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Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 64, 1-10, 1984

Grischunit (CaMn,[AsO,],), eine neue Mineralart
aus den Schweizer Alpen

Zur Mn-As-Mineralisation des Oberhalbstein-Gebietes (I)

von S. Graeser'?, H. Schwander?und B. Suhner’

Abstract:

A hitherto unknown mineral species, grischunite (Ca,Na) (Mn2’,Fe3"), (AsQ,),, has been deter-
mined from the abandoned manganese deposits near Falotta, Oberhalbstein, in the Canton Grisons
in eastern Switzerland. It occurs in small crystals (up to 1 mm) of a dark red-brown colour, partly as
anhedral grains, partly in well developped lathlike crystals, elongated along the b-axis. Mohs
hardness is about 5 (according to Vickers hardness), luster is vitreous, streak yellow-red to yellow-
brown (clearly lighter in colour than the mineral). Cleavage along (010) is perfect, the refractive in-
dices are n, =°l 784, n, = 1.785, n, = 1.790 (all £ 0.003), respectively, the optic angle is positive and
around 40-50, optic axial plane is (100). Grischunite crystallizes in the orthorhombic system, space
group symmetry is Dz'lf - Pcab, cell constants a,, b,, ¢, are 12.913 (6), 13.48 (1) and 12.076 (6) A, re-
spectively. The six strongest lines of the X-ray powder pattern are: 6.037 (30) (002), 3.617 (70) {320),
3.150 (90) (232), 3.015 (80) (004), 2.943 (60) (042), 2.838 (100) (421). The mineral is associated with

various other Mn- and As-rich minerals like brandtite, sarkinite, Mn-berzeliite, tilasite, etc. Mostly
grischunite is intimately intergrown with sarkinite from which it has formed by alteration.

Keywords: Arsenates, mineral data of Grischunite, manganese ore deposits, Eastern Swiss Alps.

Einleitung

Die ehemaligen Mangan-Vererzungen in Oberhalbstein/ GR, die wahrend
der beiden Weltkriege jeweils sporadisch wieder abgebaut wurden, seither aber
aufgelassen sind, erfreuten sich gelegentlich eines regen mineralogischen Inter-
esses. Es handelt sich dabei keineswegs um nutzbare Mineralien, sondern um
eigentliche Folgeprodukte der Mn-Erze, die wegen ihrer Eigenart und Selten-
heit das Interesse der Mineralogen (und der Mineralien-Sammler!) geweckt
haben.

! Naturhistorisches Museum, CH-4001 Basel
? Mineralogisches Institut der Universitit, CH-4056 Basel
3 CH-9100 Herisau
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Schon in den 20er Jahren wurden durch J.Jakob (1923, 1926) drei neue
Mn-Silikat-Mineralien beschrieben (Tinzenit, Parsettensit, Sursassit), und 1948
publizierte Th. Geiger den Fund eines ersten Arsenat-Minerals (Brandtit). Seit
etwa 1975 wurden - vor allem von der ehemaligen Abbaustelle bei Falotta -
stindig neue Funde von ungewdhnlichen Mineralien bekannt, die grosstenteils
zu der chemischen Klasse der Arsenate gehoren (S. GRAESER et al. 1976, 1978).
Diese mineralogische Aktivitit geht vor allem auf die Initiative der beiden Mi-
neralien-Sammler W. Cabalzar und G. Riidlinger aus Chur zuriick, die uns je-
weils ihr Fundmaterial zur Untersuchung zuschickten. 1978 schliesslich wurde
ein erstes bisher unbekanntes Mineral entdeckt, dessen genaue Untersuchung
letztlich zu dem neuen Mineral Grischunit fiihrte. Mineral und Mineral-Name
wurden von der «Commission on new minerals and mineral names», der
I.LM.A,, einstimmig gutgeheissen. Das erste Untersuchungsmaterial, das hierfiir
zur Verwendung gelangte, stammt iibrigens aus Belegstiicken von Falotta, die
im Naturhistorischen Museum Basel aufbewahrt werden und die zu Vergleichs-
zwecken untersucht wurden - anschliessend wurde dasselbe Material aber auch
auf frischen Proben der Herren Cabalzar und Riidlinger nachgewiesen. Zurzeit
sind bei uns eine ganze Anzahl weiterer unbekannter Mineralien von Falotta in
Bearbeitung, wobei leider gewisse Untersuchungen durch den Mangel an Mate-
rial behindert werden.

Mineralbeschreibung

Grischunit tritt einerseits in derben rundlichen Koérnern auf, die umschlos-
sen sind von anderen Mineralien (Brandtit, Sarkinit, Rhodochrosit), anderseits
als wohlausgebildete Kristillchen in Gesteinshohlrdumen. Es sind flachstenge-
lige, schindelférmige Kristalle von dunkel-rotbrauner Farbung, die haufig sub-
parallel miteinander verwachsen sind (vgl. Fig. 1). Einzelkristalle erreichen Ma-
ximalgrossen von etwa 1 X 0,2mm, die aber wegen ihrer intensiv roten Farbe
recht gut erkennbar sind. Die Streckung erfolgt nach der b-Achse, die Abfla-
chung parallel zu (100), entlang der Prismenachse ist eine schwache Streifung
zu erkennen. Grischunit besitzt eine sehr deutliche Spaltbarkeit nach .(010),
senkrecht zur Stengelachse. Die Strichfarbe ist gelb-braun bis gelb-rot, also
deutlich heller als die Eigenfarbe des Minerals.

Physikalische und optische Eigenschaften

Grischunit ist sehr briichig und besitzt eine mittlere Hirte. Da die Hirte
nicht direkt im Vergleich zu anderen Mineralien getestet werden konnte, wurde
die Eindruckhirte (Vickershirte) mit einem Leitz-Durimet-Mikroskop im An-
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Fig. 1 Aufnahme von Grischunit mit dem Raster-Elektronenmikroskop (REM-Labor,
Geologisches Institut Basel).

Tabelle 1 Physikalische und optische Daten

Vickershdrte: 450 - 550 k‘p/rrm2 (entspricht etwa Hédrte 5 n. MOHS)
Spezifisches Gewicht: 3.8 (2) c_]r/(:m3 (gemessen)

3.99 " (berechnet)
Brechungsindices: n_ = 1.784 (fiir NaD-Licht)
n_ = 1.785
Yy
n_=1.7%
Z
Doppelbrechung A = 006

optischer Achsenwinkel 2V2= 40 - 50° (+) (gemessen)

= 48° (berechnet)
Pleochroismus: X = gelbgriin X || b - Achse
Y = gelbbraun YI|la=- "
Z = d'rotbraun zZ|le=- ™

Absorption: ZxY>X

Dispersion der optischen Achsen r&v
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schliffpriparat bestimmt. Die Vickershérte betragt 450-550 kp/mm? (50 g Auf-
lagegewicht) entsprechend einer Mohs-Hirte von etwa 5. Das spezifische Ge-
wicht musste wegen der geringen Probenmenge mittels Schwerefliissigkeit be-
stimmt werden, wodurch eine relativ grosse Ungenauigkeit verursacht wird.

Die Bestimmung der optischen Eigenschaften war mit einigen Schwierigkei-
ten verbunden, da das Mineral unter dem Polarisations-Mikroskop in zwei
Richtungen derart starke Absorption aufweist, dass es praktisch opak erscheint.
In diinnen Splittern weist Grischunit eine intensive gelb-braune Farbe auf mit
extrem starkem Pleochroismus von gelb-griin zu dunkel-rot-braun. Die Licht-
brechung ist recht hoch, die Doppelbrechung jedoch dusserst gering, so dass die
diinnen Splitter bei gekreuzten Polarisatoren kaum Interferenzfarben der zwei-
ten Ordnung erreichen. Bei Beobachtung mit gekreuzten Polarisatoren fallen
sofort die charakteristischen anomalen Interferenzfarben auf (blaue bis braune
Farben anstelle des Grau der ersten Ordnung).

Chemische Zusammensetzung

Erste chemische Voruntersuchungen wurden durchgefiihrt, nachdem das
Mineral auch nach genauen rontgenographischen Bestimmungen nicht identi-
fizierbar war, und zwar mittels der energiedispersiven Sonde des Rasterelektro-
nenmikroskops am Geologischen Institut Basel. Das Ergebnis - Ca, Mn, As als
Hauptkomponenten - liess vermuten, dass es sich um ein Calcium-Mangan-Ar-

Tabelle 2 Chemische Daten von Grischunit
b II III v

Nazo 1.80 1.82 1.59 1.77
ca0 8.83 9.25 9.08 9.19
TiO2 - - .24 -
Fe203 5.39 4.72 4.90 5.12
MO 27.23 28.23 27.07 28.28
A5205 54.84 54.36 54.44 55.64

98.09 98.38 97.32 100.00

I,II,IIT: Analysen an 3 verschiedenen Kristallen (Gew.$)
IV: theoretische Zusammensetzung fiir die empirische

3+
Formel (Ca . Na ,,) {Mn. Fe } (As O}
.69 £.93 1.68 .2721.95 2.0478

[berechnet flr 8 Sauverstoff~Atome)

.24

Standard-Materialien: Wollastonit (Ca), Rutil (Ti), synth. MnOOH,

MDCO3, UASZ’ FeAs2, AgS, NaF, NaAlSi308




Grischunit (CaMn;[AsOy]) 5

senat und somit um ein neues Mineral handeln diirfte. Der nédchste Schritt war
dann naheliegenderweise die quantitative Mikrosonden-Analyse.

Die aus den chemischen Analysen berechnete Mineral-Formel ist mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet, da die Analysen-Summe etwas niedrig ist. Be-
kanntlich sind mit der Mikrosonde nur Elemente ab Ordnungszahl 9 erfassbar,
so dass z. B. Komponenten wie Be, OH, H,0 usw. nicht bestimmt werden kon-
nen. Es wire somit denkbar, dass Grischunit einen geringen Anteil an Hydro-
xyl-Gruppen oder Kristallwasser besitzt. Leider liegt bisher nicht geniigend
Untersuchungsmaterial vor, um diese Bestimmungen mit ¢inem anderen Ver-
fahren durchzufiihren.

Auch die Berechnungen nach der Gladstone-Dale-Regel (MANDARINO, 1976)
konnten einen Hinweis darauf geben, dass die Mineral-Formel nicht optimal
ist: der 50g. «Compatibility Index» (nach MANDARINO, 1981) liefert nur eine
missige Ubereinstimmung («poor»).

Eine Infrarot-Spektroskopie-Aufnahme (mit einem M1n1mum an Material)
lieferte das typische Arsenat-Spektrum mit der Hauptschwingung bei 800cm-1,
die als Doppelschwingung auftritt, mit Banden bei 850 und 777cm-! (Fig. 2).
Das Spektrum ist sehr dhnlich demjenigen von Stranskiit, CuZn, (AsQ,), das zu
Vergleichszwecken aufgenommen wurde. Die Schwingungen bei 3420 und
1630cm-! im Grischunit-Spektrum sind wohl als H,O-Schwingungen zu deuten
(SUHNER, 1984), vermutlich handelt es sich aber um Adsorptiv-Wasser und
nicht um Kristallwasser, da der H,O-freie Stranskiit genau dieselben Banden
aufweist.
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Fig. 2 Infrarot-Spektroskopie-Aufnahme an Grischunit (KBr-Pressling, IR-Spektralphotometer Perkin-Elmer
Mod. 598).
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Eine Bereinigung dieses Problems kann nur bei Vorliegen von wesentlich
grosseren Mengen an Untersuchungsmaterial oder dann durch eine vollstindi-
ge Strukturbestimmung erfolgen.

Rontgenographische Untersuchung

Das Mineral wurde zundchst mit Gandolfi-, Guinier- und Bradley-Pulverka-
meras untersucht und anschliessend im Einkristall-Verfahren mit Weissenberg-
und Precession-Kamera gerdntgt. Die Einkristall-Daten sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

Tabelle 3 Rristallographische Daten von Grischunit
.~

Kristallsystem: Orthorhombisch

Kristallklasse: D, e

Raungruppe: D;g—Pcab

a, =12.913 (6} -4

Grerers b =13.48 (1)
Konstanten
c = 12.076 (6)
(o)
Achsenverhdltnis: a:l:¢ = 0,9579:1:0,8958
Zellinhalt: Z =12 (Ca,Na) (Mz'1,Fe)2(41E.04)2

Die Raumgruppen-Symmetrie ergab sich aus folgenden gesetzmissigen Aus-
16schungen:

Okl :1 =2n
hOl :h =2n
hkO :k =2n

Das Pulverdiagramm ist ausserordentlich linienreich, wobei viele der Linien
nur schwache Schwirzungen aufweisen. Die in Tab. 4 aufgefithrten Netzebe-
nenabstinde wurden mit Hilfe der Einkristall-Daten indiziert.

Kristall-Morphologie

Ein sehr gut ausgebildeter Kristall (knapp 0,4mm lang!) wurde auf einem
optischen Goniometer ausgemessen, um damit eine Indizierung der Kristallfli-
chen zu ermoglichen. Zur Anwendung gelangte ein Nedinsco-Goniometer
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Tabelle 4 Netzebenenabstdnde von Grischunit

L3 s ‘& *%k . . Kkk
I/I1 4 in ) d in A(c) hkl
20 6.467 6.457 200
30 6.037 6,038 002
20 4.394 4.410 202
30 4.244 4,247 122
70 3.617 3.628, 3.605 320, 032
920 3.150 3.148, 3.147 141, 232
80 3.015 3.019 004
60 2.943 2.943, 2.946 042, 014
100 2.839 ' 2.830, 2.847 421, 402
20 2,783 2.785 412
30 2.677 2.678, 2.680 242, 214
30 2.588 2.5 341
20 2.534 2.534, 2.534 143, 224
20 2.019 2.021,2.013,2.027 541,006,602
10 1.782 1.785,1.779,1.77¢6 363,720,435
10 1.704 1.707, 1.708 454, 406
20 1.690 1.685,1.692,1.696 080,553,544
10 1.660 1.660,1.663,1.654 355,364,643
20 1.624
10 1.557
20 1.494
10 1.338

* : Intensitdtsangaben nach visueller Schitzung
** . gemessene Netzebenenabstéinde (90mm-Kamera, Fe.KOL)
*** : berechnete Werte, nach Einkristall-Daten

Tabkelle 5 Goniometrische Daten won Grischunit
*
bl LF g hfcalc ' gcalc
010 o° 90° 0° 90°
100 20° 20° 90° 90°
107 90° 43° 15" 20° 43° 05°*
111 46° 30' 52° 46° 14" 527 991

Achsenverhdltnis a : 1 : ¢ = 0.9490 : 1 : 0.8810 (gonicmetrisch}
Achsenverhdltnis a : 1 : ¢ = 0.9579 : 1 : 0.8958 (rdntgenographisch)

* berechnet fiir rontgenographisch bestimmtes Achsenverhdltnis

(nach Terpstra). Die Kristallgrosse lag an der unteren Grenze des Moglichen; es
konnten nur gerade die grosseren Flichen eingemessen werden, die iibrigen,
klein entwickelten Flichen waren nicht erfassbar.

Die geringe Abweichung des optisch-goniometrisch ermittelten Achsenver-
hiltnisses gegeniiber dem aus den Einkristalldaten berechneten Verhiltnis ist
auf die Messungenauigkeit an dem winzigen Kristall zuriickzufiihren.

Die idealisierte Kristallzeichnung (Fig. 3) wurde nach den goniometrischen
Werten konstruiert und ist in genauer Ubereinstimmung mit dem Bild der Ra-
sterelektronenmikroskop-Aufnahme (Fig. 1).
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(101)

/ (111)
{100)
— (010) ‘
Y
7 a
Fig.3 Idealisierte Kristalizeichnung, konstruiert nach der Fig.4 Optische Orientierung von Grischunit.

goniometrischen Winkelmessung von Grischunit.

Stellung in der Systematik, verwandte Mineralien

Eine eindeutige Zuordnung von Grischunit wird erst méglich, wenn die Fra-
ge nach eventuellem Gehalt an OH-Gruppen oder an H,O gelost ist. Nach der
jetzigen Kenntnis der chemischen Zusammensetzung ergéibe sich am ehesten ei-
ne Zuordnung zu der Hagendorfit-Gruppe; die dazugehdrigen Mineralien be-
sitzen jedoch durchwegs monokline Symmetrie. Eines dieser Mineralien, der
Caryinit, (Na,Ca),(Mn,Mg,Ca,Pb),[AsOy4];, konnte eine gewisse strukturelle
Verwandtschaft aufweisen: die Rontgen-Pulverdiagramme zeigen offensicht-
liche Ahnlichkeiten. Zur Abklirung wurden Grischunit und Caryinit (Typ-Ma-
terial Nr. 22 14 44, Schwedisches National-Museum, Stockholm) mittels Gui-
nier-Aufnahme getestet, womit eindeutig bewiesen werden konnte, dass die bei-
den Mineralien nicht identisch sind (Caryinit besitzt ausserdem monokline
Symmetrie).

Vorkommen, Paragenese, Entstehung

Grischunit tritt auf in Hohlrdumen oder von andern Mineralien umschlos-
sen in den manganerzhaltigen Radiolariten des Oberhalbstein-Gebietes in
Graubiinden, und zwar wurde er bisher einzig an der ehemaligen Abbaustelle
bei Falotta (oberhalb Rona) gefunden. Das Mineral ist eng vergesellschaftet mit
einer ganzen Reihe verschiedener Arsenat-Mineralien, die ebenfalls meistens
Mangan als weiteres Hauptelement aufweisen. Es seien hier nur einige der
wichtigsten Mineralien erwdhnt: Sarkinit, Brandtit, Mn-Berzeliit, Tilasit, fer-
ner Rhodochrosit und primédre Mangan-Erze wie Braunit. Eine Anzahl weite-



Grischunit (CaMn,[AsQyl,) 9

rer, bisher unbekannter Mineralien sind zurzeit noch in Untersuchung. Es fallt
sofort auf, dass es sich ganz allgemein um recht ungewohnliche Mineralien
handelt, die - neben einigen wenigen Ausnahmen - erstmals bestimmt worden
sind in den interessanten Mangan-Lagerstitten bei Langban in Schweden, die
u.a. berithmt sind durch ihren Reichtum an speziellen Mineralien. Offensicht-
lich muss zwischen den beiden Mn-Vererzungen und - vor allem - der Um-
wandlungsart der Primérerze eine klare Verwandtschaft existieren.

Aus der Verwachsungsart von Grischunit-Kérnern, die von anderen Mine-
ralien umschlossen sind, konnen gewisse Riickschliisse gezogen werden beziig-
lich Bildung des Minerals. Sehr oft sind Grischunit-Kristalle eingeschlossen in
einem brdunlichen bis farblosen Material, das blittrig-stengelige Ausbildung
besitzt und die typischen Merkmale einer Pseudomorphosen-Bildung aufweist.
Meistens kann man beobachten, dass dieses Material hervorgegangen ist aus
einem himbeerroten, radialstrahlig ausgebildeten Mineral, das nach rontgeno-
graphischem Befund Sarkinit ist. Die Untersuchung der Pseudomorphose-Bil-
dung lieferte das tiberraschende Resultat, dass es sich praktisch um reinen Rho-
dochrosit handelt (Réntgen-Pulverdiagramm), dem die fiir das Mineral sonst
so typische rote Farbe villig abgeht. Unter dem Polarisationsmikroskop ist er-
kennbar, dass es sich um Verwachsung von submikroskopisch kleinen Kristéll-
chen von Rhodochrosit handelt (keine Ausldschung bei gekreuzten Polarisato-
ren). Aus dieser Umwandlungsreihe kann die folgende Reaktion abgeleitet wer-
den:

2 MH[OHIASO4] e HzO,CO%’,CaZ"' —- 2 MnC03 + Caan[ASO4]2
Sarkinit Rhodochrosit Grischunit

Vermutlich ist auch das Mineral Brandtit, Ca,Mn[AsQ,],- 2 H,O auf dieselbe
Weise entstanden, und zwar unter gleichzeitiger (aber viel geringerer) Bildung
von Grischunit, da im Brandtit ebenfalls recht oft Grischunit eingeschlossen ist:
der leuchtend rote Grischunit ist sehr gut erkennbar in dem weissen Brandtit. In
einer spiteren Arbeit {iber die Oberhalbsteiner Mineralien sollen die gegenseiti-
gen Beziehungen der Mangan-Mineralien nédher erdrtert werden.

Der Name des Minerals «Grischunit» leitet sich — wie leicht ersichtlich ist -
von der rdtoromanischen Bezeichnung fiir Graubiinden ab.
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