted into
muriates, with a considerable increase of the weight of the
tray ; and the platina was violently acted upon, and covered
with a reddish brown powder; and in the instance in which
fluate of potassa was used, a compound of fluate of platina and
muriate of potassa was formed.

There was a considerable absorption of chlorine; but no
new gaseous matter could be discovered in the gas in the
tube.

I tried to obtain the fluoric principle pure, by decomposing
the fluates in a tube of silver, but with no better success; the
silver was acted upon both by the chlorine and the fluoric
principle, and rapidly dissolved. I used glass tubes coated
with resin of copper (cuprane) and hornsilver (argentane), on
which I concluded that the fluoric principle would have no
action from the decomposition of fluate of silver by chlorine ;
but at the degree of heat required to decompose the fluoric
salts, the muriates were always fused, the glass violently acted
upon, and silicated fluoric acid gas formed.

In one instance, in which fluate of potassa had been heated
in a platina tray and tube, in which muriate of potassa had been
fused, for the purpose of defending the interior, as much as
possible, from the action of the fluoric principle, the gas, when
disengaged into the atmosphere, had a peculiar smell, differ~
ent from that of chlorine, (which certainly formed the greatest
proportion of the elastic matter,) and more disagreeable; and
dense white fumes were produced by its action upon the air.
A portion of this gas thrown into a glass receiver, over
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mercury, acted upon the glass, and silicated fluoric acid
gas was generated, On examining the platina tray, how-
ever, it was found corroded, and the reddish brown powder
formed, '

In the course of these investigations, I made several attempts
to detach hydrogen from the liquid fluoric acid, by the agency
of oxygen and chlorine. It was not decomposed when passed
through a platina tube heated red with chlorine, nor by being
distilled from salts containing abundance of oxygen, or those
containing abundance of chlorine.

1 distilled the fluates of lead and mercury with phosphorus.
and sulphur, with the hope of obtaining compounds of the
fluoric principle with phosphorus and sulphur. In all experi-
ments of this kind, a decomposition took place, and the glass
tubes employed were violently acted upon, and sulphurets
and phosphurets were formed. When I used tubes lined with
sulphur the decomposition was less perfect; but minute quan-
tities of limpid fluid condensed in a part of the tube cooled by
ice, both in the cases when sulphur and when phosphorus
were used; it had the appearance of hydrofluoric acid, and
speedily dissipated itself in white fumes. Whether they were
that substance which had obtained its hydrogen from these in-
flammable bodies, or compounds of sulphur and phesphorus
with the fluoric priuciple, I have not ascertained, but the first
opinion seems most probable.

When I heated fluate of lead and finely powdered ¢harcoal
strongly in the air, the lead became revived, and white fumes
were produced. I thought it probable, that in this case a com-
pound of fluorine and charcoal was formed; but on trying
the experiment in a close vessel of platina, no change took
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place; and it evidently depended upon the presence of hydro-
gen in the vaponr of the atmosphere, or in the flame of the
spirit lamp, by which the experiment was made, and I found
muriate of cilver decomposed, and silver produced under the
same circumstances. '

From the general tenor of the results that I have stated, it
appears reasonable to conclude that there exists in the fluoric
compounds a peculiar substance, possessed of strong attractions
for metallic bodies and hydrogen; and which combined with
certain inflammable bodies forms peculiar acids, and which, in
consequence of its strong affinities and high decomposing agen-
cies, it will be very difficult to examine in a pure form, and,
for the sake of avoiding circumlocution, it may be denomi-
nated fluorine, a name suggested to me by M. AMPERE.

From experiments that I have made on the composition of
the fluoric combinations, and which I shall soon have the
honour of communicating to the Society, it appears that the
number representing the definite proportion in which fluorine
combines, is less than half the number representing that in
which chlorine combines; and hydrates in becoming fluates
lose weight, so that on the generally reccived idea of the
existence of a peculiar acid in the fluates, and of their being
compounds of oxides, with an acid containing oxygen, that
acid, according to the law of definite proportions, must con-

tain more oxygen in proportion to its quantity of inflammable

matter than water, which is highly improbable, and contrary
to all analogies.

Dr, Worraston has found, that the fluoric combinations
have very low powers of refracting light, and particularly the
pure fluoric acid; so that the refracting powers of fluorine
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will probably be found lower than those of any other sub-
. stance, and it appears to possess higher acidifying and satu-
rating powers than either oxygen or chlorine.

It is easy to perceive, in following the above theory, that
all the ideas current in chemical authors respecting the fluoric
combinations, must be changed. Fluor spar, and other ana-
logous substances, for instance, must be regarded as binary
compounds of metals and fluorine.

Many objects of enquiry arise, likewise, from these new
views: the topaz contains the fluoric principle, but new ex-
periments are required to shew whether that gem is a true
silicated fluate of alumina, or a compound of the inflammable
bases of alumina and silica with fluorine.

I have ascertained that the chryolite yields no silicated
fluoric gas, when acted on by sulphuric acid, but merely pure
fluoric acid; but I have not continued the research so far, as to
determine whether it contains fluorine united to inflammable

matter only, or fluorine and oxygen.
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faun, ehe !.'ad iﬁttaﬂ baranf reagitt, ﬁﬁ fie fmft &“féﬁi‘. Dle itk
ftaubdige Wﬁkﬂﬁéure it mildwei§, wabrideinlid von bzr aus Sod=
aab mggwﬁaﬂ'ezﬁnﬂ‘ entftehenden Werbindung.]

- Diefes ©as gleidt dem falzfauren; ed ift farb[oéf riedt etiw
gg@wwr: [fhmedt {dbarf fouer], rvaudt en der Luft, witd vom
gBaffer befrig abforbirt, bat 4,428 fyeg. Gew. Fir fih witd ed durdy
Glahhise jerfent; von Sauerftoffgad und den mé{tea orybirten Kors
petn in Wafer und Job verwandelt. Chlot mm babard; itﬁ @m‘
faure und madt dag Job fret.

MWafeige Hodriodfdure erhalt man burd) sﬁffc!}m bes 5&4%5
mit bem obigen Gafe, oder wenn man Sob mit Wafer anediher und
unter ﬁeﬁéabigem Dihren einen Strom vou @rbwffztmaﬁetﬂnﬁgaﬁ :
"""“"‘Mfet, i ein Ueberfchuf davon fn der Fluffigfelt ift, ben man
bmm Bﬁm Hige und den gefalten Schwefel durdy Filtriven entfernt.
~ oBaffer nimmt mebr davon anf al8 von Salzfdure; die Aufdfung
ri:d;t und fdmedt wie diefe, ift fatblog und taudend, Durdy Crs
bigen wird fie' gefdwddt bis gu 1,70 fpej. Gew. ; {hr Siebpuntt ift
bann 125 b8 128 [100 bi§ 102,54 TM.]. An der Buff: witd fie gelb und
endlid bunfelbraun und enthdlt untergewafferftofftes Sod,
[hpdeiobichte Gdanrel weldes aud bdurdy Nufdfung von Jod in
ooligewafferfioftem Sob entteht. Die Hybriodfdute befteht aus gleis
den Bolumen Fodbgas und Wafferftoffgas ovhne Kondenfirung, oder
ais‘é gg,:uﬁ Sob und 0,784 Wit.; das nntetgema{fttﬁtsﬁ& Fod aus g9,6
Sob, o4 9Bit.; wobet die ‘grofe Ungleidbelt ber 8abren pon th"
Itagteid;f;eft der fyesififhen Gewidte bercdhee,

Sybeiobfdure ju gletdyen Bolumen untergephodphortem Waferftoffs
gas iber Quedfilber geleitet, bilbet damit weife wirfidte Keoftalle,
bie m gelinbet MWirme vor dem Sdmelzen [ublimiren ; durd) Sauers
ﬁﬁ%#; falyfanres, Sawefelwafferfioff: Gas und Quedfitber nidyt vers
dndert, aber butdy Waffer, Ultobol, Sduren, Alkalien und Ammos
nt@!ﬁai serlent werben. Ginen gang &hnlid fidy verbaltenben Kdrper
etBAlt man aud 1 Volum .@ghriabmnre :mb 2 %n!um voffsevﬁaépbw
tem ﬁ%aﬁetﬁnﬂ’ga& i :

k) %Imtm(rerfiaffmnu, mbtnﬂﬁntidare, giuﬁf&uw.

Dicfe Shure wird blof mit Wabhefcheinlihbelr su den Wafferfioffs
auren ﬁt#kﬁet,\mﬂ man bie Gegemwart vor WaFerftoff tn ihr be-
wiefen hat [und weil {hre Salze mit Kali und Natron gleide Krys

ftaliformen haben, wie die der Salsfdure und Hobriodfdure.] Man
reibt audgefudten, Fefelfrelen, veinen Glufivath (Fiuorcalctum) s

febr fetmem Pulver und mifdt ihn in einer Metorte you Wiei, mit




Fluffiure:Bereitung, 151

~ Langem Halfe und Eeiner Vorlage mit Th. fongentrivter Sdwefel-
o ';Ms bie Borlage whd mit Gig umgeben. Unfangs wird die Maffe
 biof pdbe und durdfcieinend , und efne etwa ftattfindende Gasdents
- wiklngg rahre von Fluorkiefelgas, d. . von demt Dafeyn der RKiefels
- fdure her. YUuf geltude Grwarmung fomint jedody die Maffe bald ing
 Koden und die Gdure deftillive tber. Sie mup in Gefifen von Gold
- pber Piatin-mit feftichiicienden SNetalpfropf. oder gudy wohl in
 Blel-aufbewabrt werben. Das Blel varf aber feine Siuntdthung bas
 ben; aud laft man durch die Fugen der Netorte lieber etwas Saure
 verloven gehen; ald daf man biefe veskitter, weil fie von jedem
- Kitte verunreinigt wixde; man muf fidh febr hitten fie ebnguathmen.
 Oftoenthalt; der Fiufifpath eingefprengtes Sehwefelblei; danw ifft fie
‘tritbe durdy Schwefel; bder fidy jebodh bald abfest. Vet diefer Operas
 tion wicd dad Waffer der Schwefelfdure gerfest, ¢8 madt durd fei-
 men: Ganerfioff das  Calcium. gu’ Kalt, welder daun ald {dwefelf.
i Salf gurdebleibt 3 hurd;r feinen. %aﬂ‘crﬁaﬁ bitbet e# mit bem ‘Eiuo:
i _ i%ﬁﬁ‘@zf:ﬁe Flnfitures oo o
L - Die: Fluffdare Jit fmhinﬁ § fehr ﬂ:&&tis anb an der Quft ﬁmf
P 'fﬁm ihe Kodypuntt liege etwad Gber 15 [12 M1 man Favn fie
I Daber midit gut fm wafferfeéfen Buftante aufbewvahren. Mt Waffer
_verbindet fie fich eben fo Deftig al8 die Sawefelfanre, Ihre ausges
1 eidmetefte Glgenfdaft it Thre grofie Verwandtfdaft jur Kiefelfure,
i l;-ff-;-'-;.:-ﬁm fie fidh u einem Gafe verbindet; fie frifit daher dad Giad an.
1 Slasflafden; bdie dber dem Aufbewabhrungsgefdfen bder fongentrivten
T - ﬁéﬁ%ﬁ*&ﬁi}w; verlieren ihre Durdfidtigheit ; ein Tropfen der Sdure
 auf ®las faliend ﬁﬂmﬁt fidy, gerith tns Koden, verflieat ol HMaua,
b umb frift die Stelle ans daher o man firz audy £:s @lﬁ@aﬁﬁzn
-_mhtt beveften, nody aufbewabren: - :
U sy gBifierige §luffdure bereitet man aﬁi %‘iuﬁfpntb zmb 6d)mefetu
b i&m&z i ciner Bieigaide, in welde eine Vletrdhre cingefest werden
| Eaun, bie fw eine bleferne, mit deftillictem MWaffer gefillten Ftafde
~ bineinragt und. nur bie Oberflidye ded Waffers berabhrt.  Die Fugen
beftrefht man. niit Fongentrivter Sawefelfdure ober gefchmolsencm
- oRautfdul und erwdrmi den Apparat mit einer Ochllampe. Reidte
 dig: Robre bis unter die Oberfiie bdes Waflers, fo wirbe bef gue
~ falligen ﬂiﬁtﬁ;&imm leidht ein Thetl Ddes Deftilard jurficegefogen.
W fannﬂm elne fladye, tu Eis geftelite , Scaale aamabtg unb
; -'-éﬁﬁ;t Dbany die. Stellung der idhre geyen dud AWaffer leichter, — Ta
_.:_,-:\.,:%1;;&?94!:& Faft tmmer mic Sieielfdure vesnateintgt i, fo mud
tuay.. in: ofe Sdure. fo (ange Fluorkaliunt tropfen, alé nody. ein gk
 lertartiger mewcai&s Bt ey senp TR f“”“‘ i
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- faltum pufenen, fo lange dicfes aufgeldst und durd Umeihren in
jene galextartige Materie vermanbelt wird, Man gieft von diefew

: gmgtﬁmﬂnﬁmm bas Riare ab, deftillire ed tn Platingefifen um
und: pewabrt e inPlatin oder Gold auf, am beften mit aufgefdyrand:
tem Dedel, der unten quf efnen mit Wadys gmautten, um hea
Slafbenbald gelegten Reberring Deddt.

Die §luffiure verbilt ficy gegen Metalle wie die Gatsféarr mit *

~ ben waffergetfesenden giebt fie Waferftoffgas. Bei der Fongentritten
finb diefe Firfungen febr heftig, 3. B. Kalinm darauf gewotfen,
explodirt mit Feuererfheinung. Sie (b8t Kovper auf, welde felbf
baé Konigéwafier nidt angreift, 3. B. fir fidh, unter Waferftofgass
entwidinng , wngeglihtes Kiefel, Biefontum, Tantalum ; mic Salpes
texfauce gemifdt, unter Stidfoforydgadentwiclung, gegluhtes Kie-
fet und Zitan, aber audy mit der Salpeterfdure verbunden, weder
Bold, nod Platin.  IMMit andern befonders ben {dhwideren Siuren
verbindet fie fid haufis su elgenen jufammengefesten MWafferftofffaus
ren. Yuf ber Haut verurfadht fie, Uquid undb gasfdrnig, bddartige

Wundben, Shre Wirfung faun durd Anfeudten mit Kali ober bale

bige Oeffnung der entftehenden Blafe gemilbert werden. Berbinnte
ober Eiefelhaltige Fluffaure hat bizfe Wirtung nidt, — Sie btﬁzl;t
M 94,95 §luor und 5,05 MWit. :

PRan wendbet fie an jum Aeken anf Glad, welded man mit Yep=
ﬁtniﬁ abersieht, die ju verticfenben Gtellen entbloft, und entwebder
einen erhohten Diaud von 2Madd um bdas Glag madit und [fquide
§lufifiure hineingicft, oder es den Dimpfen ausfest bie aus Finfe
fpath und Schwefelfqure in cinem Blei= ober Platintiegel fidh ent-
wideln, Wel [Hquiber Sdure etfdeint die Vertiefung polict, bel gads
formiger matt, indem fiy Fluorkiefelfalium Ddarin fefifent, weldes
im erften §alle vom Wafer weggefpiblt witd. Man praft Korper
anf Fluorgehalt, inbem man gefirniftes Glas mit sugefpistem Sinn
ober Blel rigt, die Korper mit Shwefelfdure im Platintiegel o

erwdrmt, baf bad Wads bdes Glafes nidt fhmilt, und das Glas

batiber dect; nacdhher wird beim Schmelgen des Wadyfes ber Strich
fibtbar, wenn fie Fluor enthielten; bet geringem Gebalte witd jedod
ber Stridy erft fidtbat, wenn man ihn anbaudt, weil dag polirre
b Das matte Glad, wabrfdeinlidy wegen der ungleiden Wdarme:
ftrablung, ungleiche Mengen Waffer Fondenfiren ; eben deswegen darf
bie Seidnung nidt mit Stahl u. d. g. gemadt fepn, die fiir fih dad
®lad rifen witeden. — ESnthalt der Korper Kiefelfaure, fo ldft fid
bas Fluor auf defe et nide erfennen; man bringt thn daun in die
Deffunung einer belberfeits offencn, 1o Boll fangen Glastdhre und




Sauerfiofffalze des Urans. 587

XXHL @alze ded Urans,

A. Gaunerfiofffalse des Urans.

~ Die Oodulfalze find grim, die Orpdfalse gelb; jene werden von
 Wikalien grin, diefe geld gefdlit; beide von Kyaneifenfalium rothe
braun, [bie Orydbfalse] von Galldpfelanfguf f{dofoladebrann, [bie
~ Drpdulfalze grinl, von .@matbtnn{ataea (fene dunfelrothbraun, diefe
 gelbbraun] ; fie {dymeden rein sufammengtehend, mebrere [bfen fih in
- Yether und Altohol, bie gelben werden daun im Sonnenlidhte grin;
einige fdrben Kurfumapapier braun wie Ulfalien. Das geglithte
Drpbdul 188t fih duferft {dwer in Shuren, Die vor Arfwedfon
~ befdiriebenen Uranfalze waren aus uureinem Oryd gebildet und Fns
- nen aud) Doppelfalze gewefen feyn.
- Sdwefelf. Uranorpdul, dbad Orpdul in Fonpentricter Sdhives
: ftif&aze gefocht, glebt grime Pridmen. — &. N.Kall, ein grau=
griingd, nichs oder wenig (délided Pulver, — &. Ntanorpd, jitrons
gelbe Pridmen in 5/8 faltem, v/ fodbendem MWaffer, 35 faltem , z0
 fodyendbem Witobol [D8Udy. Die Uikoholanfdfung witd im Sonnens
~ lidyte grim, fdeidet efn graugrines, troden grasgrines, Pulver qud,
wabrfdetnild bafifhes fpwefelf. Uranorpdul, verliert Ddabei alien
- Uran und enthalt nur nod) Uethber und Sdhwefelfdure, Ervftaliifivtes
o U verwittert mit Bexluf von 14 Vp. gu einem gelben Pulver. —
®. WhoKall fdeint neutrale und faure Doppeifalze su bilden ; ges
wibnlid ift ed neutral, in MWaffer, aber sidt in AUlfohol Ibstidh, und
~ ber Sauerfioff befber Vafen gleid. Eln anderes Saly Frvftaliifivt,

- worin der Uran 1%mal den €. und die Sdure ded Kalid aufnimmt,

- Yitohol 3lebt fdwefelf. Uranoryd aus und binterldft das vorige Sals.
.~ Galpeterf. Uranorpd, grofe, fhwad grinlide, gelbe Ta=
: feln, peymittert in trodener, gerfiiefit in feuditer uft, (08t fidh in
: ,ﬁ. taitem IBaffer, wud in 3710 Utfohol, der dann , erwdrmt, Sal:
 peterdther bitbet uud ein gelbes Pulver abfcbeidet; ed [Dst fich in
Aether, der banm tm Ridte in Salpeterdther, in eine grine Yuf-
~ lbfung und in jdhwarzen Orpdulniederidlag jerfent witd. Saunred
. 1, vermittest, Frpftatiifive Leidter und (D8t i {ohwieriger auf alé
~ bas neutrale. — Grhise man . U., big etwad Gauctfiof wnd fals
 petridgte Sdure ju entweiden anfingt, fo bleibt ein Gemenge von
falpetridtf. Utanoryd und mamfd;einltd; bafi(egem falpes
terf. Ueanoryd juvid.

Phosphoti. Uranoxryd, gelb, flodig, in Waffer febmt'; 3%%:
 in Phodpborfdure (dslidy; fdllt durdy Poosphorfdure ausd effigl Urane
- orpd, — Smeldrittel-ph Uranorpd«Kalf, foffil alé Uranit

e P Ao o R i S it
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in gelben wafferhaltigen %nfm, wotin Dag Uranorpd amal, bad
Baffer Smal den Sauerftoff des Kalis enthais.

Koblenf. Uranoryd fallt bdurd Fohlenf. Alkali, verticrt aber
die Gdure bard wieder und behdlt nadh dem Auswafdhen eine geringe
Sput bavon nebft efnenm Fheile des Fdllungsmitteld, wobel ed untlar
durds Filtrum geht. — Kohlenf U=Kati, frifdh gefdllres foblenf
U, in gwel=folbilenf. Kalt geldst und verbunftet, giebt 3ftrnugcibz Krp:
fialle, ble geglilbt fn mranf. und tohlenf. Kalf serfest werbden. —
Kleef. ., fdwerdslich, it durd Tonsentr. Kleefdure aus news
tralen Mramorpbfalsen und enthalt 13% Py MWaffer. Kleef. Kali
falt verbinnte uraaauﬂéfuﬂsfﬂ nigt, — Borf. U, un!éaxid;;
blafgeld. ;

Eifigf. mamroba [fdyweridslicde] , tnpasgeibe, ted;twinuige, '
pieefeitige Pridmen, wird erbint ju Oryd mit beibehaltener Form.
—~ Wetuf., gittonf., (beenfretnf], bengoEf. U., find fdhwer
108 und gelb. — [Brenslid weinf. U., fallt welf, Ffrofalli=
wifh. — Ameifenf. U., gummiartig, fendbtwerbend. — Gallnéf.
1. Sublimirte @aﬁuéfém farbt effigf. U. rothbraun und fdlt ed
ipdter ebenfo.]

Gelentdtf. Uranoryd, aitrongel(d, wird burdy ®liben gu
Uranorpdul; swei-f ., cin Blafgelber Firnif, waferfrel welf und
unburdfichtig, — Wgpfenttf U., beligelb, unidstih. — €hromf
., fohtenf. U. fn Chromfdure aufgetdst, it Dellge!b, giebt femers
tothe Lryftale und fdmilze Bet gelinbem Glliben faft ﬁaaet(’g&ﬁ -
Molybddnf und wolfeamf ., find Hellgelb, (jened nach Ridw
ter brinniich weif); fie ofen fid) in ftdrmeu Siuren und in fa&-_
mtf %mmnkar.

B .@a!mbfa!ae bes Htal‘lé*

@“““Wﬂ- “a) @hlorie [aus der Chloridaufidfung in ‘mmtf- |
burdy Sonnenlidht erbalten, it fdwarjgrin]. anfidslid, fyrupartig,
nidit tofiallifirend. b) Chlorid ift fn Waffer, Alfohol und Aether
feldyt Wo8lidy; in vefnem Suftande Fyftallifivt 8 uidt. — Kaltums
Brandlortd giebt (done wafferhaltige Revfiate, tn Utfohol 168rid) 5
Das Kalfumt und Uran entbaiten gleidviel €hlor. — Uranfluorid,
ein unverdndert und leidt (Délides, weifed; Kvanutan, ein
u&wue}a, beligelbeé Pulver, — @ngfegg”“,“ , Reidt
{ M.
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- Cdmwefelialze bed urans.

d Ty ﬁﬂ,a entfprechende Scmefelbare giebt pum Thell anf
5_;;;.;“;1@, , mefft dunfelgelbe ober braune Salze.

 SKoblenfdmefiiger Uranfdmefel, eine Hare buntetbraune
fi‘&lﬁfﬁﬂ!ﬂt, bie fpdter gelb witd und einen bla§ graubraunen Mieders
{lag abfent, wabridelnlid F. Gdmefelutan. — Arfenitfdw.
1., ein fhmusiggelbet, Bafifd etwas dunflerer Riederdlag; beide
Idfen fih fbdn braungelb im Fallungémittel und find troen bune
 Felgeld, — Urfenidtidw. U, dunfelgelb, troden etwad griniid,
gepulvert fomusig bellgelb; wird durdy verjdploffened FWeifglihen
 gaubrann , webefcyeinlich bafifd. — Molybddnfdw. U, ein duns
 Felbrauncr Niederfhlag, troden fid gleih. — Molpbdndberfdm.
L, ein bunfelrother , pulvriger Rieder{dlag.

XXV, ®alge déd RKupferd,
A. Eanerfiofffalze des Kupfers.
ODrpdulf ale. :
i @8& Iis{en fih mei{t in Wafer auf; nod fembt werden ﬁe an
. Eaft 3 bafifdben Orydfalsen, mitKali dbergoffen, werden fie gelb [ge-
 farbt ober gelb aufgeldst], Ummoniaf (84t fie farblog; die ﬁinaoﬁm
giff_iwitb an Luft fogleidy blau.

Gdmwefelf. Kupferorpdul, ift mﬁtmcinmb bag rmmc
%&m bas befm Yu

lbfen von Kupfer in fongentr. Sdwefelfdure
 gurddbletbt und fid wady dem Waldien und {dnellen Trodnen mit
 Sticfoforsd:Cntwidlung in Sqlpeterfiute (b6t — SdweflidLf
- K., entflelt ald rothes, Eroftaliinifhes Pulver aus Kupferotvd und
idweflidter Siure, wilrend iy fbwefelf. Kupferoryd anfidst; ed
- falt audy aud {dweflidti. Kall oder Natron in Sledbie durd) fdwes
| BRlf .amfernxt;h, fangeé Kodhen mit %ﬂﬁct entzieht ihm feine Sdure,
~ Sdweflidtf. K.-Kali falt ald gelbes Pulver aus nidt gu
- berdinnter f@meﬁid;tf. falilofung durdy falpeterf. Kupferorvd; das
 flali darin Dat doppelt den Sauctftoff des Orvduis; burdy langes
;_&%afd;en, ober febe fdauea durdy Koden, witd fein Kalifaly aufge
~ lbgt; daper fblagt ficd aus warmen Yufidfungen das Kupferfaly aflein
 Migber. — Unterid weflidtf. K. entiteht durd Digeriren. [d8li=
ey ‘uammmfﬁ@tfnurg: Salze mit toblenf, Kupferorpd; ed iff 108«
';j?r iid;), fitg , farblod, wird von Ammoniaf uicb: gefdﬂt, audy nidt abm

uﬁmxm gefarbe. , '






