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Bildung von Silicaten mit Blei in zwei Oxidationsstufen

Von Siegfried Hinsel, Alexander Willgallis und Hansjorg Heyer, Berlin

(Mitteilung aus dem Institut fur Mineralogie der Freien Universitit Berlin)

(Eingegangen am 4. Juni 1976)

Herrn Prof. Dr. Werner Schulze zum 65. Geburtstag gewidmet

Bleireiche Silicatschmelzen fithren im Kontakt mit Al,O,
zu vier Verbindungen, von welchen eine auffallend braunrot
gefirbt ist und Blei in 2- und 4wertigem Oxidationszustand
enthilt. Diese Substanz, die eine fur Bleiverbindungen un-

gewOhnliche thermische Stabilitit bis 764 °C zeigt, ist waht-
scheinlich der Gruppe der Inselsilicate zuzuordnen. Ein
analoges Reaktionsprodukt entstand bei der Verwendung
von Ga,0; an Stelle von ALQO,.

Formation of silicates with lead in two oxidation states

Melting silicates with high rate of lead yield in contact
with Al,O, four compounds. One of these compounds is red
brown in colour and contains lead ions in the bivalent and
tetravalent state. As a lead compound it shows an unusual

thermal stability up to 764 °C. Probably this lead compound
belongs to the group of nesosilicates. An analogous reaction
product is formed if Ga,0; is used in place of Al,O,.

Formation de silicates contenant du plomb présent sous deux degrés d’oxydation

Au contact de Al,Os,, les silicates fondus riches en plomb
donnent naissance a quatre composés; I'un d’entre eux a une
coloration rouge-brun marquée et contient du plomb a I’état
d’oxydation bivalent et tétravalent. Cette substance qui,
jusqu’a 764 °C, fait preuve d’une stabilité thermique peu

courante pour un composé du plomb, doit étre rattachée
probablement au groupe des silicates a structure en ilots.

Un produit de réaction analogue se forme lorsqu’on utilise
G3a,0; au lieu de AlL,O,.

Das Verhalten von Bleiglasschmelzen im Kontakt
mit AL O, ist in glastechnischer Hinsicht von groflem
Interesse. Die Kenntnisse iber das System PbO-AlO,-
Si0O, [1 bis 3] sind jedoch bisher recht unvollstindig.
Daher wurde eine systematische Untersuchung tiber die
Reaktion von Bleisilicaten mit Al, O, und anderen
Oxiden dreiwertiger Ionen durchgefiihrt [4].

1. Darstellung

Bei1 Versuchen unter dem Heiztischmikroskop
wurden Bleisilicatschmelzen verschiedener Zusammen-
setzung mit Korundeinkristallen, die als Objekttriger
dienten, zur Reaktion gebracht. Im Temperaturbereich
zwischen 710 und 850 °C entstanden vier neue Phasen [4].

Hier soll nur auf das einzige gefirbte Reaktions-
produkt in diesem an und fir sich farblosen System
eingegangen werden, das sich vorzugsweise aus Blei-
orthosilicatschmelzen zwischen 700 und 750 °C von der
Oberfliche des Schmelztropfchens her bildete. Diese
rotbraune Verbindung entstand jedoch nur, wenn
wihrend der Reaktion der Zutritt von Sauerstoft moglich

war. Bet Versuchen unter N,- oder Argonatmosphire

unterblieb ihre Bildung. Messungen mit der Elektronen-
strahlmikrosonde zeigten, dall Schmelztropfchen aus
Bleiorthosilicaten nach 2h einen Sittigungswert an
ALO, von 4,5 Gew.-9, erreichten. Nachdem durch
Mikrosondenanalysen derartiger Priparate die Zu-
sammensetzung ermittelt war, wurde aus entsprechenden
Pulvermischungen von Bleiorthosilicat und Al,O, das
Produkt in Platin- oder Goldschiffchen im Rohrofen in
groleren Mengen hergestellt.

2. Beschreibung

Die rotbraunen Kristalle in den Schmelztropfchen
mit einem Durchmesser von etwa 100 yum wiesen einen
sechsseitigen blittrigen Habitus auf und zeigten unter

dem Polarisationsmikroskop eine auffallende Lamellie-
rung. Diese und die hdufige Beobachtung einspringender
Winkel deuten auf Zwillingsbildungen hin. Weitere
lichtoptische Untersuchungen waren wegen der hohen
Lichtbrechung nicht moglich. Absorptionsmessungen
ergaben eine stark zunehmende Absorption von 630 nm
zu grofBeren Wellenlingen hin.

3. Thermisches Verhalten

Das durch Temperung bei etwa 700 °C entstandene
rotbraune Reaktionsprodukt zerfillt bei weiterer Er-
hitzung unter Gasentwicklung und Entfirbung. Durch
DTA wurde eine Schmelz- bzw. Zerfallstemperatur von
764 - 5 °C bestimmt. Aus der Schmelze bildet sich
allmihlich ein neues farbloses Kristallisat [4]. In einer
friheren Untersuchung [1] wurde ebenfalls von einer
braunen Verbindung in diesem Dreistoffsystem berichtet
und ihr bei 735 °C ein inkongruenter Schmelzpunkt zu-
gesprochen. Vermutlich handelt es sich hier um die
gleiche Phase. Ubersehen wurde allerdings, daf3 bei der
Bildung und beim Zerfall eine Gasphase beteiligt ist,
und man sich daher nicht mehr im urspriinglichen Drei-
komponentensystem befindet. Diese Tatsache lilit sich
durch einfache thermogravimetrische Versuche zeigen.
So treten bei der Bildung der rotbraunen Verbindung
eine meBbare Gewichtszunahme und nach der Schmelze
ein entsprechender Gewichtsverlust auf. Den direkten
Beweis einer Sauerstoffentwicklung beim Schmelzen
lieferten schlieBlich massenspektroskopische Messungen
mit einem Restgasanalysator.

4. Zusammensetzung

Da es praktisch nicht moglich war, aus der glasigen
Matrix groflere homogene Kristalle zu 1solieren, muliten
mikroanalytische Methoden wie die der Elektronen-
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Tabelle 1. d-Werte und relative Intensititen I/I, der beiden
rotbraunen Silicate

Blei- Blei-
Aluminiumsilicat Galliumsilicat
din A s ) din A 419
9,62 28 9.57 12
8,56 14 8,61 7
491 10 7,94 10
4,70 6 4.80 i
4.30 8 3,29 15
323 100 3,19 100
3,18 35 3,10 63
3,08 38 3.05 33
3,00 28 3,00 65
2,841 16 2,796 33
2,724 15 2,766 33
2,564 11 2,125 21
2,490 8 2,613 i
2,457 8 2,580 26
2,425 7 2,487 10
2,363 % | 2,470 9
2,293 7 2,409 10
2,156 10 2.377 11
1,884 19 2,200 7
1,731 18 1,914 26
1,683 8 1,879 11
1,642 10 1,758 11
1,618 10 1.751 22
1,577 9 1,624 15
1,585 11
1,566 10
1,541 11

strahlmikroanalyse und der AAS eingesetzt werden, die
eine befriedigende Ubereinstimmung ergaben. Aus ver-
schiedenen Priparaten wurde folgender Mittelwert (in

Gew.-9%) erhalten: PbO: 84,31; Al,O,: 5,70; SiO,: 9,99.
Diese Zusammensetzung entspricht einem Molverhiltnis
von: PbO: AL O,:S10, wie 6,75:1:3.

Es ist aber offensichtlich, daBB diese Angaben dem

wahren Sachverhalt nicht entsprechen. Durch die

Sauerstoffaufnahme wihrend der Kristallisation mul3

eine entsprechende Menge Pb2t zu Pb*t+ oxidiert
worden sein; Messungen mit der Magnetwaage schlossen
Pb3+ aus. Die Bestimmung des Anteils an Pb*+ erfolgte
nach der Methode von Bunsen. Der erhaltene Wert

betrigt 4,37 Gew.-9% Pb#t. Andererseits wurde beim
Schmelzzerfall der Verbindung in einem geschlossenen
System durch Messung des Druckanstieges die Sauer-
stoffmenge bestimmt, die der Reduktion von Pb#t zu
Pb2+ entspricht. Die Rickrechnung ergab mit

4,36 Gew.-%, Pb*+ eine sehr gute Ubereinstimmung mit

der direkten Bestimmung. Damit ist das unerwartete
Auftreten von Pb*+ in einem Silicat als gesichert anzu-

sehen. Ungewohnlich ist auch die thermische Stabilitit

dieses Oxidationszustandes. Als Oxidformel ergibt sich
aus den Analysenwerten: 51 PbO-3 PbO,-8 AlO;-
24 Si0,,.

5. Ersatz des Aluminiums durch andere dreiwertige
Ionen

Analog zu den vorangehenden Versuchen wurden
aus kristallchemischen Uberlegungen an Stelle des Al,O,
Oxide der dreiwertigen Elemente Bor, Gallium, Indium,
Thallium, Scandium, Yttrium, Lanthan, Eisen und
Chrom verwendet. Nur bei Gallium zeigten sich ver-
gleichbare Verhiltnisse. Hier entstand ebenfalls ein rot-
braunes bleihaltiges Silicat mit Blei in zwei Oxidations-
stufen und einer Zerfallstemperatur des Reaktions-
produktes von 690°C. Der Pb#t-Anteil betrug
2,0 Gew.-%. Aus den Analysendaten ergab sich folgende
Oxidformel: 51 PbO-1,5 PbO, 8,7 Ga,0,-25 Si10,,.

6. Strukturelle Hinweise

Obwohl es-sich nach dem mikroskopischen Eindruck
zweifellos um kristalline Verbindungen handelt, war es
sehr schwierig, auswertbare rontgenografische Pulver-
diagramme zu erhalten. Eine wiederholte Temperung
des aufgemahlenen Materials lieferte Diffraktometer-
diagramme, die wesentlich schlechter waren als die der
reinen Bleisilicate. Mit Hilfe einer Mikrotechnik und
einer Gandolfi-Kamera gelang es, die Interferenzen von
Debye-Scherrer-Aufnahmen (Tabelle 1) bis auf zwei
Linien befriedigend hexagonal zu indizieren. Versuche,
brauchbare Einzelkristalle fiir weitere rontgenografische
Untersuchungen zu erhalten, wie z. B. durch Hydro-
thermalsynthese, waren bisher nicht erfolgreich. Elek-
tronenmikroskopische Beugungsversuche an winzigen
Kristalliten blieben ebenfalls erfolglos, da sich diese
Bleisilicate beim Elektronenbeschufl unter Abscheidung
von elementarem Blei zersetzen. Durch umfangreiche
IR- und Ramanspektroskopische Untersuchungen gelang
es jedoch, einige Hinweise zu erhalten.

Es handelt sich sehr wahrscheinlich um Inselsilicate,
bei welchen das Aluminiumion nur in oktaedrischer
Koordination auftritt. Analogieschliisse sprechen beim
Pb4+-Ion ebenfalls fiir die Koordinationszahl sechs und
fir das grof3ere Pb2+-Ion fiir die Koordinationszahl acht.

Versucht man, mit diesen Angaben aus den Analysen-
daten fir die beiden Silicate Strukturformeln zu bilden,
so ergibt sich rechnerisch fiir das Blei-Aluminiumsilicat

Pb2tg, (Pb*F, Al)g [O5,/(810,),,]
und fiir das Blei-Galliumsilicat

Pb2t5; (Pb**t, Ga)yg [O5/(S510,),5] -

Diese Strukturvorschlige sind wegen der groflen
Formeleinheiten und der deshalb stark ins Gewicht
fallenden Analysenunsicherheiten mit groem Vorbehalt
anzusehen. Es soll lediglich diskutiert werden, wie diese
neuartigen Verbindungen in das System der Silicat-
strukturen eingeordnet werden konnten.

Frau Prof. Dr. I. Pernoll und Herrn Prof. Dr. R. Frydrych
danken wir fir die experimentelle Unterstiitzung. Die
benutzte Elektronenstrahlmikrosonde ist eine Leihgabe der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg.
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