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W. Siegl: Zur Wulfenithildung in manchen Blei-Zinklagerstitten.
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wihrend C,S mit Hilfe von Ammonsulfid schon bei
Basizitdten um 70 entdeckt werden kann.

Die Bestimmung erfordert einschlieBlich Probe-
nahme aus dem Ofen 10 Minuten. Die Schlacken
kiihlen in dicken Kupferkokillen in drei Minuten so
weit ab, dall sie weiter durch Wasser abgeschreckt
werden koénnen. Das Schleifen einschlieBlich Polieren
braucht 5 Minuten und das Atzen 1 Minute.

Fiir Schlacken zu Beginn der Schmelze braucht
man alkoholische Salpetersdure, fiir Schlacken, welche
die Basizitdt 66 tuberschreiten, FluBsiure und schlief3-
lich fiir solche mit Basizitdten iiber 70, also am Ende
des Schmelzprozesses, Ammonsulfid.

Diese Arbeit wurde im Jahre 1942 bei der Friedr.
Krupp A. G. in Essen ausgefithrt. Meinem damaligen
Chef Dr.-Ing. habil. Hanns Wentrup bin ich fiir die
Forderung der Arbeit sehr zu Dank verpflichtet.
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Zur Wulfenitbildung in manchen Blei-Zinklagerstiitten.
Von Walter Siegl, Leoben.

Zahlreiche und eingehende Untersuchungen
iiber die Frage der Molybdinherkunft liegen bereits
vor. Die neueste Zusammenfassung wird Paul
Krusch?! im zweiten Heft der ,,Mineralischen Roh-
stoffe” gegeben haben. Hierin ist auch die ein-
schligige Literatur angefiihrt, so dafl sich dies
‘hier eriibrigt.

Das Auftreten des Wulfenites lifit in den
meisten Fillen erkennen, dafl sein Bildungs-
bereich die Oxydationszone ist. Eine Aus-
nahme bilden eigentlich nur die in Wettersteinkalk
eingewachsenen Wulfenite. Krusch lehnt auch
fiir diese eine primire, also dem Bleiglanz gleich-
wertige Entstehung ab, obwohl in diesem Falle
wegen der Abwesenheit sowohl von Bleiglanz, als
auch von Mineralien der Oxydationszone der Schlufy
naheliegend wire. In diesem Zusammenhang sei
das bisher nicht beachtete Auftreten von Quarz in
Gestalt kleiner, hochstens 1,5 mm grofer Dihexaeder

mit ganz kurzem, meist fehlendem Prisma, im {

Wettersteinkalk erwiihnt. Gelegentlich der erzmikro-
skopischen Durchsicht des Wettersteinkalkes, also
des Bleiberger Krzkalkes, aus der Nachbarschaft
des Vorkommens der oben erwiihnten eingewachse-
nen Waulfenite zeigte es sich, dafl die Quarze in
ganz dhnlicher Weise auftreten, wie die Wulfenite.
In bezug auf letztere ist es aber durchaus nicht
erforderlich, eine Molybdatzufuhr aus der Tiefe
anzunehmen.

Die Frage mnach der Art der Erzlosungen ist
eine der schwierigsten der Lagerstiittenlehre. Die

Mbglichkeit einer Abscheidung von Wulfenit aus
einer Alkalimolybdatlosung bei Zutritt von Kohlen-
sdure, eine Erklirung, welche Cesaro gegeben und
die leitend fiir spitere Ausfiihrungen anderer For-
scher (Dittler, Himmelbauer) war, kann prin-
zipiell nicht abgelehnt werden, auch wenn man sie
durch keine weiteren Beweise stiitzen kann. Es
ist mehr eine Gefiihlssache, wenn man einer solchen
Erkldrung zustimmend oder ablehnend gegeniiber-
steht. ‘

In einer Zeit, in der die Gesetze der Tarnung,
also der Bildung anormaler Mischkristalle allgemein
bekannt wurden, hatte die Herleitung des Molyb-
didngehaltes aus einem priméren Molybdinglanz-
gehalt des Bleiglanzes oder eines anderen Erzes
viel fiir sich. Wére der Molybdédnnachweis im Blei-
glanz, besonders in jenem von Bleiberg, einwandfrei
gelungen, so wiire die Frage der Molybdidnherkunft
lingst als gelost angesehen worden. Newhause
und Claussen konnten mit dem Quarzspektrograph
im Bleiglanz amerikanischer Vorkommen neben
einer Reihe anderer Elemente auch Molybdin nach-
weisen. Cissarz wies im Mansfelder Kupferschiefer
ebenfalls gegen vierzig Elemente nach. Wire der
Nachweis dieser Spurenelemente fiir das Bleiberger
Vorkommen von Bedeutung, so miifite der Nachweis
von Molybdidn bei der Menge des dort auftretenden
Wulfenites lingst gelungen sein. Tatséchlich fand
man aber selbst in korrodierten Bleiglanzen, welche
reichlich Wulfenitkristalle aufgewachsen hatten,
kein Molybdéin. Meixner untersuchte sogar die
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Markasite von Bleiberg, wieder mit dem gleichen
negativen Ergebnis. Der Einwand Iollers, Meix-
ner habe ohne Bedacht auf die zonale Verteilung,
also die primére Teufe, die Proben entnommen,
mochte der Verfasser nicht beistimmen. Die mini-
malen Beimengungen, die zu erwarten wiren, wer-
den wohl nicht als selbstindige Komponente ange-
sehen werden konnen; wire das tatsiichlich der Fall,
so wire das Molybdéinsulfid infolge seiner wesent-
lich anderen Stellung in der Erzfolge eher als Bei-

mengung der Zinkblende oder des &ltesten Blei-

glanzes zu erwarten, nicht aber, wie Holler meint,
als Beimengung der herdfernsten Erzabscheidungen.
In den Tauern findet sich Molybdénit bisweilen mit
Quarz in Gneis, also zumindest als eine pegmati-
tisch-pneumatolytische Ausscheidung.

Trotz der wenig FErfolg versprechenden Aus-
sichten versuchte der Verfasser den Bleiglanz von
Bleiberg neuerdings auf Molybdéin zu priifen.

Ein Quarzspektrograph stand nicht zur Ver-
fiigung, es kam also nur der chemische Weg in
Frage. Der Freiberger Aufschlufl scheidet aus, da
hierbei der Bleiglanz nicht aufgeschlossen wird.
Mit Pyrosulfat wird der Bleiglanz zwar glatt auf-
geschlossen, jedoch ist zu befiirchten, dafl das Blei-
sulfat das Molybdén vollstindig mitreifit. Es wurde
das Erz daher mit Natriumperoxyd und Soda im
Eisentiegel aufgeschlossen. Der Eisentiegel war
molybdénfrei. Etwa 15 g Bleiglanz wurden fein
pulverisiert mit etwa der doppelten Menge Soda
verrieben und nachher mit derselben Menge Na-
triumperoxyd vermischt. Man erhitzt langsam, bis
unter leisem Zischen das Verbrennen des Bleiglanzes
erfolgt. Nach dem Abschrecken 16st man in etwa
100 cm3 Wasser, kocht auf, damit das Ferrihydro-
xyd in eine leichter filtrierbare Form iibergeht, fil-
triert und versetzt das Filtrat, das durchaus nicht
ganz klar sein braucht, mit gelbem Ammonsulfid,
digeriert einige Zeit auf dem Wasserbad, 143t einige
Stunden absitzen und filtriert abermals. Im Filtrat
liegt das Molybdén als Thiomolybdat vor; damit ist
die Trennung von der Hauptmasse erreicht. Aus
der warmen Losung wird das Molybdinsulfid mit
dem Schwefel durch Ansduern ausgefillt. Die
Hauptmasse ist natiirlich Schwefel, der sich bald
zu Flocken ballt, welche auf ein kleines Filter ge-
bracht werden. Dieses wird am besten im elektri-
schen Ofen bis zum Verbrennen des Schwefels und
Verkohlen des Filters erhitzt. Die Temperatur soll
nicht iiber 4000 steigen, da sonst die Gefahr des Ver-
fliichtigens besonders bei so kleinen Mengen von Mo-
lybdédnsiure besteht. Das verkohlte Filter wird nun
unter gelindem Erwiirmen mit 2 bis 3 cm? Ammoniak
iibergossen, die Losung von den Filterresten ge-
trennt und mit Salzsiure schwach angesiuert. In
dieser Losung kann das Molybdin noch in aufler-
ordentlich starker Verdiinnung mit Kaliumxantho-
genat? nachgewiesen werden. Hierzu setzt man der
Losung eine Messerspitze Xanthogenat zu. Bei Ge-
genwart von Molybdén firbt sich die getriibte Lo-
sung violett. Ist viel Molybdin vorhanden, so
bilden sich auf der Oberfliche der intensiv violetten
Flissigkeit violettbraune olartige Tropfen. Bei sehr
kleinen Mengen Molybdin erhiilt man eine zart-

Zur Wulfenitbildung in manchen Blei-Zinklagerstiitten.

erg und Huttenm unuadm \[omtahdte

violette Emulsion, welche nach einigen Minuten
ausbleicht. Um einigermaflen den Molybdingehalt
schiitzen zu konnen, wurde eine Vergleichslgsung
hergest-ellt, welche gerade noch die Reaktion zeigt.
Von einer Ammonmolybdatldsung, welche pro
Kubikzentimeter 0,025 g Mo O3 enthalt wurde 1cm?
auf 10 bzw. 20 1 verdunnt ein Kublkzentlmeter der
verdiinnten Lésung enth'zilt demnach 0,0000025 bzw.
0,0000012 g MoO;. 3 em? einer solchen Losung geben
noch eine deutliche Reaktion; die Violettfirbung
verblaf3t in etwa 3 bis 5 Minuten. Ein positiv rea-
gierender Bleiglanz wird etwa den gleichen Gehalt
haben; das entspricht bei einer Einwage von etwa
1 g 0,000500 MoO; bzw. MoS,.

Es wurden nun einige Bleiglanze von verschie-
denen Bleiberger Gruben auf Molybdin gepriift,
und zwar:

"Von der Grube
ITI. Lauf Westen,

von der Grube Stefanle bei km 6,1, V. Lauf,
ITI. Gang;
in ‘beiden Féllen mit negativem Ergebnis. Eine
Probe von der Grube Rudolf, V. Lauf Maschinen-
gang war schwach positiv. Deutlich positiv war
bisher lediglich ein Bleiglanz von der Grube Sandt-
nerin. Aber auch hier wird der Molybdingehalt
kaum das Doppelte des Minimalwertes von 0,00059,
also 0,0010/ MoS, erreichen. Auf der Grube Sandt-
nerin tritt nun gerade relativ viel Gelbbleierz auf,
so dafd dieses trotz sorgfiltiger Auslese doch noch
eingeschlossen gewesen sein konnte. Eine Durch-
sicht einer grofleren Anzahl Erzstufen und Gesteine
zeigte, daf} nicht selten vereinzelte kleine Wul-
fenitkristalle auftreten. Es ergibt sich somit, daf
der Bleiglanz von Bleiberg mit grofier \Vahlschem—
lichkeit keinen oder nur sehr geringen Molybdin-
gehalt hat. Das stimmt mit dem Ergebnis anderer
Autoren, sowie mit dem FErgebnis der Priifung
eines Bleiglanzes von Raibl und eines von Mies
iiberein; auch hier war Molybddn nicht nachweis-
bar.

Ascendenz scheidet also beziiglich der Wulfenit-
bildung aus oder spielt nur eine ganz untergeord-
nete Rolle. Krusch weist auf den Molybdéngehalt
von Sedimenten, wie Kupferschiefer, Tone und
oolitische FEisenerze, hin. Gerade tonige Sedimente
enthalten, sowie sie bituminés sind, die Elemente
Cu, Ni, V und Mo. Demnach war es naheliegend,
das Nebengestein bzw. das Hangende der Bleiber-
ger Lagerstitte auf Molybddn zu priifen. Hierzu
wurde der Stinkstein, das ist der bituminése Haupt-
dolomit, vom V. Lauf der Grube Stefanie (bei
km 6,1) untersucht. 100 g Stinkstein wurden zer-
kleinert und in Salzsdure gelost, das dunkelbraune
Bitumen mit Natriumperoxyd aufgeschlossen. Mit
Kaliumxanthogenat wurde deutlich Molybdéin nach-
gewiesen. Einen weit stidrkeren Molybdingehalt
hatte ein stark bitumindser Schiefer (Olschiefer),
den K. Stier vom Nordhang des Erlbachgrabens
bei Kreuth aufsammelte. Der Molybdingehalt war

Franz Josef bei km 28,

in diesem Falle bereits so stark, daf} eine Schiitzung |

nicht mehr erfolgen kann.
" Mit dem eindeutigen Nachweis des Molybdiins
im Hangenden der Bleiberger Lagerstitte scheint
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‘dem Verfasser die Frage nach der Herkunft des
Molybdéins gelost. Eine Reihe von Beobachtungen
kénnen nun zwanglos erklirt werden. Soweit die
sauerstoffreichen molybdathiltigen Wésser in den
Kliiften oder Karstsystemen im Erzbereich abstei-
gen konnten, ist die Bildungsmoglichkeit von Wul-
fenit bei ungefihr gleichzeitiger Auflésung von
Bleiglanz gegeben. Anhaltspunkte fiir einen Zu-
sammenhang von Cerussit- und Wulfenitbildung
sind nicht zu finden. Wenn also reiche Stufen von
Gelbbleierz auf korrodiertem Bleiglanz, der keine
Spur von Molybdédn, aber auch keinen Cerussit
enthilt, gefunden wurden, so ist diese Mineral-
kombination einfach durch Liosung des Bleiglanzes
und Wachsen von Gelbbleierz in Abhingigkeit der
zugefithrten Molybdatmenge zu erkldren. Die Farbe
der Wulfenite wird, wie aus den Versuchen Woh-
lers und Dittlers hervorgeht, sehr wahrscheinlich
von einem Vanadingehalt abhingen, welches Ele-
ment, wie oben angegeben, ebenfalls charakteri-
stisch fiir bitumindse Gesteine ist. Darin, sowie
in vielen anderen Punkten stimmt der Verfasser
der Auffassung Kruschs bei, so auch beziiglich
der Erklirung der Entstehung der beinahe massi-
gen eingewachsenen oder gangférmigen Wulfenite,
die nicht mehr in direktem Zusammenhang mit
dem Bleierz stehen. Abwandernde bleihéltige Losun-
gen konnen an anderen Orten oder spiter mit
vadosen molybdathdltigen Losungen zusammentref-
fen und unter Bildung von Gelbbleierz reagieren.
Wie die Reaktionen im einzelnen ablaufen, wird
man kaum mit Sicherheit angeben'kénnen.
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Krusch stellt im Anschlufl an Cesaro den
Waulfenit und die Vanadate in eine Reihe mit Pyro-
morphit, also den sekundéiren Phosphaten im allge-
meinen; prinzipiell ist ihre Entstehung analog.

Nicht immer wird man Molybdéin oder Vanadin
im Nachbargestein nachweisen kénnen und doch
konnen geringe Molybdatmengen, sobald sie mit
Bleiglanz in Beriihrung kommen, die in den meisten
Féllen dann als Seltenheit auftretenden Gelb-
bleierze bilden; hingegen ist es unwahrscheinlich,
daf} der im besten Falle 0,001/ molybdénsdurehal-
tige Bleiglanz von Bleiberg lokal derartige Mengen
Gelbbleierz zu bilden imstande ist; es wéiren zur
Bildung von etwa 2 g Gelbbleierz 100 kg Bleiglanz
notwendig.

Kalke, Mergel und Tone sind wohl in den
meisten Féllen die Nachbar- oder Hangendgesteine
von Bleilagerstidtten oder sind letztere wenigstens
gewesen. Man wird aber vielleicht nicht immer
einen Molybdingehalt in einem Gestein suchen
miissen, sondern in Analogie zu den Phosphaten
als primér-organisch entstanden denken konnen.
Damit wiren die Wulfenitvorkommen letzten Endes
mit den Vandinit- und Phosphatlagerstidtten der
Umgebung von Tsumeb in der Deutung Schneider-
héhns gleichzustellen.
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Osterreichs Salzindustrie in den letzten 10 Jahren.
Die Lage vor Méarz 1938.

Unter dem Schutze des osterreichischen Salzmonopols
arbeiteten die Osterreichischen Salinen vor dem Jahre 1938
als sogenannter kommerzialisierter Staatsbetrieb. Die sechs
Sudhiitten in Ebensee, Bad Ischl, Hallstatt, Bad Aussee,
Hallein und Hall in Tirol mit zusammen .18 Feuerpfannen
und einer Vakuumanlage mit einer gesamten Produktions-
kapazitit von 110.000 t Salz im Jahre, sowie die fiinf'Salz-
berghaue in den gleichen Orten, mit Ausnahme von Eben-
see, mit einer Normalproduktion von jdhrlich 600.000 m®
Sole und rund 800t Steinsalz wurden zentral von der in
Wien befindlichen Generaldirektion der Osterreichischen
Salinen geleitet. Der Gesamtpersonalstand betrug vor dem
Mirz 1938 rund 1400 Mann.

Im Jahre 1937 waren die Betriebe in ihrer Gesamtheit
mit rund 7400 der vollen Salzerzeugungskapazitiit beschif-
tigt. Hievon entfielen rund 74.000 t = 9100 auf die Deckung
des osterreichischen Inlandsbedarfes und 7000t =900 wur-
den in die Nachbarstaaten Jugoslawien und Ungarn ex-
portiert. Von der erzeugten Sole wurden 5406 (280.000 m?®)
fiir die Salzerzeugung verwendet, withrend 460/ (240.000 m?)
den angeschlossenen chemischen Industrien zugefithrt wur-
den.

Trotz der auflerordentlich hohen Sole- und Salz-
erzeugungskosten, welche einerseits durch die schwierigen
Abbauverhiiltnisse relativ armer, entlegener Salzlagerstitten
und anderseits durch die noch immer nicht vollendete
Mechanisierung und Modernisierung  der Salzerzeugungs-
betriebe bedingt waren, erwuchsen dem Staate durch die

geschiitzten Verkaufspreise aus dem Salzmonopol jéhrlich
Einnahmen von 13 bis 15 Millionen Schilling.

In diesen wirtschaftlich gesunden Betriebsverhiltnissen
trat durch die Einverleibung Osterreichs in das Deutsche
Reich im Mirz 1938 eine grundlegende, fiir die Salinen
katastrophale Anderung ein. Die hohen Osterreichischen
Salzverkaufspreise mufBiten mit Riicksicht auf die GroéBen-
verhdltnisse der Salzindustrien in den beiden Léndern
nach Auflassung der Zollgrenze an die wesentlich niedri-
geren Verkaufspreise des Deutschen Reiches angeglichen
werden. Als Folge dieser Preiserniedrigung, durch welche
z. B. der Speisesalzpreis, ohne Beriicksichtigung der Salz-
steuer, von 564 S =376 RM aut 70 RM pro Tonne oder .
um 8100 herabgedriickt wurde, war aus dem finanziell
aktiven Osterreichischen Salzmonopol ein passives Reichs-
unternehmen geworden, welches auf Reichszuschiisse im
Betrage von rund 5 Millionen Reichsmark jihrlich ange-
wiesen war.

AuBerdem war unter dem Druck des wirtschaftlich
miichtigen deutschen Steinsalzsyndikates fiir den Bestand
der damals ,,Ostmiirkischen” und spiter ,,Alpenléindischen®
Salinen, fiir welche ‘der Schutz durch das Osterreichische
Salzmonoopl weggefallen war, eine ungeheure Gefahr ent-
standen, die wohl nur den wenigsten Osterreichischen Sali-
nisten im wirklichen Umfange bekannt gewesen ist. Es
war daher die vordringlichste Aufgabe der Leitung der
ehemaligen Osterreichischen Salinen, trotz der vorerwihn-
ten schwierigen Abbau- und Betriebsverhiiltnisse der alpi-
nen Salzbergbaue und Sudhiitten, durch ein geeignetes,
umfassendes Reorganisationsprogramm die verhiiltnismiBig



