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Uber ein seltenes Ca-Mn-Arsenat aus dem
Oberhalbstein (Graubiinden)

Von 7T/. Geiger, Ziirich

I. Allgemeines

Im Anschluss an eine Untersuchung von Manganerzvorkommen
in Graubiinden wurde in der Lagerstidtte Falotta (bei Roffna im
Oberhalbstein) ein seltenes Manganmineral gefunden, das sich in
der Folge als identisch mit dem Mineral Brandtit erwies. Die in
Lit. (2) ndher beschriebene Lagerstitte Falotta besteht aus linsen-
artigen Brauniterzkorpern, die konkordant in jurassische Radiolarite
eingelagert sind. Tektonische Beanspruchungen im Verlaufe der
alpinen Dislokationsmetamorphose haben zur Bildung von Zerrkliif-
ten gefiihrt, in denen durch Losungsumsatz mit dem angrenzeuden
Erz und Nebengestein interessante Mineralparagenesen zur Ausschei-
dung gelangten. Neben den seltenen Mangansilikaten Parsettensit,
Sursassit und Tinzenit sind in den Klaften auch Quarz, Rhodonit,
Manganokalzit, Piemontit und Albit von Bedeutung. Die in den
Kliiften zirkulierenden Lésungen besassen hydrothermalen Charakter.
Die Manganerze sind syngenetisch mit den Radiolariten auf sedi-
mentarem Weg abgelagert worden. Die Erzlésungen sind wahr-
scheinlich magmatischer Herkunft und gelangten in Form von Ex-
halationen ins Meer (submarin-exhalativer und zugleich sedimentirer
Lagerstiattentypus). Als Erzlieferanten werden die hochpenninischen
Ophiolithmagmen angesehen, deren Erstarrungsprodukte vielfach mit
den erzfithrenden Radiolariten im Zusammenhang stehen. Das im
folgenden naher beschriebene Mineral fand sich in einer Zerrkluft
im Brauniterz, zusammen mit feinkristallinem Manganokalzit und
etwas Parsettensit.

[l. Makroskopische Beschreibung

Es handelt sich um ein kompaktes Aggregat von weissen bis
farblosen, stengeligen Kristallen, die zu subparallelen Gruppen ver-
einigt sind (Fig.1). Zwischen den max. 2 cm langen und ca. 1—3 mm
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dicken Stengeln liegen Kristalle von kornig-tafeliger Beschaffenheit.
Freigewachsene Individuen konnten nicht beobachtet werden, das
vorhandene Material war daher fiir eine kristallographische Unter-
suchung nicht geeignet. Parallel zur Langsrichtung der Kristalle
lasst sich eine vollkommene pinakoidale Spaltbarkeit feststellen.
Quer zur Langsrichtung ist eine unvollkommene Spaltbarkeit vorhan-
den. Die Spaltflichen zeigen Perlmutterglanz, natiirliche Flachen
sind glas- bis fettglanzend.

Fig. 1. Linealartige Kristalle von Brandtit bilden ein strahliges Aggregat in
einer Zerrkluft im Brauniterz (schwarz). */; nat. Grosse

An dem Mineral ist die beachtliche Harte von 5—51% und die
ausserordentliche Sprodigkeit auffallend. Die Kristalie sind farb-
los bis weiss, das Pulver ist schwach rosarot gefiarbt. Bemerkenswert
ist die leichte Verwitterbarkeit des Mn-Minerals in braunschwar-
zes, erdiges Mn-Oxyd.

IIl. Mikroskopische Untersuchung

Das Mineral ist zweiachsig positiv. Auf den Spaltbliattchen
(vollk. pinak. Spaltbarkeit parallel der Lingsrichtung) steht die
optische Normale senkrecht. Die Spaltblattchen weisen gegeniiber
der Langskante eine Ausloschungsschiefe von 7—80 auf. Das Mineral
ist monoklin mit ns=Db. Die optische Achsenebene liegt in der durch
die vollkommene Spaltbarkeit ausgezeichneten Flache. n. liegt in der
Langsrichtung der Kristalle. Licht- und Doppelbrechung: in den
Spaltblattchen wurden mit Hilfe der Immersionsmethode die Haupt-
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brechungsindizes ny, und n. bestimmt, wobei sich fiir Na-Licht die
folgenden Werte ergaben:

n, = 1,725
n, — 1,709

Eine Achsendispersion ist nicht erkennbar. Der Achsenwinkel wurde
an einem beliebigen Schnitt mit dem Universaldrehtisch gemessen:
2V =320, Unter dem Mikroskop ist besonders eine haufig auftre-
tende, plagioklasihnliche polysynthetische Verzwillingung auffal-
lend. Die Zwillingsindividuen haben ns gemeinsam und zeigen in
Schnitten parallel (010) anndhernd symmetrische Ausloschung (siehe

Fig. 2). [_ﬁ]

n, —- n, = 0,016

{

Fig. 2. Polysynthetische Verzwillingung von Brandtit. Schnitt senkrecht zur
Zwillingsebene. Die eine Ausloschungsrichtung ist eingezeichnet

./

IV. Chemische Untersuchungen

Eine Spektralanalyse des Minerals wurde in verdankenswerter
Weise von Dr. C. Preis ausgefiihrt und ergab folgendes Resultat: in
grossern Mengen sind die Elemente Ca, Mn und As vorhanden, in
geringer Menge Mg und in Spuren die Elemente Sr, Ti, Fe, K, Si,
Bi, Al, Ag.

Eine chemische Analyse des Minerals verdanke ich Prof. ]. Jakos:

Gew. % Gew. % Mol. Z.

As, O, 46,97 49,02 21,71 21,71 (= 0,92 x 23,69)
CaO 26,48 24,67 44,00
MnO 1277 13,57 19,12 71,07 (=3 X 23,69)
MgO 2,99 3,18 7,95 |
+ H,0 8,14 8,66 48,10 48,10 (= 2,03 >< 23,69)
— H,O 0,00 '

CO, 2,56
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Wie schon die Spektralanalysc zeigte, handelt es sich im we-
sentlichen um ein Ca-Mn-Arsenat. Locker gebundenes Kristallwasser
ist nicht vorhanden. Das Mineral ist in verdiinnten Siuren leicht
16slich. Bei der Auswertung der Anaiyse wurde zuerst aus dem vor-
handenen CO, mit entsprechend CaO Kalziumkarbonat gebildet und
dieses als Verunreinigung betrachtet, da die mikroskopische Unter-
suchung eindeutig zeigt, dass Kalzit als sehr feine Einschliisse vor-
handen ist. Einschlussfreie Kristillchen zeigen unter dem Mikroskop
bei der Behandlung mit stark verdiinnter HCl keine COg-Entwick-
lung, wiahrend Kristalle mit Kalziteinschlitssen sofort aufbrausen.

Vereinigt man die Molekularwerte von CaO, MnO und MgO, so
ergeben sich fiir die Oxyde folgende Verhiltniszahlen:

As,O; : (Ca,Mn,Mg)O: H.O
0,92 : 3 : 2,03

Die Abweichungen von der idealen Formel

3(Ca,Mn,Mg)O As,0O; 2H,O

sind wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass fiir die Analyse nur
eine geringe Substanzmenge zur Verfiigung stand.

Ein Vergleich mit bekannten Ca-Mn-Arsenaten zeigt, dass che-
misch eine Ahnlichkeit mit dem Mineral Brandtit besteht.
Brandtit wurde erstmals von A. E. NORDENSKIOLD (5) aus der Grube
von Harstigen in Virmland (Schweden) erwihnt, und nach dem
schwedischen Chemiker BRrRanDT benannt. Die Idealformel von

Brandtit lautet:
Cay Mn{AsQ,), - 2 H,0

Das Mineral von Falotta liasst sich dhnlich formulieren, wobei aller-
dings das Verhiltnis von Ca: Mn nicht genau 2:1 betragt, ausser-
dem ist noch etwas Mg vorhanden:

Cay 5o Mng 5 Mgy 33 (AsO,), - 2 H,O

Da sich Ca, Mn, Mg z. T. isomorph vertreten konnen, wird die For-
mel unseres Minerals am besten wie folgt geschrieben:

(Ca, Mn, Mg);s (AsO,). - 2H,0

Brandit aus Harstigen ist kristallographisch und optisch von
G. AMINOFF (1) untersucht worden. Eine Ubersicht der wichtigsten
Eigenschaften, wie sie an Material von Harstigen und Falotta beob-
achtet wurden, vermittelt die nachstehende Tabelle.
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Harstigen
Falotia (Lit. 1, 3, 4)
Opt. Charakter -+ +
N (D) m, == 1,725 I, &= l,729ln7 = 1,724
n,= 1709 . | n, =1707!n, = 1,709
n, — N, 0,016 0,020 0,015
2V 320 230
Ausloschungsschiefe auf 7__go 8o
(010) gegeniiber c-Achse
Spaltbarkeit vollk. [} (010) vollk. || (010)
Zwillingsbildung sehr hiufig ziemlich haufig
Zwillingsebene (100) Zwillingsebene (100)
Habitus langprismaltisch langprismatisch
Farbe farblos - weiss farblos - weiss
Hirte 5 — 51, 5 — 51,
Dichte 3,65 3,671
Chem. Verhalten leicht l6sl. in HCI leicht 16sl. in HCI

Vergleicht man die Angaben fiir die beiden Mineralien verschie-
dener Herkunft, so kann kein Zweifel dariiber bestehen, dass es sich
um die gleiche Mineralart handelt. Gewisse Ahnlichkeiten lassen sich
auch in bezug auf Paragenese und Entstehung feststellen. In beiden
Féllen handelt es sich um hydrothermale Ausscheidungen in Kliif-
ten von Erzlagern. Teilweise sind auch dhnliche Begleitmineralien
vorhanden (Mangansilikate und Karbonate).

V. Réntgenographische Untersuchung

Da bis heute keine rontgenographische Untersuchung von
Brandtit vorliegt, wurde zuerst ein Pulverdiagramm mit Fe-K-Strah-
lung aufgenommen. Die erhaltenen Interferenzen sind mit ihren In-
tensititen und R-Werten in der folgenden Tabelle angefiihrt.

Intensitit ‘ R | Intensitit l R Intensitat ] R
s 5,08 ms 2,325 ss 1,706
$SS 4,89 ms 2,256 s 1,622
s 3,74 m 2,106 ss 1,578
sS 3,40 R 2,058 ss 1,560
ms 3,33 $s§ 2,005 §SS 1,538
ms 3,21 SSS 1,890 s 1,500
s 3,13 SSS 1,865 SSS 1,448
mst 298 sSS 1,835 s 1,398
mst 2,785 m | 1,813 S 1,377
m 2,606 m l 1,730 m | 1,208
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Ein ca. 3 mm langes und 1 mm dickes Kristallbruchstiick eig-
nete sich fiir eine Drehkristallaufnahme. Der Kristall wurde um die
Langsachse (c) gedreht, wobei sicli in dieser Richtung ein Transla-
tionsabstand von 5,7 A ergab. Die genaue Ermittlung der Gitter-
konstanten erfolgte mit Hilfe von zwei Goniometeraufnahmen, wo-
bei der Kristall um die c-Achse, bzw. b-Achse gedreht wurde. Die
Auswertung der Goniometeraufnahmen ergab folgende Abmessun-
gen fiir die Elementarzelle:

a=626A
b =540 A g = 020
c =569 A

Die Zahl der Formeleinheiten (Ca;g; Mn, g Mgy (AsO,), 2H,0)
in der Elementarzelle wird auf Grund der Dichte von 3,65 (bestimmt
nach der Schwebemethode mit Clerici-Losung), dem Formelgewicht
von 446,5 und dem Elementarvolumen von 192 A3:

192 - 10-24. 3,65

2= 1365165 10-u — 0P~ 1

In der Elementarzelle ist somit die Formeleinheit von Brandtit
(Ca, Mn, Mg); (AsO,), 2H,O einmal enthalten. Die Abweichung
des experimentell gefundenen Wertes ist auf den Umstand zuriick-
zufiithren, dass der verwendete Kristall einen etwas gestorten Gitter-
bau aufwies und daher die Gitterkonstanten nicht mit der gewiinsch-
ten Genauigkeit bestimmen liess.

Dem freundlichen Entgegenkommen von Herrn Prof. NiLs ZENZEN
in Stockholm verdanke ich die Zusendung einer Brandtitprobe von
dem Originalfundort Harstigen aus dem Naturhistorischen Reichs-
museum Stockholm. Von diesem Material wurde ein Pulverdiagramm
aufgenommen und festgestellt, dass mit der Rontgenaufnahme des
Brandtits von Falotta eine praktisch vollkommene Ubereinstimmung
besteht,
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