UNTERSUCHUNGEN AN VARLAMOFFIT

VON

E. NIGGLI
(unter Mitarbeit von- A. M. WINKELMOLEN).

Einleitung.

H. BurreenBacH beschrieb im Jahre 1947 eine neues, H O-haltiges Zinn-
mineral aus dem Belgisch-Kongo unter dem: Namen ,Varlamoffit”. In den
"Arbeiten” von N. VarrLaMorr (1948a, 1948b, 1949) findet man Angaben fiiber
das Vorkommen und die paragenetischen Verhiltnisse. H. BurrcEnacH (1950)
stellt fest, dass der von R. HErzZENBERG (1946) beschriebene Souxit vermutlich
mit Varlamoffit identisch sei; da aber letzterer genauer beschrieben und
untersucht ist, schligt er vor, das Mineral weiterhin Varlamoffit zu nennen.
S. ‘GasteELLIER (1950) gibt die Resultate chemischer Untersuchungen bekannt
und A. RusserL und E. A. VinceEnr (1952) schliesslich publizierten ront;geno-
graphische Untersuchungen und stellten fest, dass Varlamoffit auch m den
Zmnerzgan.gen von Cornwall (England) vorkommt

Bevor wir zu den Resultaten unserer eigenen Untersuchungen iibergehen
wollen, sei im Nachstehenden eine kurze Uebersicht iiber die in den genannten
Publikationen mitgeteilten Befunde gegeben. : :

Varlamoffit kommt als erdige, ,kaolinartige”, Massen von zitronengelber
Farbe in den Zinnerzgingen der Gegend von Kalima und Punia (Belgisch-
Kongo) vor. N. Varvramorr (1948b). gibt fiir eine pordse Probe als Raum-
dichte 2,52, fiir wemger porose Stiicke einen Wert von 3,0.. H. BUTTGENBACH
(1950) glbt an, dass in Diinnschliffen der Varlamoffit wemgstens zu einem
Teile aus sehr klemern anisotropen Fasern besteht. ‘

VARLAMOFF beschrieb prachtvolle Pseudomorphosen von Varlamofflt nach
Stannin und auch fiir die britischen Vorkommen scheint wahrsoheinlich,
dass der Varlamoffit aus Stannin entstanden ist [A. RusseLL (1952)].
Mittel dreier’ chemischer Analysen des- afrlka,mschen Vorkommen lautet nach
S. GasrELLIER (1950) : S

SN0, vererrreaia Ceeeeeieeeeren . 78,45
Fe,0p wvovroreooiseisseses e 9.45
ALO, ooeecarisseseesesesiersnes 2,92
Tt Y 1,68
2 01 . 632
HyO vveonivenivmmsnsssnecionne 212

| Lt 100,24

 Ein grosser Teil des Zinns geht bei Behandlung mit Salzsiure und bei
Sc'hmelz_en mit KHSO, in Lésung, dies ganz im Gegensatz zum weitgehend
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unloslichen Kassiterit. 8. GasreLLIER gibt an, dass bei Behandlung mit HCl
68 % des im Varlamoffit vorhandenen Sn0O, in Lisung geht und vermutet,
dass dieses Zinn als H,SnO, (,acide metastannique”), d.h. als eigentlicher
Varlamoffit, der unldsliche Rest dagegen als SnQ,, als beigemengter Kas-
siterit, in den untersuchten Proben vorliegt... Der Varlamoffit von Cligga
Head (Cornwall) enthilt 65,8 % SnO,, 9,23 % Fe,0,, 10,79 % H,O0, 2,14 %
Al,O,, ferner As,0;'), Wos, ete. [RUSELL (1952)1. Auffa.lhg ist, dass bei
beiden Vorkommen 8—9 % Fe,05 und ca. 2 % Al,O, bestimmt wurden. Un-
sicher bleibt vorliufig, ob dieses Eisen und Aluminium durch ,,Verunreini-
gungen” mit den entsprechenden Hydroxyden erklirt werden muss, oder ob
sich diese Elemente im Kristallgitter des Varlamoffits selbst vorfinden. -

A. Russern, und E. A, Vincent (1952) haben Varlamoffit aus Cornwall
und dem Belgisch-Kongo mit Hilfe von Rontgenpulveraufnahmen untersucht
und hierbei festgestellt, dass die Varlamoffitdiagramme gut iibereinstimmen’
mit solchen von Kassiterit, dass aber bei ersteren die Linien breiter, verwasche-
ner und schwicher als bei Kassiterit sind. Russer, und ViNcENT schliessen
aus diesem Befunde, dass Varlamoffit " im wesentlichen kryptokristalliner
Kassiterit sei, wobei H,0 a.dsorptiv von den kolloidalen Kassiteritteilehen
festgehalten Werde Var]mamofﬁt sei demnach kein Hydroxyd oder Oxy-
Hydroxyd mit arteigener Kristalstruktur. Es ist hierbei zu bemerken, dass
Untersuchungen an synthetischem H,SnO, zum  gleichen Resultat fiithrten
[H. B. WEIsErR, (1935)] : frisch niedergeschlagene Gele zeigten noch praktisch
keine Rontgeninterferenzen, wihrend die gealterten Gele Rontgendiagramme
lieferten, die, abgesehen von Linienverbreiterungen, gut mit SnQ, (= Kas-
siterit) iibereinstimmten.” Eigentliche - Hydroxyde von werwertlgen Z1nn
konnten nicht synthetisiert werden,

(2

Ergebnisse eigener Untersuchungen.

Im Jahre 1948 erhielten wir von Hérrn N. Varramorr, durch Vermittlung
von Herrn J. AurManw, dipl. ing. geol, 2 Proben von Varlamoffit aus dem
Belgisch-Kongo. . Fiir Probe A wurde uns als Fundort angegeben: Erzgang
am Mont Atondo, Kalima, Provinz Maniema, Belgisch- Kongo Probe B sta.mmt
aus Messaraba, Kalima, Mamem.a Belgisch- Kongo :

- Die ‘belden Proben werden 1m nachstehenden als Va.rla,mofflt A resp. B
bezeichnet. > |

" Da damals noch keine ront.genologlsche Untersuchung vorlag, stellten wir
einige Pulveraufnahmen 2). her -und teilten das vorldufige ‘Resultat Herrn
VarLamorr brieflich mit (siehe auch H. 'BurraensicH (1950), p. 410). Wir
konstatierten, dass das Rontgendiagramm sehr #hnlich ist demjenigen von
Kassiterit, dass aber die Linien, vor allem bei hdheren Glanzwinkeln, ver-
waschener, breiter und schwicher sind. In der Zwischenzeit erschien die
Arbeit von A. Russerr, und E. A. ViNcenT -(1952), die diesen rontgenogra-
phischen Befund bestitigte. Eine genauere Ausmessung unserer Rontgenfilme
ergab nun aber, dass doch charakteristische Unterschiede zwischen den Dia-
grammen von Kassiterit und Varlamoffit festg%tellt werden konnen Daruber
soll im folgenden kurz berichtet werden. : .

1) Bkorodit-Beimengung? . . . .
3) Die Rombgenaufnahmen wurden mit groasem Gesduck von Herrn A, Verhoorn her-
gestellt, ' , | "
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Wir arbeiteten mit Fe-K,-Strahlung und benutzten eine Kamera mit

einem Durchmesser von 9 em. Auf diese Weise erhielten wir Diagramme, in

welchen die Diffraktionslinien geniigend weit auseinander liegen; klemste
Unterschiede in den Gitterkonstanten sind dann gut messbar. /

In Fig. 1 sind 4 Rontgendiagramme reproduziert., Diagramm a ist eine
Aufnahme von Kassiterit, b eine Aufnahme der Varlamoffitprobe A (siehe
S. 207). Deutlich ist zu sehen, dass zwar im grossen ganzen die beiden Dia--
gramme einigermassen iibereinstimmen, dass aber die Linien von Varlamoffit
etwas unschirfer, breiter und verwaschener sind, und zwar nimmt die Linien-
verbreiterung nach hoheren Glanzwinkeln zu. Dies weist auf eine geringe,
kolloidale Teilchengrisse der untersuchten Aggregates hin. Die missige Linien-
verbreiterung ist jedoch nicht der einzige zu konstatierende Unterschied: auch
in der Lage der Linien sind kleine aber ‘deutliche Verschiedenheiten zu
erkennen. So ist der Abstand 220—002 in Kassiterit wesentlich kleiner als
in Varlamoffit, der Abstand 112—301 dagegen in Kassiterit viel grosser als
in Varlamoffit. Sehr deutlich ist die ,,Verschlebung” auch bei 103: diese
Linie liegt im Varlamoffitdiagramm bei einem héheren Glanzwinkel, entspncht
also einer einer kleineren Rbntgenperiode fiir diese Fliche. -

Da es sich bei diesen Unterschieden um eine auch fiir gerohnhchen
Kassiterit normale Variationsbreite -handeln kénnte, wurden von mehreren
Kassiteriten, hell- und dunkelgefirbten, weitere Rontgenaufnahmen gemacht.
Diese zeigen zwar eine sehr geringe Variation (verschiedener Fe-Gehalt!),
bleiben aber dem. Diagramm a sehr dhnlich und niheren sich nie dem Varla-
moffitdiagramm. Hierauf wurde die Varlamoffitprobe A wihrend 214 Stunden
auf 1000° C erhitzt und dann wiederum bei Zimmertemperatur gerontgt. Das
Resultat war Aufnahme ¢, die nun vollstindig mit Kassiterit iibereinstimmt,
auch was die Position der Linien betrifft. Beim Erhitzen verschwand alles
H,0 (Gewichtsverlust ea. 10 %) ; ferner &nderte sich die Farbe von gelb in
ziegelrot. ‘Diagramm d ist eine Aufnahme von Varlamoffit B {(ungegliiht).
Die Linien sind noch breiter als bei Diagramm b; bei genauerer Betrachtung
ist aber doch deutlich zu sehen, dass dieses Diagramm mit b (Varlamoffit A)
gut iibereinstimmt, was die Lage der Linien betrifft und sich ebenfalls darin
vom Kassiteritdiagramm unterscheidet. Es scheint demnach, dass Varlamoffit
zwar im wesentlichen Kassiteritstruktur aufweist, dass aber geringe Unter-
schiede in den Gitterkonstanten zwischen Varlamoffit und Kassiterit vor-
handen sind, wobei durch Erhitzen Varlamoffit in Kassiterit iibergefiihrt
werden kann. Es ist hier noch zu ergiinzen, dass bei 7-stiindigem Glithen auf
720° C das Varlamoffitdiagramm noch unveriindert blieb, erst ein Erhitzen
auf 1000° C fiihrte zu einer deutlichen Aenderung des Interferenzliniensystems.

. Die hier von uns beschriebenen Unterschiede sind iibrigens bei genauerer
Betrachtung der von A. Russery (1952) publizierten Rontgenaufnahmen dort
ebenfalls zu konstatieren und zwar zeigt auch der Varlamoffit von Cornwall
dieselben Elgentum]lchkelten_ Das dort reprodumerte Diagramm: von kiinst-
lichem H,SnO, ist wenig deutlich, scheint aber in der Lage der Linien eher
mit Kass1ter1t als mit Va.rl!a,moff;t iibereinzustimmen. :

Tabelle 1 gibt die Netzebenen-abstiinde (Rontgenperioden, ,,spacmgs”) d
in kX fiir Kassiterit und Varlamoffit (Probe A). Die Unterschiede zwischen
den beiden Diagrammen: sind deutlich. Ferner fillt auf, dass auch in den
Intensititsverhiltnissen Unterschiede auftreten: in Varlamoffit ist z. B. die
Linie 220 nicht stirker als die Linie 002, wihrend bei Kassiterit 220 wesent-
lich stirkere Intensitit als 002 besitzt. Ganz allgemein gilt, dass bei Varla-
moffit die Interferenzen hko geschwicht erscheinen, wihrend fiir ool gilt, dass
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hier die Intensitiit durchaus mit den entsprechenden Kassiteritlinien vergleich-
bar bleibt. Das diirfte darauf zuriickzufithren sein, dass ‘die submikroskopi-
schen Kristdllehen: von Varlamoffit nadelartigen, langstengeligen Habitus be-
sitzenn (Einfluss der Form kleinster Kristillchen auf die relative Intensitit
der Réontgeninterferenzen). Bei mikroskopischer Untersuchung mit Oel-immer-
sion und stirksten Objektiven wird tatsichlich hie und da bei gekreuzten
Nicols ein sphérolithischer Bau kleiner Varlamoffitkiigelchen beobachtet, was
auf einen nadelartigen Hjabitus der aufbauenden Kristillchen hinweist. Fiir,
Kassiterit, kiinstliches Sn0O,, Varlamoffit A und B und fiir gegliihten Var-
lamoffit wurden ferner von uns die Gitterkonstanten a, und e, berechnet.
Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung. der berechneten Werte. Hieraus ist zu

TABELLE 1

Kassiterit . .~ | ' © . Varlamoffit =~ -~
" ‘m 646%) . £ 56 4592) - ... < ‘. m T17?)
(hkl), " - - Intensitit © = d(kX) (hkl)  Intensitdt . d(kX)
110, .~ . st .~ 834" -110 S .. 835
101 g st . 2,65 01 - . m+, 2,60
200 c s+ 28T 200 - s . .. 238
111 R - SLovT 231 111 -8 2,29

210 ss .« 2117 o PR ‘
211 R stst ©~ - L760 | 211 - st - - . 1,755
220 . om -+ 1,670 | 220 ' s+ L 1,676
002 - .- ‘84 1,589 | 002 - s+ . . .1569
3100 . m+ - 149 310 - - s+ ST 1,497
112 ' m+ - .1438 112 - - m - 1422
301 , st— . -7 1413 301 - m 1,411
202 - s+ S.1,320 | 202 . 8 ;- 1,308
321 - - . st 01,218 321 ~ ., m .. _1213
400 . . 8+ 1,182 400 -« 88 1,185
22 . - m+ S 1,152 222 , oom - 1,144
330 . - m 1,115 330 s Y - 1,116
312 . st + 1,090 ;812 0 .-, m - B1,083
411 s st + 1,079 411 - " m . . B1078
420 st— . .. 1057 420 L 88 B 1,059
103 - ost— - . 1,034 103 - -8 - B1021

B = starke Linienverbreiterung

Intensitéit: stst = sehr stark :
- o+ 8t == stark :
m = mittel .
.8 == schwach .
ss = sehr schwach

1) Registernummer des Rontgenfilms, - . : 4
*) Handstiick- reglsternummer des Geolog1sch-M1neraloglsohen Instltut.ee der Umvermbat
Leider. - . ) .

\'
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ersehen, dass ¢, von Varlamoffit wesentlich kleiner ist als von Kassiterit,
wihrend a etwas grisser ist. Das Achsenverhiltnis e/a ist fiir Varlamoffit
bedeutend kleiner als fiir Kassiterit. Es 'sei noch bemerkt, dass das hier
von uns bestimmte rontgenographische Achsenverhiiltnis von Kassiterit
(e/a==0,6726) gut mit dem phaenomenologisch-kristallographisch bestimmten
(e¢/a=10,6723) iibereinstimmt. In Fig." 2 sind die Resultate noch graphisch
dargestellt. Die Unterschiede Kassiterit—Varlamoffit sind evident. Aus
Tab. 2 und Fig. 2 ist auch zu ersehen, dass in bezug auf das Rbntgen-
diagramm der geglithte Varlamoffit vollig mit Kassiterit {ibereinstimmt,

TABELLE 2
¢, und a, in kX-Einheiten van Kassiterit und Varlamoffit

8, co  efa .
Kass1ter1t (m 646) 1) -......... v e v4,725 l 3,178' : 0,6726
Kiinstliches SnQ,, Fe-frei (m 680) ...... . 4,730 3,181 _ | 0,6726. -
Varlamoffit A, 2145 Stunden bei 1000° C. S ' .
. gegliiht (m T18) coerieeeennnee fiseesronse 1 4730 1 3,178 | 06719
Varlamoffti B (m: 644) ......... ceenteeranes 4,741 . 3.139 | 0,6620
Varlamoffit A (m TIT) e ] 4,741 3,139 . |* 0,6621
Varlzamofflt (m 703) ......... deerreninnesinens | 4,741 3142 | 0,6627

Diskussion der Resultate.

Es stellt sich nun die chhtlge Frage, wie diese Ergebmsse kristall-
chemisch gedeutet werden miissen. Zum ersten méchten wir mit Nachdruck
darauf hinweisen, dass in keinem der von uns aufgenommenen Varlamoffit-
Rlon'ogendlagramme die Linien.von Kassiterit nebem denen von Varlamoffit
auftreten. Kassiterit von iiberkolloidaler Teichengrdsse ist demnach in Var-
lamoffit micht in bedeutenden Mengen vorhanden. Zum zweiten sei  fest-
gehalten, dass in den Varlamoffitdiagrammen keine ,,fremdem Linien (etwa
von Goethit) konstatiert werden konnten. Dies ist wichtig im Hmbhck auf
die recht hohen Fe-Gehalte der Varlamofflt-analysen :

Im folgenden soll kurz diskutiert werden, wie die Unterschlede in den
Gitterkonstanten zwischen Varlamoffit und Kassiterit erklirt werden kénnen.

1) . Man ist versucht, die Unterschiede in den Gitterkonstanten in Zu-
sammenhang zu bringen mit der bekannten Tatsache, dass viele Stoffe bei
kolloidaler Teilchergrosse eine andere Grosse der Elementarzelle besitzen als
bei iiberkolloidaler Teilchengrosse. Meist wird eine Gitteraufweitung konsta-
tiert. Amech fiir kiinstliches Sn0O, +H,0 (= , H,Sn0,”, ,,Zinnsdure”) ist dies
durch R. Forster (1927) festgestellt worden dieser Autor gibt fiir kolloidales
Sn0, die folgenden Werte fiir die Gitterkonstanten: a, =4,91 A, ¢, =3,47 A.
Beide Werte sind wesentlich grosser als bei Kassiterit. In unserem Falle,
beim Varlamoftit, liegen die Dinge nun aber ganz anders: Varlamoffit hat
einen kiirzeren, c-Achsenabschnitt als Kassiterit, wihrend a, nur ganz wenig
grosser ist. Noch eine weitere Beobachtung spricht gegen die Auffassung,

1) Registernummer des Rontgenfilms
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dass bei Varlamoffit nur eine fiir kolloidale Teilchengrosse typlsche Aenderung
der Gitterkonstanten . auftritt und dass also Varlamoffit nichts anderes als
kryptokristalliner Kassiterit ist: in Fig. 1-(den Rontgentaufnahmen) ist ersicht-
lich, dass Varlamoffit A wesentlich schiirfere,- wemger breite Linien gibt als
Varlamofflt B, dh. also, dass die Probe A eine grossere Teilchengrisse als
Probe B besntzt Man wurde nun’ erwarten, dass bei Varlamoffit B, dem
feiner kolloidalen Aggregat, die Gltteranderung gegeniiber Kassiterit \gmsser
als bei Probe A ist. .Dies ist Jedoeh keineswegs der Fall, wie eine Inspektlon
der relativen Lage der Linie 002 in den beiden Dlagrammen zeigt,

" Zur weiteren Abklirung der Frage stellten wir auch synthetisches kol-
loidales SnO, her. Wir liessen HNO, auf metallisches Zinn einwirken. . Das
entstandene Gel wurde nach Wasehung und Trocknung einer Rintgenanalyse
unterworfen. Das Dijagramm zeigt vier sehr breite und sehr verwaschéne
‘Linien, die einigermassen mit 110, 101, 211 und 301 + 112 von Kassiterit
(aber auch mit den entsprechendlen Lmlen von Varlamoffit) {ibereinstimmen.
Die wenigen. und sehr breiten Linien ermdglichen  keine genaue . Berech-
nung von a, und e¢,.. Die Fna.ge bleibt daher vorliufig offen, ob reines syn-
thetisches Sn0,-Gel 'in seinen Gitterkonstanten eher mit Ka,ss1ter1t oder
mit Vlan]amofflt iibereinstimmt [s1ehe aber ‘auch dje . erwihnte A;rlbelt von
R. Forster (1927)]. :

* Die in diesem Abschnitt besproc‘hene Hypothese befriedigt vorlaufng nur
‘wenig, so dass nach anderen Erklirungen gesucht werden muss. . -

2) Es wire moghch dass Varlamoffit eine T1eftemperatur-Mod1f1katlon
von Kassiterit ist '(wobei der Strukturtypus allerdings zur G#nze bewahrt
bliebe). Dazu kime natiirlich noch als weiterer Unterschied die kryptokristal-
line Kristallgrisse des Varlamoffits. Diese Tieftemperaturmodifikation wiirde
in der Natur nur unter ganz bestimmten, Bedmgung-en entstehen und die
Geschwindigkeit der Umsetzung von Kassiterit in Varlamofflt bei medrlgen
Temperatuven wire praktisch gleich Null, -

- Wenn diese Auffassung richtig wiire, sollte z. B. auch das sogena,nnte Holz-
zinn (das 'bei sehr niedrigen Tempemturen entsteht) mit Varlamoffit ver-
gleichbare Gitterkonstanten besitzen. Eine Réntgenaufnahme von Holzzinn aus
Mexiko war aber ununterscheidbar von solchen von Kassiterit. Auch in anderen
Hinsichten ist diese Hypothese wenig anziehend und: befmedlgt kaum.,

3) Man kann sich vorstellen, dass in Varlamoffit in grosserer Menge
Fe ins Kassiteritgitter isomorph aufgenommen ist. Alle Varlamoffitanalysen
geben ja tatsfichlich betrichtliche Fe-Gehalte an.. Varlamoffit wire dann
kryptokristalliner Fe-reicher Kassiterit. Dieser hohe Fe-Gehalt wiirde die
Giterkonstantenunterschiede mit gewohnlichem, Fe-armem Kassiterit erkliren.
Gegen diese Auffassung spricht, dass sich beim Erhitzen das Diagramm des
Varlamoffits in dasjenige des Kassiterits verwandelt. Bei hiherer Temperatur
sollte doch die Mischbarkeit eher zu- als abnehmen und eine Entmischung bei
steigender Temperatur wire doch wohl sehr ungewchnlich. Ferner muss noch
daran erinnert werden, dass die Substitution von Sn durch Fe nicht ohne
weiteres moglich ist, da ja Fe hichstens dreiwertig und Sn vierwertig ist. Die
meisten Kassiteritanalysen geben zwar einige Prozente Eisen an, ohne dass
aber sicher feststeht, auf welche Weise das Eisen xnorhanden ist, :

4) Es ist nun aber auch denkbar, dass in Varlamoffit *nicht- nur “eine
Substitution von vierwertigem Sn durch dreiwertiges Fe auftritt, sondern
dass gleichzeitig auch in aequivalenter Menge O durch OH ersetzt wird, ohne
dass dabei die Kassiteritstruktur zerstort wiirde, wenigstens, wenm nicht mehr
als 10 Gew.% Fe,0; vorhanden sind. Der einzige Effekt wire eine Verkiirzung
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der c-Achse, was vielleicht erklirt werden kann mit Hilfe der Tatsache, dass
dreiwertige Fe-Ionen etwas kleiner sind als die Zinn-TJonen., Ein Teil (und
zwar ein kleiner) des H,0 von Varlamoffit wére dann als OH (eventuell als
OHO, mit H als Briicke zwischen zwei O-Ionen, wie in Diaspor) im Kassiterit-
gitter gebunden. Eine solche Substitution von O dureh OH (resp. OHO)
wire notwendigerweise gekoppelt an eine gleichzeitige Vertretung von Sn
durch dreiwertiges Eisen, da sonst das Gleichgewicht der elektrischen Ladungen
zerstort wiirde. Gemiss dieser Auffassung miisste die chemische Formel von
Varlamoffit geschrieben werden als (Sn, Fe) (O, OH),, oder vielleicht als
H,(Sn, Fe,}O,. Die Mischbarkeit wiire allerdings eine auf die SnO,-Seite
beschrinkte (bis vielleicht hoehstens 10 % Fe,0;); es ist ja kein Stoff der
Zusammensetzung Fe.O.OH oder HFeO, 'mit Kassiteritstruktur bekannt!
Es darf aber in - diesem Zusammenhang daran erinnert werden, dass die
Diasporstruktur (in weleher auch Goethit kristallisiert) eine gewisse Aehnlich-
keit mit derjenigen von Kassiterit besitzt: In beiden Strukturen sind Oktaeder
von (SnQOg) resp. (AlQ;) oder (FeO,) Grundbausteine. -Die Varlamoffit-
analysen von Cornwall und dem Belgisch- Kongo zeigen beide ungefihr 2 %
ALO,. Es wiire nicht ausgeschlossen dass in Varlamofflt auch Al an Stelle
des Sn treten kann!- . '

Verstéindlich ist bei dieser Theorie, dass bei Erhitzen auf 1000° C Var-
lamoffit in Kassiterit iibergeht. Beim voilligen Austreiben: von H,0 wiirde
die Substitution von mehreren Prozenten Sn durch Fe zu einem instabilen
Zustand fiihren und Entmischung wire die Folge (Bildung von Himatit und
Fe-armem Sn0,). In wasserfreiem Kassiterit miisste demnach die Mdglich-
keit der Vertretung von Sn durch Fe in bedeutend kleineren Mengen als in
Varlamoffit méglich sein. Tatsichlich wird bei Glilhen der Varlamoffit rot;
immerhin konnten aber in den Réontgendiagrammen von gegliihten Varlamofflt-
proben keine Himatitlinien angetroffen werden. Es sei betont, dass die Haupt-
menge des anal]ytlsc.h gefundenen H,0 auf alle Fille als Adsorptionswasser
vorhanden sein wird: 9 Gew.% Fe,0, in Varlamoffit bendtigen nur 1 Gew. %
H,0, um der oben diskutierten Formel zu geniigen.

W1r sind uns natiirlich bewusst, dass die unter 4) dargelegte Hypothese
noch wenig solide unterbaut ist und dass sich viele Fragen aufdringen, so z. B.
das Problem, warum die Mineralspezies Varlamoffit bisher nur als krypto-
kristalline Aggregate gefunden wurde. Ferner ist es unerlisslich, das Material
einer differentialen thermalen. Analyse zu unterwerfen und Gemchtsverlusts—
kurven beim Erhitzen zu bestimmen. .

Zusammenfassend sei festgestellt, dass sich Varla.mofﬁt vom Be]g1sch-
Kongo im Réntgenpulverdiagramm, ausser in einer Linienvenbreiterung, auch
in der Position der Linien zwar wenig, aber doch deutlich von Kassiterit
unterscheidet. Die e-Achsenkante der Elementarzelle ist bedeutend kleiner als
bei Kassiterit. Mit allem: Vorbehalt wurde fiir die Deutung dieser Verhilt-
nisse die Hypothese aufgestellt, dass in Varlamoffit eine gekoppelte Atom-
substition auftritt und zwar so, dass (in Mengen bis 10 Gew.%) dreiwertiges
Fe das vierwertige Sn vertritt, wihrend gleichzeitig ein Teil der O-Ionen durch
OH-Ionen ersetzt wird (ev. 2 O-Ionen durch HIO, mit Wasserstoff als Briicke
zwischen 2 Sauerstoffteilchen). Varlamoffit wire dann kryptokristallines
(Sn, Fe) (0, OH), oder eventuell H,(Sn, Fe;)O,. Nochmals sei jedoch betont,
dass die Rontgendiagramme von Kassiterit und Varlamoffit sehr dhnlich smd
und beide den gleichen Strukturtypus besitzen.
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Leidse Geologische Mededelingen, XVII, Tafel 1
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Rontgenpulveraufnahmen (Fe-K.-Strahlung, Kameradurchmesser — 9 em)

von: a) Kasseritit
b) Varlamoffit A
e) Varlamoffit A, 2% Stunden bei
1000° C gegliiht
d) Varlamoffit B
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Fig. 2. a, und ¢, von Varlamoffit und Kassiterit.
m 717 ete. sind die Registernummern der Rintgemaufnahmen.



