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Kurzfassung

Untersucht wurden ,,Pitticit“-Proben aus geowissenschaftlichen Sammlungen mittels Rontgendiffraktometrie (XRD), Thermoanalyse
(Kombination von Differentialthermoanalyse (DTA), Thermogravimetrie (TG) und derivativer Thermogravimetrie (DTQG)), Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA). Viele der Proben bestehen aus Schwertmannit-(S)
und -(As). Die Pitticite zeigen eine grofe Variabilitdt der chemischen Zusammensetzung mit Eisen, Schwefel, Arsen, Phosphor und ver-
mutlich auch Blei. Der vorliegende Beitrag gibt auBerdem eine kurze Ubersicht zur Geschichte des Pitticites.

Abstract

Some “pitticite”-samples from geoscientific collections have been analysed by means of X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis
(including a combination of differential thermal analyses (DTA), thermal gravimetric analysis (TG) and derivative thermogravimetry
(DTG)) as well as observations by scanning electron microscope (SEM) coupled with an energy dispersive microanalytical spectrometer
(EDS) to obtain element contents. Many samples contain a mixture of schwertmannite-(S) and-(As). The pitticites show a large variability
of the chemical composition of iron, sulphur, arsenic, phosphor and presumably lead. This paper also gives a brief overview of the history
of pitticite.

1. Einleitung

Der Pitticit (empirische Formel nach webmineral.com
Fe’*,(AsO,)(SO,)(H,0)) hat, so wie andere amorphe oder
rontgenamorphe Substanzen auch, welche infolge der
Oxidationsverwitterung sulfidischer Erze entstehen und
schwer zu identifizieren sind (z. B. Diadochit oder Pis-
sophan), was die Anerkennung als Mineral betrifft, eine
sehr wechselvolle Geschichte erfahren. In den ,,Minera-
logischen Tabellen von H. Strunz ist der Pitticit noch bis
zur 8. Auflage (Strunz & Tennison 1982) enthalten. In der
9. Auflage (Strunz & Nickel 2001) wird er nicht mehr als
eigenstdndiges Mineral gefiihrt und in der bevorstehen-
den und bisher nur im Internet verfiigbaren 10. Auflage

in der Klasse 08.DB.05 wieder eingefiihrt (webmineral.
com oder mindat.org). Auf der Internetseite mindat.org
wird der IMA-Status mit ,,questionable/doubtful (frag-
lich) angegeben. Die Internetseite webmineral.com ord-
net den Pitticit als ,,valid species” (gesichert) mit dem
Zusatz ,,(Pre-IMA) 1813“ ein. In der aktuellen IMA-Lis-
te (Nickel & Nichols 2011) wird der Status mit ,,questio-
nable* (fraglich) gekennzeichnet. Die dort eingetragene
chemische Formel lautet [Fe, AsO,, SO,, H,O] (?).

In der Literatur des 18. und 19. Jahrhundert ist eine
Vielzahl von Synonymen fiir den Pitticit nachweisbar, die
jedoch zum Teil auch fiir andere Minerale stehen kénnen
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Tab. 1. Fiir den Pitticit nachweisbare Synonyme und deren Zuordnung zu anderen Mineralen (Bayliss 2000, Berzelius 1814, Beudant
1824, 1832, 1837, Beudant & Hartmann 1826, Blackburn et al. 1997, Blank 1810, Breithaupt 1832, Dana 1837, 1844, 1850, de Fourestier
1998, Egleston 1892, Glocker 1831, 1839, 1856, Gmelin 1780, 1790, Haditsch & Maus 1974, Hausmann 1811, 1813, 1847, Haiiy 1809,
Hoffmann & Breithaupt 1816, Kenngott 1854, 1859, 1860a, b, Mohs 1804, Naumann 1852, 1855, 1868, Striilbel & Zimmer 1982, von
Leonhard 1821, 1826, von Voith 1836).

Tab. 1. Synonyms for the pitticite and their association with other minerals (Bayliss 2000, Berzelius 1814, Beudant 1824, 1832, 1837,
Beudant & Hartmann 1826, Blackburn et al. 1997, Blank 1810, Breithaupt 1832, Dana 1837, 1844, 1850, de Fourestier 1998, Egleston
1892, Glocker 1831, 1839, 1856, Gmelin 1780, 1790, Haditsch & Maus 1974, Hausmann 1811, 1813, 1847, Haily 1809, Hoffmann &
Breithaupt 1816, Kenngott 1854, 1859, 1860a, b, Mohs 1804, Naumann 1852, 1855, 1868, Striibel & Zimmer 1982, von Leonhard 1821,

1826, von Voith 1836).

Deutsche Literatur Englische Literatur

Franzoésische Literatur Zuordnung zu anderen Mineralen

Pittizit, Pitticit pitticite

pittizite, Fer sulfaté ocreux,
Fer sous-sulfaté,

Arseneisensinter, Arsenikeisensinter,
Arseniatischer Eiseninter, Gemeiner
Arseniatischer Eiseninter,
Arsensinter, Arseniksinter

iron diarsenate, diarsenate of iron

Eisenbranderz

Eisenhaltiges Hydro-Bi-Sulfat

Hydro-sulfaté bi-ferrugineux

Eisenpecherz, Pecherz,
Pecheisenerz

pitch ore, iron ore pitchy, pitchy
iron ore

Fer oxydé résinite Limonit (Goethit), Stilpnosiderit,
Triplit, Vivianit, Uraninit, Goethit +

Opal, Limonit + Opal

Eisensinter brown iron cinder, iron sinter

Fer oxydé résinite Gemenge von Skorodit und Pitticit,

Skorodit, z. T. Diadochit

Erbseneisensinter

Ganomatit, Chenocoprolith Ganomatite, Chenocoprolite

Skorodit + Chlorargyrite

Ginsekothigerz, Gansekotigerz Chenocoprolite, goose-dung ore

Skorodit + Chlorargyrite

Glockerit, Vitriolocker, Vitrolocher | glockerite, vitriol ocher, vitriol ochre

Fer sous-sulfaté terreux Siderogel, Siderogel und

Schwefelsdure, Lepidokrokit

Grubensinter

Kobaltpech

Kolophoneisenerz, Siderisches
Kolphon-Erz

Phosphor-Eisen

Triplit

Retinallophan, Untheilbarer Retin-
Allophan

uncleavable retin allophane

retin allophane

Sideretin

Sidéretiné

Siderogel

Sumpferz, Wiesenerz, amorphes
Brauneisenerz, kolloidaler Goethit

(Tab. 1). Diese Synonyme wurden dementsprechend zur
Ansprache der Stiicke und deren systematischen Einord-
nung in die in dieser Zeit entstandenen und gewachsenen
geowissenschaftlichen Sammlungen verwendet. Bei der
Suche nach Vergleichsmaterial zur Identifizierung des
Pitticites wurde eine Reihe ausgewdhlter Stufen pha-
senanalytisch untersucht. Die Ergebnisse dieser Revisi-
onsarbeiten sollen im vorliegenden Beitrag dargestellt
werden, ohne das damit in die Diskussion zum Status
des Pitticites — eigenstdndiges Mineral oder nicht — ein-
gegriffen werden soll.

2. Anmerkungen zur Historie

Der Pitticit wurde erstmals von Hausmann (1809) — aber
noch in der Schreibweise Pittizit — in seinem ,,Entwurf
eines Systems der unorganisirten Naturkorper™ so be-
nannt. Der Name ist nach von Kobell (1864) vom grie-
chischen Wort pitta = Pech abgeleitet (,,dem Pech dhn-
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lich seyn®), da das &uf3ere Erscheinungsbild des Minera-
les ,,dem verhérteten Pech tduschend dhnelt™ (Hausmann
1811). Die Einordnung erfolgte bei Hausmann (1809)
in die III. Klasse (Oxyde), I. Ordnung (Metall-Oxyde)
bei den Eisenoxydhydraten mit der Anmerkung, dass es
sich um ein Eisenpecherz handelt. In seiner Arbeit ,,Ue-
ber den gelben Eisenocher ...“ (Hausmann 1811) cha-
rakterisierte er den Pittizit als ,,Eisenoxyd-Hydrat mit
schwefelsaurem Eisenoxydul. Die seltene Mischung des
Pittizites, Karstens Eisenpecherzes, die sich bis jetzt nur
ein Mahl gefunden hat ...* und liefert Angaben zur che-
mischen Zusammensetzung, die auf Analysen von Kla-
proth (vermutlich aus Karsten & Klaproth 1808, denn
die Werte sind identisch) zuriickgehen. Die eigentliche
Beschreibung erfolgte dann durch Hausmann (1813) im
,Handbuch der Mineralogie (Erster Band)“ unter Be-
zug auf eine Arbeit von Karsten & Klaproth (1808), die
iiber ein Eisenpecherz von der Grube Christbescherung
(GroBvoigtsberg, Freiberger Revier) publiziert hatten.
Hausmann hat hier die Systematik gedndert: II. Klasse
Inkombustibilien; I. Ordnung Oxyde; I. Unterordnung
Metalloxyde; I'V. Eisenoxyd, 5. Pittizit. Die von Kars-
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ten & Klaproth (1808) und Klaproth (1810) untersuch-
ten Proben befinden sich heute zusammen mit den von
D.L.G. Karsten beschrifteten Originaletiketten sowie
Analysenresten von Klaproth in der Mineraliensamm-
lung des Museums fiir Naturkunde Berlin und sind im
Typmineral-Katalog Deutschland enthalten (www.typ
mineral.uni-hamburg.de).

Die Umwandlung der Schreibweise des Namens von
Pittizit zu Pitticit geht auf Glocker (1831, 1839) zurtick,
der den Pitticit jedoch nur als Synonym fiir den Eisen-
sinter verwendete. Hausmann (1847) benutzte dann in
der zweiten Auflage seines ,,Handbuches der Mineralo-
gie* selbst diese verdnderte Schreibweise, die auch Dana
(1850) iibernahm.

Die in Tab. | enthaltenen Synonyme dokumentie-
ren die Schwierigkeiten und eine gewisse Konfusion,
die mit der Einordnung des Minerales in die Systematik
in der Vergangenheit verbunden waren. Die Ursachen
hierfiir lagen einerseits in der Ahnlichkeit der #ufe-
ren Merkmale mit anderen amorphen Verwitterungs-
produkten und andererseits in der breiten Variabilitét
der chemischen Zusammensetzung. Als Bindeglied all
dieser Bezeichnungen ist vermutlich der Eisensinter
anzusehen, dessen Benennung auf Werner zuriickgeht
(Hoffmann & Breithaupt 1818a, ,,Die Entstehungsart
und der wesentliche Gehalt an Eisen veranlaflten Hr.
BR. Werner zu jener Benennung®; von Kobell 1864,
»Werners Eisensinter*) und der auch von Werner (1774)
mehrfach erwéhnt und nach seinen &dufleren Merkmalen
beschrieben wurde. In der letzten Ausgabe von Wer-
ners Mineral-System, die von Freiesleben ,,aus dessen
Nachlasse auf oberbergamtliche Anordnung herausge-
geben und mit Erlduterungen versehen* wurde (Hoff-
mann & Breithaupt 1818b) ist der ,,Eisen-Sinter” beim
»Eisen-Geschlecht™ (,,Vierte Klafle. Metallische Fofi-
lien*) mit der Nummer 245 verzeichnet.

Vorher wurden derartige Bildungen vermutlich unter
der Bezeichnung Eisenbranderz mit verschiedenen Va-
rietdten zusammengefasst (z. B. Cronstedt & Briinnich
1770, Ferber 1778, von Linne & Gmelin 1777, Wallerio
1775, 1778, Wallerius 1783), was auch zu Anfang des
19. Jh. durchaus noch {iiblich war (z. B. Leonhard 1805,
Zappe 1804). Hierzu ist noch anzumerken, dass in frii-
heren Ausgaben der ,,Mineralogie® von Wallerius bei
den Eisenerzarten das Eisenbranderz noch nicht erwihnt
wird (Wallerius 1750, 1763). Bei Cronstedt & Briinnich
(1770) steht das Eisenbranderz noch bei den Erdharzen.
Das fiihrte dazu, dass zum Teil auch der Eisensinter beim
Erdpech oder wie bei Wallerius (1783) unter ,,Juden-
pech, Bergpech® eingeordnet wurde. Wallerius (1783)
hat auch die Freiberger Funde bereits gekannt, denn er
schreibt: ,,Sonst findet man auch Judenpech in Thiirin-
gen bei Salfeld in einer Vitriolgrube, bei Freiberg in der
Christbescherung, ...“. Auch in die Sammlungskataloge
fand dieser Irrtum Eingang. So wird in einem Katalog
(Anonym 1772) unter dem Fundort ,,Freyberg™ bei den
»Zinck-Erzen® ein ,,Sogenanntes Erdpech, ist eigentlich
Zinckpecherz von der Christbescherrung zu Grof3voigts-
berg* aufgefiihrt.

SENCKENBERG

Eine ganze Reihe der in der Literatur (Tab. 1) nach-
weisbaren Synonyme wurden auch fiir andere Minerale
verwendet. So standen die am héufigsten gebrauchten
Bezeichnungen Eisensinter oder Eisenpecherz generell
fiir schlecht kristallisierte/amorphe Eisenoxid/-hydroxid-
krusten (heute z. B. Ferrihydrit) oder fiir Gemische von
verschiedenen sehr feinkornigen Eisenoxid/-hydroxidmi-
neralen (frither auch Limonit). Auch wurde der Name Ei-
senpecherz in der Literatur des 18. Jh. und zu Beginn des
19. Jh. fiir den Uraninit (Pechblende) verwendet (z. B.
Gmelin 1790, Zappe 1804), was offensichtlich schon zur
damaligen Zeit zu Verwechslungen fiihrte (Karsten &
Reul3 1806, Leonhard 1810, Mohs 1804).

Ebenfalls als Eisensinter hatte Glocker (1852, 1853)
eine Bildung beschrieben, die erstmals durch Naumann
(1855) als Glockerit in die ,,Elemente der Mineralogie*
(I. Classe: Chalcite, 2. Ordnung: Wasserhaltige Chalci-
te, 2. Gruppe: Amorphe wasserhaltige Chalcite, a. Sulp-
hate) iibernommen wurde. Glocker selbst verwendet
den Namen Glockerit bereits in seiner 1856 erschiene-
nen ausfiihrlichen Publikation ,,Uber den sulphatischen
Eisensinter von Obergrund bei Zuckmantel* (Glocker
1856) unter Bezug auf Naumann (1855). Der Glocke-
rit erscheint jedoch bei Naumann (1855) nicht als ei-
genstindiges Mineral mit einer Nummer (obwohl er als
solches im Text bezeichnet wird), sondern einmal beim
Gelbeisenerz (Nr. 158) zusammen mit dem Vitriolocker
(Vitriolocker ,,als erdige Varietit des Glockerites®, nach
Kenngott 1854 auch Vitriolocher) und beim Pissophan
(Nr. 159) unter den Anmerkungen (,,Anm. 1. Glockerit
mag ein von Glocker beschriebenes Mineral heissen®).
In der gleichen Gruppe ist der Arseneisensinter als ei-
genstindiges Mineral mit der Nr. 161 enthalten, wobei
als Synonyme oder Varietdten Eisensinter, Pittizit, Ar-
sensinter, Génsekdthigerz und Ganomatit aufgefiihrt
werden. In der Ausgabe von 1868 @nderte Naumann
die Zuordnung des Glockerites insofern, dass er zusam-
men mit dem Vitriolocker nur noch beim Pissophan als
Varietét erscheint (Naumann 1868). Glockerit ist heu-
te entweder Lepidokrokit (Strunz & Nickel 2001) oder
Schwertmannit (Schwertmann & Fojt 1996). Das der
Glockerit auch als Synonym fiir den Pitticit aufgefiihrt
wird, ist auf die Arbeit von Glocker (1856) zuriickzu-
fiihren. Glocker unterschied zwei ,,Species™ des Eisen-
sinters, ,,den einen als arseniatischen, den anderen als
sulphatischen*:

- ,Spec. 1. Pitticites arseniaticus. Arseniatischer Eisen-
sinter oder Pitticit.

- Spec. 2. Pitticites sulphaticus. Sulphatischer Eisensin-
ter oder Pitticit™.

Bei der zweiten Spezies sind dann als Synonyme Schwe-
feleisensinter und Glockerit hinzugefiigt.

Freiesleben (1817) lieferte zur Historie des ,,festen
Eisensinters* eine sehr detaillierte Darstellung. Demnach
wire die Publikation von Karsten & Klaproth (1808) mit
der ausfiihrlichen Charakteristik eines Fundes von Eisen-
pecherz aus dem Freiberger Revier (Typuslokalitit Gru-
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be Christbescherung zu Grofvoigtsberg) als die Erstbe-
schreibung des Pitticites zu werten.

Dem vorausgegangen waren jedoch bereits Nach-
richten tber Funde in der zweiten Hélfte des 18. Jh.
durch Schulze (1765) und Ferber (1778) bei denen das
Mineral als solches jedoch noch nicht erkannt wurde.
Charpentier (1778) erwihnte in seinen Beschreibungen
der Gruben des Freiberger Revieres im Abschnitt zu
den ,,Sintern und Guhren® derartige Bildungen nicht,
sondern macht nur einige allgemeine Bemerkungen
und weist darauf hin, dass der Eisensinter ,,fast in allen
unseren Gruben, in den ausgehauenen Stolln, Strecken
und Schéchten das Gestein an einigen Orten tiberzieht™,
womit wohl Krusten und Ablagerungen von verschie-
denen sehr feinkornigen Eisenoxid/-hydroxidmineralen
gemeint waren.

Schulze (1765) schreibt tiber einen Fund in der Grube
»Alte Hoffnung Gottes™ zu Grofvoigtsberg: ,,Auf dieser
Zeche wurde im Quartale Reminiscere 1755, und zwar in
17 Fahrten Teufe, eine gewisse Erzart erbrochen, welche
allen daselbst arbeitenden Bergleuten unbekannt war. ...
,,Dem dullerlichen Ansehen nach kam es einem braunen,
feinen Peche sehr gleich...*“. Schulze (1765) vermutete,
,,dass man dasselbe zu keiner anderen Art von Erzen, als
zu der so genannten Blende zu rechnen habe...* und dass
es ,,zu den Zinkerzen gehore®.

Ferber (1778) fiihrte an einer Probe aus der Grube
,,Christbescheerung* zu Grof3voigtsberg erste chemische
Untersuchungen aus, er schreibt: ,,Es brennt nicht im
Feuer, halt viel Eisen und etwas Arsenik, und diirfte wohl
ein Eisenbranderz seyn.* Karsten & Klaproth (1808) be-
nutzten fiir ihre Untersuchungen wahrscheinlich das glei-
che Material das Ferber (1778) bereits beschrieben hatte,
denn die Probe stammte aus den Hinterlassenschaften
Ferbers: ,,Ich (Karsten) entdeckte sehr zufillig dies Fos-
sil, unter der alten vom verstorbenen Ferber gesammel-
ten und dem Bergwerks-Department jetzt angehorigen
Suite von sdchsischen Fossilien. Es fand sich verborgen
in einer Schachtel, mit einer Etiquette von Ferbers Hand,
der hier gebrauchten Ueberschrift gleichlautend.” Bei der
chemischen Untersuchung wurden durch Klaproth als
Komponenten ,,Eisenoxyd 67, concrete Schwefelsdure
8, Wasser 25 ausgewiesen, jedoch kein Arsen wie bei
Ferber (1778). Auch Stromeyer (1819) untersuchte diese
Probe und fand ebenfalls, dass ,,auller der Schwefelsdure
noch eine bedeutende Menge Arseniksaure enthalten ist™.
Stromeyer war durch diese Differenz zu Klaproth’s Ana-
lyse offensichtlich stark beunruhigt, denn er schreibt am
Ende des Untersuchungsberichtes: ,,Diese unerwarteten
Resultate iiber die Mischung des Eisenpecherzes lielen
den Hfr. Stromeyer anfangs daran zweifeln, dass das von
Klaproth untersuchte Fossil mit dem von ihm analysier-
ten ein und dasselbe sei. Nachdem er indessen durch Hrn.
Professor Weill zu Berlin, auf seine Bitte ein Exemplar
des von Klaproth untersuchten Eisenpecherzes zu einem
Gegenversuch erhalten hatte, liberzeugte er sich von
der Identitit beider Fossilien auf das vollkommenste.*
Gleichzeitig erwéhnt er eine weitere Probe: ,,Ein zugleich
von Professor Weill mit erhaltenes Exemplar des in Ober-
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schlesien auf der Steinkohlengrube Heinrichs Gliick zu
Nieder-Lezisk gefundenen Eisenpecherzes, hat ebenfalls
bei der damit vorgenommenen Priifung, genau dasselbe
Resultat gegeben.” Von diesem Fund hatte bereits Zell-
ner (1815) berichtet, eine chemische Analyse ausgefiihrt
und die Ubereinstimmung mit der Analyse von Klaproth
festgestellt (,,Eisenoxyd 55, Schwefelsdure 6,25, Wasser
38,25%). Das Arsen fehlte in seiner Analyse ebenso wie
bei Klaproth.

Nach der Benennung als ,,Pittizit“ durch Hausmann
(1809, 1811, 1813) wurde das Mineral auch bei Ullmann
(1814) in die Klasse I'V. Metallische Fossilien (Nummer
267) sowie bei Beudant (1824) und zwei Jahre spiter in
die deutsche Ausgabe (Beudant & Hartmann 1826) im
»Vierten Geschlecht. Sulfate* als ,,16. Species. Eisen-
haltiges Hydro-Bi-Sulfat oder Pittizit“ aufgenommen.
Die chemische Zusammensetzung wird bei Beudant &
Hartmann (1826) mit ,,Schwefelsdure 16, Eisentrioxyd
62, Wasser 22 angegeben und ist mit folgender An-
merkung versehen: ,,Gehort, da es nach Stromeyer Ar-
seniksdure enthalt, hochst wahrscheinlich nicht hierher,
sondern in die Familie der Arsenide, zu den Species Ei-
senarseniat®.

Bei Glocker (1831) erscheint der Pitticit noch als Sy-
nonym fiir den Eisensinter und wird als ,,wasserhaltiges
Eisenoxyd mit Arseniksdure* charakterisiert. Es sind
zweil chemische Analysen angefiihrt. Die erste unter Be-
zug auf Stromeyer (Glocker gibt hierfiir keine Quelle an,
die Werte stimmen jedoch mit den Daten von Stromey-
er 1821 iiberein), es ist vermutlich jene Analyse, auf die
schon Beudant & Hartmann (1826) hinweisen. In dieser
Analyse sind sowohl ,,Arseniksdure* als auch ,,Schwefel-
sdure* neben ,,Eisenoxyd* sowie etwas ,,Manganoxyd*
enthalten. Fir Glocker (1831) hat der Schwefelsaure-
gehalt jedoch keine Bedeutung, denn er schreibt: “Der
Schwefelsduregehalt, welchen Stromeyer noch fand und
wodurch das Fossil einen vitriolischen Geschmack er-
hilt, ist blos als zuféllig anzusehen.* Die zweite Analyse,
in der keine Schwefelséure ausgewiesen ist, stammte von
Kersten (1828). In einer spiteren Arbeit wird Glocker
(1856) — wie bereits ausgefiihrt — deshalb zwei Species*
des Eisensinters, ,,den einen als arseniatischen, den ande-
ren als sulphatischen® unterscheiden.

Eine breite Diskussion zur chemischen Zusammen-
setzung, insbesondere dazu, ob die in verschiedenen
Analysen enthaltene ,,Schwefelsdure ein zufélliger Be-
standteil dieses, wahrscheinlich durch Zersetzung von
Arsenikkies gebildeten Minerals sei* fithrte Rammels-
berg (1841, 1843, 1845, 1847, 1849, 1853) und berech-
nete aus den in der Literatur verfligbaren Daten sowie
aus eigenen Analysen eine Reihe unterschiedlicher che-
mischer Formeln. Die letzte von Rammelsberg (1853)
publizierte Formel beruhte auf den Analysendaten einer
Probe aus der Grube Stamm Asser bei Schwarzenberg,
die anndhernd tbersetzt in die heutige Schreibweise
(2Fe,0,350,)+2(Fe,04,,As5,05)+24H,0 lauten wiirde.
Hierzu sei noch angemerkt, dass auch Rammelsberg nie
den von Hausmann (1809) eingefiihrten Namen Pittizit,
sondern immer die Bezeichnung Eisensinter benutzte.
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3. Untersuchungsmethodik und
Probenmaterial

Die phasenanalytischen Untersuchungen erfolgten mit-
tels Rontgendiffraktometrie (XRD, SIEMENS-Diffrak-
tometer D5000, CoKa, 40 kV, 30 mA, Winkelbereich
5-80° 29, step scan 4,0 s oder 6,0 s, step size 0,03°,
Blenden V6 bis V20, Software Diffracplus Basic 4.0
#1 — EVA), Thermoanalyse (DTA-TG-DTG, NETZSCH
STA 409 PG Luxx®, Platin-Iridium-Tiegel mit Deckel,
Luft, statisch, 10 K/min), Rasterelektronenmikroskopie
(SEM, ZEISS EVO 50, Wolframkathode, 20 kV, SE,
BSE, Hochvakuum, Aluminiumprobentriager, Bedamp-
fung mit Kohlenstoff und/oder Gold/Palladium), gekop-
pelt mit einer Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA,
ROENTEC Detektor XFlash 3001-Quantax 1.7, Hoch-
vakuum, 20 keV, Messzeit 200 s, standardlos).

Die Identifizierung des Pitticites ist auBerordentlich
problematisch, selbst dann, wenn die Moglichkeit besteht
XRD, Thermoanalyse und SEM/ESMA in Kombination
einzusetzen. Die Identifizierungsprobleme ergeben sich
entweder aus der Anwesenheit kristallisierter Eisenhyd-
roxide oder aus der Anwesenheit von Schwertmannit in
den Proben.

Problem der kristallinen Eisenhydroxide

- Erstes Identifizierungsmerkmal ist in der Regel das
Vorhandensein einer amorphen Substanz. Sind je-
doch relativ gut kristallisierte Eisenhydroxide (z. B.
Lepidokrokit, Goethit) in der Probe enthalten, ist ein
Nachweis einer amorphen Phase, wie sie der Pitticit
darstellt, mittels XRD praktisch unmdglich.

- Als zweites Identifizierungsmerkmal kann die thermi-
sche Charakteristik herangezogen werden. Ist neben
Lepidokrokit oder Goethit auch Pitticit vorhanden, so
ist im Temperaturbereich von ca. 600 bis 800 °C eine
zusatzliche, deutliche endotherme Reaktion zu beob-
achten, die bei den kristallinen Phasen fehlt.

- Ein drittes Identifizierungsmerkmal liefern die Hoch-
temperaturphasen, die sich bei der Thermoanalyse bis
1000 °C bilden. Aus den kristallinen Phasen entsteht
nur Hématit. Aus dem Pitticit bilden sich diverse Eise-
narsenate (z. B. Angelellit), aber kein Hématit. Ist au-
Berdem Phosphor in der Probe enthalten, konnen auch
Eisenphosphate entstehen, deren Nachweis aber nicht
vollig gesichert ist.

- Viertes Identifikationsmerkmal ist die chemische Zu-
sammensetzung mit dem Nachweis der drei Haupt-
bestandteile des Pitticites Eisen, Arsen und Schwefel.
Arsen und Schwefel sind bei den kristallisierten Eisen-
hydroxiden im Normalfall nicht vorhanden. Bekannt
ist jedoch die Adsorption von Arsen an die Oberfla-
chen von Eisenhydroxiden oder dessen Bindung durch
Mitféllungsprozesse (z. B. Bowell 1994, Riide et. al.
2000).
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Schwertmannitproblem

- Nach Cornell & Schwertmann (1996) entsteht Schwert-
mannit durch den Einbau von Sulfat in die Tunnelstruk-
tur des Minerales Akaganeit (Fey(OH,O,Cl),,) anstelle
von Chlor als Anion. Dabei kommt es zu einer Verzer-
rung und starken Fehlordnung der Struktur, sodass das
Mineral nahezu rontgenamorph vorliegt. Von den bei
Cornell & Schwertmann (1996) publizierten d-Werten
sind meist nur drei (bei ca. 2,53 A, 1,96 A und 1,51 A)
ausgebildet, die aber eine gute Abgrenzung zum Pitticit
ermoglichen.

- Schwertmannit wird in der Literatur (z. B. Cornell &
Schwertmann 1996) in der Regel mit der chemischen
Formel (Fe,s*[0,¢/(OH),/(SO,);,] - 10H,0) angege-
ben. Die Position des Sulfates kann aber auch durch
Selenat, Arsenat, Chromat, Phosphat und Vanadat ein-
genommen werden (z. B. Bigham et al. 1991, Childs
et al. 1998, Regenspurg & Peiffer 2000, Ullrich et al.
2005).

- In der vorliegenden Arbeit werden deshalb verschiede-
ne Schwertmannitvarietiten entsprechend der zusétz-
lich eingebauten Anionen unterschieden: Schwertman-
nit-(S) als die ,,Normalform®, Schwertmannit-(P) als
,,Phosphorform* und Schwertmannit-(As) als ,,Arsen-
form*®.

- Bei der chemischen Analytik ist auf Grund der o. g.
Sachverhalte eine sichere Unterscheidung zum Pitticit
nur dann moglich, wenn kein Schwertmannit-(As) vor-
liegt.

- Eine Unterscheidung von Schwertmannit und Pitticit
mittels Thermoanalyse ist nicht moglich, da beide Mi-
nerale nahezu das gleiche thermische Verhalten zeigen
(Ullrich et al. 2005).

- Eine Differenzierung ist bei der Bildung der Hoch-
temperaturphasen zu beobachten. Wihrend der Pitticit
bis 1000 °C nur Eisenarsenate bildet, entsteht aus dem
Schwertmannit-(As) neben den Eisenarsenaten auch
noch Héamatit.

Aus folgenden Sammlungen standen Proben zur Verfii-
gung (Tab. 2):

- Geologische Sammlungen der Professur fiir Ange-
wandte Geologie der Technischen Universitit Dresden
(TU Dresden, Proben TU-1 bis TU-7),

- Senckenberg Naturhistorische Sammlungen Dresden,
Museum fiir Mineralogie und Geologie (Senckenberg
DD, Proben S-1 bis S-7),

- Philipps-Universitdt Marburg, Mineralogisches Muse-
um, Fachbereich 19, Prof. P. Masberg (Marburg, Pro-
ben M-1 und M-2),

- Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstof-
fe, Dienstbereich Berlin, Dr. A. Ehling (BGR, Probe
BGR),
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Tab. 2. Probeniibersicht.

Tab. 2. Sample overview.

Sammlung, Bezeichnung, Fundort, Kurzbeschreibung, Bemerkungen

Inventarnummer,

Probe-Nr. Labor

TU Dresden, Limonit, Wiesen- oder Sumpferz, in Eisenpecherz tibergehend, Oberschlesien, Polen, 1- dunkelbraun bis schwarzbraun, hart, 2-
507168, TU-1 dunkelbraun und ockerfarben

TU Dresden, Pitticit, Arseneisensinter, Freiberg, Sachsen, 1- schwarzbraun, plattig, 2- gelbbraun

509630, TU-2

TU Dresden, Pitticit, Arseneisensinter, Graul bei Schwarzenberg, Sachsen, 1- dunkelbraun bis schwarzbraun, 2- gelbbraun

509631, TU-3

TU Dresden, Pitticit, Fundort unbekannt, dunkelbraun bis schwarzbraun, glasig

527765, TU-4

TU Dresden, Pitticit, Graul bei Schwarzenberg, Sachsen, Sammlung Prof. Vater, 1- dunkelbraun bis schwarzbraun, glasig glanzend, 2- braun bis
571073, TU-5 hellbraun, partiell glasig glinzend

TU Dresden, Pitticit und Wismutocker, Hiittenberger Erzberg, Kérnten, Osterreich, Sammlung Prof. Vater, 1- und 2- dunkelbraun bis schwarz-
571074, TU-6 braun, glasig glianzend, 3- hellbraun bis gelblich, schwarze Einlagerungen

TU Dresden, Pitticit, Burkhardswalde-Munzig (Munzig) bei Meiflen, Sachsen, Grube ,,Freundlicher Bergmann®, Halde, 1- diinne, glasige, gelar-
514763, TU-7 tige, hellockerfarbene Kruste, 2- dunkles Erz

Senckenberg DD, | Pitticit (Arseneisensinter), Freiberg, Sachsen, 1- dunkelbraun, glasig plattig, 2- porés, ockerfarben

Min 1673 Sa, S-1

Senckenberg DD, | Pitticit (Ganomatit), Breitenbrunn, Grube ,,St. Christoph®, Sachsen, diinne, glasige, gelartige, hellockerfarbene Kruste

Min 4451 Sa, S-2

Senckenberg DD, | Pitticit (Eisensinter, Diadochit), Raschau, Grube ,,Stamm Asser* am Graul, Sachsen, dunkelbraun bis schwarzbraun, glasig glén-
Min 4797 Sa, S-3 zend, muschlige Bruchflachen, an den Kanten rotbraun durchscheinend

Senckenberg DD, Pitticit (Eisensinter), Raschau, Grube ,,Stamm Asser am Graul, Sachsen, 1- por6s, ockerfarben, 2- dunkelbraune Einlagerungen
Min 13924 Sa, S-4

Senckenberg DD, | Pitticit, Burkhardswalde-Munzig (Munzig) bei Meifien, Sachsen, Grube ,,Freundlicher Bergmann®, Halde, diinne, glasige, hel-
Min 16136 Sa, S-5 | lockerfarbene Kruste

Senckenberg DD, Pitticit, LoBnitz, Sachsen, Grube ,,Reichenbach Erbstolln“ im Kuttengrund, diinne, glasige, gelartige, hellockerfarbene Kruste
Min 18870 Sa, S-6

Senckenberg DD, | Pitticit, Schoneck (Kottenheide), Sachsen, Grube ,,St. Peter*, Halde, diinne, glasige, gelartige, hellockerfarbene Kruste

Min 19320 Sa, S-7

Tiibingen, Pitticit, Seeben bei Halle, Sachsen-Anhalt, 3 Braunkohlebrocken (5, 10 und 15 mm Durchmesser) mit schwarzbraunen, glasigen
ohne, TB-1 Krusten

BGR, Pitticit, Schneeberg, Sachsen, dunkelbraune bis schwarzbraune, glasige Krusten, an den Kanten rotbraun durchscheinend

ohne, BGR

Marburg, Pitticit, Freiberg, Sachsen, 1- dunkelockerfarbene Grundmasse, 2- dunkelbraune bis schwarzbraune, glasig glinzende Kruste
ohne, M-1

Marburg, Pitticit, Freiberg, Sachsen, ,,Stollengang®, 1- dunkelockerfarbene Grundmasse, 2- dunkelbraune bis schwarzbraune, glasig glénze-
3342, M-2 nde Kruste

- Universitit Tlbingen, Institut fiir Geowissenschaften,
AB Mineralogie und Geodynamik, Dr. U. Neumann
(Tiibingen, Probe TB-1).

AuBer den in Tab. 2 genannten wurde noch eine ganze
Reihe weiterer Proben analysiert, die unter den Bezeich-
nungen Wiesenerz, Sumpferz, Raseneisenerz, Limonit
und Siderogel inventarisiert waren. Da diese Stiicke in
der Regel nur aus Goethit und Lepidokrokit mit diversen
Verunreinigungen (z. B. Quarz, Schichtsilikate, Feldspa-
te) bestanden, werden sie nicht mit beriicksichtigt.

4. Charakteristik ausgewabhlter
Fundorte

In diesem Abschnitt sollen nur jene Pitticitfundorte et-
was néher charakterisiert werden, von denen bei den un-
tersuchten Sammlungsstiicken die Ansprache als Pitticit
bestitigt werden konnte. Dazu gehdren das Freiberger
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Revier, das Schwarzenberger Revier mit den Gruben
»Stamm Asser (Raschau am Graul bei Schwarzenberg)
und ,,St. Christoph* (Breitenbrunn), das Schneeberger
Revier, das Bergbaurevier ,,Kuttengrund* bei L6Bnitz mit
dem ,,Reichenbach Erbstolln® und das Bergbaurevier von
Munzig mit der Grube ,,Freundlicher Bergmann®. Bau-
mann et al. (2000) haben die genannten Bergbaureviere
und Gruben detailliert beschrieben. Sofern nicht anders
zitiert basieren die nachfolgenden Ausfiihrungen auf der
Publikation von Baumann et al. (2000). Eine Ubersicht
zu weiteren aus der Literatur bekannten sdchsischen
Fundorten geben Kaden & Thalheim (1994).

4.1. Freiberger Revier

Nach Frenzel (1874) hat es im Freiberger Revier im 18.
und 19. Jh. eine Vielzahl von Pittcitfunden gegeben. Ne-
ben den bereits genannten Gruben ,,Christbescherung*
und ,,Alte Hoffnung Gottes”, die als Typuslokalititen
gelten, fiihrte er als weitere Fundorte folgende auf: ,,Rei-
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cher Bergsegen, Stadtstolln, G. 2.446 Br., Himmelfahrt,
Churprinz, Junge Hohe Birke, Neue Hoffnung Gottes zu
Braunsdorf, Isaak, Alter Tiefer Fiirstenstolln®. Neufunde
von Pitticit aus der Grube ,,Christbescherung® auf einer
vom Aaron-Stollen abgehenden Strecke sind von Witzke
& Hocker (1993) beschrieben worden.

Die klassischen Freiberger Fundorte des Pitticites
im Grubenfeld ,,Alte Hoffnung Gottes* (in Betrieb von
1741 bis 1928) und der siidlich angrenzenden ,,Christ-
bescherung® gehoren in das nordliche Randgebiet des
Freiberger Reviers und liegen im Gangbezirk Klein-
voigtsberg. Die Gangbildungen beinhalten tiberwiegend
,kb-eb-Paragenesen®, wobei die ,,kb-Formation* aufler
polymetallischen Sulfiden grole Mengen an ,Kiesen*
wie Arsenopyrit, Pyrit, Markasit und Pyrrhotin enthilt.
Der Pitticit entsteht als Zersetzungsprodukt des Arseno-
pyrites (Frenzel 1874, Witzke & Hocker 1993).

4.2. Schwarzenberger Revier

Die Grube ,,Stamm Asser* (Raschau am Graul) befindet
sich im Nordteil des Schwarzenberger Reviers (Schwar-
zenberger Kuppel) im Teilrevier Raschau-Waschleithe.
Die hier anstehenden stratiformen, vornehmlich sulfidi-
schen Erzlager (Pyrit-Pyrrhotin(Cu)-Assoziation) in den
Gesteinen der Raschauer Folge des Kambriums wurden
von 1689 bis 1867 bebaut. Untergeordnet treten Gang-
bildungen (BiCoNi, einige U-Génge) auf, von denen
Arsenopyrit-Mineralisationen bekannt sind.

Die Grube ,,St. Christoph* (Bergbau von 1567 bis
1941) gehort zum Siidteil des Schwarzenberger Reviers
und liegt im Teilrevier Breitenbrunn in den Gesteinen der
Breitenbrunner Folge des Kambriums. Die hier abgebau-
ten Erzlager des ,,Breitenbrunner Lagerzuges™ werden
als Mischtyp (sulfidisch und oxidisch) eingestuft. Die
Skarnlager bei Breitenbrunn beinhalten Magnetit, Kas-
siterit, Sphalerit (,,Christophit®) und Kupfersulfide. Sie
gehdren zum kontaktmetamorphen und metasomatischen
Skarntyp und weisen unter anderem auch eine Quarz-
Lollingit-Arsenopyrit Paragenese auf.

4.3. Schneeberger Revier

Nach Freiesleben (1817) sind die Funde von Eisensinter
im Schneeberger Revier noch élter als die von Freiberg:
»Schon 1730 fiithrte Briickmann unter den Schneebergi-
schen Mineralien ,,einen schonen rothen Sinder, wie ein
rother Zucker-“saft,” auf.“ Eine genaue Lokalisierung
in dem ca. 20 km? umfassenden Revier ist allerdings
schwierig. Frenzel (1874) nennt nur Schneeberg ohne
weitere Prdzisierung. Freiesleben (1817) schreibt zum
Eisensinter von Schneeberg, dass ,.er auf mehreren Ko-
baldgruben® ... ,,daselbst unter dem Namen Koboldpech
hier und da unter den Bergleuten bekannt sei*, ,,beson-
ders soll er auf Rappold Fdgr. in der angegebenen Ab-
anderung rein und in groBeren Parthien vorgekommen
seyn®. Der Gang Rappold-Flacher befindet sich im Zen-
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tralbereich des Schneeberger Revieres. In den Flachen
Gingen dominieren BiCoNiAg-Paragenesen. Arsenfiih-
rende Erzminerale, die als Lieferanten des Arsens in Be-
tracht kommen, sind tiberall nachgewiesen.

4.4. Bergbaurevier , Kuttengrund” bei
LoRnitz

Der ,,Kuttengrund* befindet sich siidlich von LéBnitz im
Ostlichen Randbereich des Granites von Aue. Der Berg-
bau begann hier vermutlich schon vor 1500 und endete
1907. Zwei Bergbauanlagen sind fiir dieses Revier nach-
weisbar: ,,Konig David Fdgr.“ und die ,,Reichenbach
Fdgr.* In der ,,K6nig David Fdgr.“ ging der Bergbau auf
einem stratiformen Magnetit-Sulfid-Erzlager um. In der
»Reichenbach Fdgr.“ fand die Gewinnung auf Erzgéingen
der Polymetallsulfid-Assoziation (,,kb-Formation) mit
Ag-, Pb-, As- und Cu-Mineralisationen statt.

4.5. Bergbaurevier Munzig

Dieses Bergbaurevier (Bergbau von 1524 bis 1860) ge-
hort zum Gangrevier von Munzig und Scharfenberg in
der weiteren Umgebung von Freiberg und befindet sich in
den kontaktmetamorph veridnderten Gesteinen des Nos-
sener Schiefergebirges. Die Umwandlung der Gesteine
ging vom nordostlich angrenzenden Meif3ner Pluton aus.
Es kommen sowohl Erzginge (Pyrit-Polymetallerzgin-
ge, Typ ,.kb-Formation*) als auch Erzlager (Eisenerzvor-
kommen und ein metasomatisch vererztes Kalksteinla-
ger mit ,,kb-Sulfiden” und Magnetit) vor. In der Grube
,Freundlicher Bergmann® bei Niedermunzig wurden die
Erzginge bebaut. Als Mineralisation wird angegeben:
Quarz, Pyrit und Arsenopyrit (z. T. etwas Au-haltig) so-
wie Sphalerit, Chalkopyrit und Galenit (Ag-haltig).

5. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Bemusterung unter dem Stereomikroskop war
bei einigen Proben eine Differenzierung in der Ausbil-
dung der Mineralisation zu beobachten. Nach Mdoglich-
keit wurden deshalb die verschiedenen Varietdten vor der
Untersuchung selektiert. In der Regel konnten zwei Va-
rietdten ausgehalten werden:

- Varietét 1: dunkelbraun bis schwarzbraun, glasig glin-
zend, partiell an den Kanten rotbraun durchscheinend.

- Varietét 2: hellbraun bis gelblich, gelbbraun oder
ockerfarben, pords.

Beide konnen in schalig, plattiger Absonderung oder
Wechsellagerung miteinander verwachsen sein, zum
Teil sind muschelige Bruchflichen vorhanden (Abb. 1
und 2), wobei es sich dabei —das sei schon vorausge-
schickt — nicht um Pitticit handeln muss. Das typische
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Abb. 1. Wechsel von schwarzbraunen, glasigen (Schwertmannit-
(As)) und ockerfarbenen, pordsen Schichten (Schwertmannit-(S)),
Freiberg (Probe S-1).

Fig. 1. Alternate bedding from black-brown, glassy (schwertman-
nite-(As)) and ocher, porous layers (schwertmannite-(S)), Freiberg
(sample S-1).

Abb. 3. Typische Ausbildung des schwarzbraunen, glasig glénzen-
den Pitticites (,,Stamm Asser*, Probe S-3).

Fig. 3. Typical character of the black-brown, glassy shiny pitticite
(,,Stamm Asser*, sample S-3).

Abb. 2. Muschelige Bruchflichen in der Schwertmannit-Kruste
der Probe S-1 (Freiberg).

Fig. 2. Conchoidal cleavage planes in the schwertmannite-crust
of the sample S-1 (Freiberg).

Abb. 4. Pitticit an den Kanten rotbraun durchscheinend (,,Stamm
Asser®, Probe S-3).

Fig. 4. Pitticite at the edges reddish brown translucent (,,Stamm
Asser®, sample S-3).

Abb. 5. Glasig gldnzende, hellockerfarbene Pitticit (?)-Kruste auf
Arsenopyrit (Munzig, Probe TU-7).

Fig. 5. Glassy shiny, light ocher pitticite (?)-crust on arsenopyrite
(Munzig, sample TU-7).
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Abb. 6. Gelartige Ausbildung der Pitticit (?)-Kruste von Munzig
(Probe TU-7).

Fig. 6. Gel-like character of pitticite (?)-crust from Munzig (sam-
ple TU-7).
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Abb. 7. Gelartige Ausbildung der Pitticit-Kruste von LoBnitz
(Probe S-6).

Fig. 7. Gel-like character of pitticite-crust from LoBnitz (sample
S-6).

Erscheinungsbild des Pitticites, so wie es in der Litera-
tur erstmalig von Werner (1774) beschrieben wurde, war
vor allem bei der Probe S-3 von ,,Stamm Asser (Abb. 3
und 4) und der Probe von Schneeberg (BGR) zu beob-
achten. Abweichend davon waren bei den Stufen von
Breitenbrunn (S-2), Munzig (TU-7, S-5), LoBnitz (S-6)
und Schoéneck (S-7) nur hauchdiinne, gelartig erstarrte,
glasig gldnzende, hellockerfarbene Krusten ausgebildet
(Abb. 5 -38).

Aus den vorliegenden Ergebnissen (Tab. 3 und 4)
lasst sich ableiten, dass nur bei etwa der Halfte der in
dieser Arbeit dokumentierten Proben die Ansprache als
Pitticit bestatigt werden konnte. Sehr oft handelt es sich
um Schwertmannit-(S)/-(As) der die gleichen dufleren
Merkmale aufweist wie der Pitticit und auch hinsichtlich
der chemischen Zusammensetzung als Schwertmannit-
(As) eine groBe Ubereinstimmung zeigt. Fiir eine siche-
re Identifizierung ist auf jeden Fall eine Komplexun-
tersuchung notwendig, bei der die bereits diskutierten
Merkmale in ihrer Gesamtheit zu berticksichtigen sind.
Demzufolge sind auch einige der in Tab. 3 ausgewiese-
nen Einstufungen als Pitticit mit einem Fragezeichen ver-
sehen, da nicht alle Untersuchungsmethoden angewandt
werden konnten (z. B. TU-7, S-5). Als weitere Minerali-
sationen wurden die Kombination von Siderit mit unter-
schiedlichen Arsenmineralen (Skorodit, Pharmokoside-
rit, Symplesit, TU-6) sowie eine mit Goethit impréagnier-
te rontgenamorphe SiO,-Phase gefunden. Diese bilden
ebenfalls schwarzbraune, glasig glinzende, muschelige
Bruchflachen aus, sodass sie mit dem Pitticit verwechselt
werden konnen.

Auffillig ist, dass selbst bei den klassischen Fundor-
ten, die in der Literatur des 19. Jh. am hiufigsten genannt
werden wie Freiberg und ,,Stamm Asser*/Graul sowohl
Schwertmannit als auch Pitticit vorkommen, wenn auch
immer in verschiedenen Proben. Wéhrend in den Proben
TU-3 und S-4 (,,Stamm Asser*/Graul) in beiden Proben-
teilen nur Schwertmannit nachgewiesen werden konnte,
besteht die Probe S-3 vom gleichen Fundort aus Pitticit.
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Abb. 8. Diinnschalige Absonderung im gelartigen Pitticit von
LoBnitz (Probe S-6).

Fig. 8. Thin peeling off in gel-like pitticite from LoBnitz (sample
S-6).

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die Proben TU-2, S-1
(Schwertmannit) und M-2 (Pitticit), alle vom Fundort
Freiberg. Aus letzterem lassen sich evtl. auch die Dif-
ferenzen zwischen den Analysen von Klaproth (Kars-
ten & Klaproth 1808) und Stromeyer (1819, 1821) er-
klaren, denn warum sollte Klaproth so grole Mengen
an Arsen ubersehen haben. Es ist nicht auszuschlie3en,
dass es sich bei der von Klaproth untersuchten Probe um
Schwertmannit-(S) gehandelt hat.

Die in ihren &uBleren Mermalen abweichenden sehr
dinnen, hellockerfarbenen Krusten von Breitenbrunn
(S-2), Munzig (TU-7, S-5), und LoBnitz (S-6) weisen
hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung insge-
samt niedrigere SO;-Gehalte auf (Tab. 4, 2,26 — 8,65 %),
wahrend die Arsenanteile {iber 50 % erreichen koénnen
(As,04 von 38,23 — 54,12 %). Die SO,- Werte der Pit-
ticite mit den ,klassischen Merkmalen® (Freiberg M-2,
Graul TU-5 und S-3, Schneeberg BGR) dagegen liegen
bei 11,76 % bis 23,06 % und fiir As,O, zwischen 21,74
% und 37,14 %. Dieses gegenldufige Verhalten spricht
fiir eine gegenseitige Substitution von Sulfat und Arse-
nat. Die bei Frenzel (1874), Walenta (1972), Schmetzer
et al. (1981) sowie Dunn (1982) erwihnten sulfatfreien
Pitticite wurden nicht gefunden.

Bei den Untersuchungen im Rasterelektronenmikros-
kop wurden zwischen dem Schwertmannit und dem Pit-
ticit zusdtzlich morphologische Unterschiede festgestellt,
die jedoch nur eingeschrankt zur Identifizierung herange-
zogen werden konnen. Der Schwertmannit zeigte neben
kugelig-schaligen Absonderungen (Abb. 9) in den meis-
ten Fillen die auch aus der Literatur bekannten igelarti-
gen Sphédroide (Abb. 10) oder Aggregate (z. B. Cornell &
Schwertmann 1996, Ullrich et al. 2005). In den dichten,
auch im SEM glasig erscheinenden Pitticitkrusten dage-
gen waren nur in Hohlrdumen partiell gelartig erstarrte,
nierig-traubige Absonderungen zu beobachten (Abb.
11). In der hellockerfarbenen Pitticitkruste von LoBnitz
(S-6) wurden auflerdem bei den ESMA-Untersuchunge
in einzelnen Bereichen sehr hohe Bleigehalte analysiert
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Tab. 3. Zusammenfassung der Ergebnisse phasenanalytischer Untersuchungen.

Tab. 3. Summary of the results of phase analytical studies.

Probe-Nr. | Varietiten, Mineralbestand, Bemerkungen
TU-1 Lepidokrokit, Goethit, rontgenamorphe Eisen- und Manganphasen,
Nachweis von Bleigehalten
TU-2 1 — schwarzbraun, plattig: rontgenamorphe Eisenoxyde/-hydroxyde, mit Si-Anteilen
2 — gelbbraun: Goethit und Schwertmannit-(S) mit geringen Arsenanteilen
TU-3 1 — dunkelbraun bis schwarzbraun: Schwertmannit-(S) und -(As)
2 — gelbbraun: Schwertmannit-(As) partiell mit Phosphor
TU-4 Pitticit, phosphorhaltig, rontgenamorph, nur Eisenarsenate als Hochtemperaturphasen, keine Hamatitbildung
TU-5 Pitticit, phosphorhaltig, rontgenamorph, nur Eisenarsenate als Hochtemperaturphasen, keine Hamatitbildung
TU-6 1 — dunkelbraun bis schwarzbraun: Siderit, Skorodit, Pharmakosiderit
2 — dunkelbraun bis schwarzbraun : Quarz Goethit, Pharmakosiderit
3 — hellbraun bis gelblich: Skorodit, Pharmakosiderit, Symplesit
TU-7 1 — glasige, gelartige, hellockerfarbene Kruste: Pitticit (?), rontgenamorph, keine Thermoanalyse moglich
2 — dunkles Erz: Arsenopyrit, Pyrit
S-1 1 — dunkelbraun, glasig plattig: Schwertmannit-(As)
2 —por6s, ockerfarben: Schwertmannit-(S), arsenhaltig
S-2 Pitticit (?), rontgenamorph, keine Thermoanalyse, wenig Schwefel
S-3 Pitticit, phosphorhaltig, rontgenamorph, nur Eisenarsenate als Hochtemperaturphasen, keine Hamatitbildung
S-4 1- pords, ockerfarben: Goethit und Schwertmannit-(S)
2- dunkelbraune Einlagerungen: Schwertmannit-(S)
S-5 Pitticit (?), nur chemische Analyse, nicht selektierbar
S-6 Pitticit (rontgenamorph), lokal hohe Bleigehalte, evtl. bleihaltiger Ptticit (?)
S-7 Goethit, réntgenamorphe Eisenoxyde/-hydroxyde, partiell Schwertmannit-(S) (?) mit Arsen und Antimon
TB-1 Schwertmannit-(S) mit Spuren von Goethit, Gips und viel organischer Substanz
BGR Pitticit, phosphorhaltig (?), rontgenamorph, Eisenarsenate und Eisenphosphate (?) als Hochtemperaturphasen, keine Hématitbildung, partiell
wahrscheinlich Schwertmannit-(P)
M-1 1 und 2: réntgenamorphe SiO,-Phase mit geringen Goethitanteilen
M-2 1 und 2: Pitticit, schwach phosphorhaltig, rontgenamorph, nur Eisenarsenate als Hochtemperaturphasen, keine Hamatitbildung

(Tab. 4). Es handelt sich hierbei um gelartig erstarrte Ag-
gregationen sphéroidischer Gebilde, die auf der Oberfla-
che der Pitticitkruste lokalisiert sind (Abb. 12). Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass es sich hierbei um
eine besondere Form des Pitticites handelt. So ist z. B.
der Eisengehalt gegeniiber der darunter befindlichen
Kruste sehr stark reduziert, sodass der Eindruck entsteht,
dass Eisen durch Blei ersetzt worden ist. Anhaltspunkte
fiir eine solche Interpretation liefern einerseits Walenta
(1972), der eine kupfer- und eine wismuthaltige Varietét
des Pitticites erwdhnt und andererseits auch die Analysen
von Schmetzer et al. (1981), die hohe Zinkgehalte aus-
weisen.

Bei der Probe M-1 (Freiberg) war nach der rontge-
nographischen und thermischen Untersuchung zunéchst
vermutet worden, dass es sich um eine reine Goethitkrus-
te handelt. Bei den Untersuchungen mittels SEM und
ESMA wurde jedoch festgestellt, dass als Hauptkompo-
nente eine amorphe SiO,-Phase vorliegt (Abb. 13), die
eine glasig glanzende, muschelige Bruchfliche erzeugt
und der Goethit fein verteilt in geringen Anteilen le-
diglich die dunkelbraune Férbung hervorruft. Derartige
Bildungen sind wahrscheinlich auch bei fritheren Unter-
suchungen festgestellt worden, denn beim Synonym FEi-
senpecherz wird dieses mitunter als Goethit + Opal oder
Limonit + Opal definiert (Tab. 1).

Abschliefliend soll noch auf ein Phanomen eingegan-
gen werden, dass Freiesleben (1817) als ,fliissigen Ei-
sensinter bezeichnet hat. Schon Ferber (1778) erwéhn-
te in seiner Beschreibung des Eisenbranderzes aus der
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,QGrube Christbescherung® diese Eigenschaft: ,,Es soll
im Anfang ganz weich seyn, und wie eine Guhr hervor-
sintern®. Freiesleben (1817) zitiert in seiner Arbeit aus-
fithrlich den Bericht einer ,,Befahrung auf Alte Hoffnung
Gottes Erbstolln® aus dem Jahr 1816, in dem der ,,fliissi-
ge Eisensinter* detailliert charakterisiert wird. Dort heift
es unter anderem, dass ,,eine kleine Pfiitze einer dunkel
braunlichrothen, etwas dicklichen Fliissigkeit™ mit ,,einer
starken Klebrigkeit* angetroffen wurde, die stellenweise
,,etwas vertrocknet, und zidhe, von der Consistenz eines
dicken Theers, und noch weiter oben vollig erhirtet war,
zu einer Masse, die sich sogleich als ausgezeichneter Ei-
sensinter zu erkennen gab*. Auch bei Frenzel (1874) gibt
es Hinweise auf solche Funde: ,,... bei Alte Hoffnung
Gottes wurde das Mineral in fllissigem, bei Junge Hohe
Birke und auf dem Alten Tiefen Fiirstenstolln ... in wei-
chem plastischem Zustand vorgefunden®.

Dass diese vor rund 100 Jahren beschriebenen Er-
scheinungen wirklich existieren und wie man sich diesen
Prozess der Erstarrung des Eisen-Sulfat-Arsenat-Gels
vorstellen muss, soll Abb. 14 veranschaulichen. Die ab-
gebildete Probe stammt zwar nicht aus dem Freiberger
Revier, sondern aus den Saalfelder Feengrotten in Thii-
ringen, also aus dem aufldssigen Alaunschieferbergbau,
auch ist die chemische Zusammensetzung eine andere,
denn anstelle des Arsenates ist sehr viel Phosphat ent-
halten. Aber auch dieses Gel ist ein Produkt der Oxi-
dationsverwitterung sulfidischer Minerale. Es handelt
sich hierbei um das Eisen-Sulfat-Phosphat-Gel (Riiger
et al. 1995), aus dem der rontgenamorphe Diadochit
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Tab. 4. Chemische Zusammensetzung ausgewahlter Proben (ESMA-Analysen, Angaben in Masse-%, wasserfrei, n.n. - nicht nachweisbar,
D rontgenamorphe Eisenphasen, ? Schwertmannit-(S),  dunkelbrauner bis schwarzbrauner Anteil, ¥ gelbbrauner oder ockerfarbener An-
teil, ¥ brauner bis hellbrauner Anteil, © Pitticitkruste, ” bleihaltiger Pitticit ?, ¥ Pitticit, ¥ Schwertmannit-(P)?).

Tab. 4. Chemical composition of selected samples (EDS-analytics, results in mass-%, anhydrous, n.n. - undetectable, " x-ray amorphous
phases of iron ? schwertmannite-(S), ¥ dark brown to black-brown proportion, ¥ yellow-brown or ochre proportion, ¥ brown to light brown

proportion, © pitticite crust, ? lead containing pitticite ?, ¥ pitticite,  schwertmannite-(P)?).

TU-2Y | TU-2? | TU-3® | TU-3Y | TU-3Y | TU-4 | TU-5® | TU-5Y | TU-7 S-19 S-1% S-2 S-3 S-49 S-4%

Na,O n.n. 0,13 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
AlLO;, n.n. 0,20 0,15 0,19 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,85 n.n. n.n. 0,62 0,54
SiO, 9,96 0,84 0,60 0,60 2,55 n.n. n.n. n.n. 0,64 n.n. 0,93 0,68 n.n. 0,55 1,04
P,0, n.n. 0,08 0,43 1,49 4,39 5,26 4,99 6,71 n.n. 1,84 1,37 0,56 4,73 0,08 n.n.
SO, 0,34 7,34 | 14,24 13,13 13,49 18,35 | 23,06 19,70 2,66 11,93 12,69 2,26 | 18,47 6,83 15,85
K,0 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n
CaO 0,83 0,05 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 1,03
MnO 0,48 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Fe,O, 86,91 90,23 | 80,98 | 72,29 | 67,35 | 51,50 | 48,93 | 49,70 | 43,73 | 70,96 | 78,70 | 41,13 | 52,04 | 89,88 | 79,41
ZnO n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 1,25 n.n. n.n. n.n.
As,0, n.n. 1,14 3,61 12,30 12,23 | 2490 | 23,02 | 23,89 | 52,98 15,27 5,46 | 54,12 | 25,66 2,05 2,14
Sb,0, n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PbO n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
S-5 S-5 S-6 S-6” S-7 S-7 TB-1 | BGR® | BGR? | M-1Y | M-1¥ | M-2Y | M-2¥ | M-2Y | M-29

Na,O n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
AlLO, n.n. n.n. n.n. n.n. 0,48 0,89 0,69 n.n. 1,52 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
SiO, n.n. n.n. n.n. n.n. 0,19 0,80 0,60 n.n. n.n. 95,85 98,29 n.n. n.n. n.n. n.n.
P,0, n.n. n.n. 0,74 n.n. n.n. 0,25 n.n. 545 | 2785 0,09 0,25 1,55 0,84 1,79 0,76
SO, 6,97 6,98 8,65 16,43 4,40 4,79 | 21,75 19,60 18,38 n.n. n.n. 18,65 12,78 11,76 13,83
K,0 n.n. n.n. n.n. 1,47 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
CaO n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 2,64 n.n. n.n. 0,10 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
MnO n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Fe,0, 46,81 50,48 | 52,38 | 40,68 | 94,93 | 90,65 | 74,33 | 50,78 | 52,26 3,96 1,47 | 58,07 | 51,21 | 49,31 54,92
ZnO n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
As,0, 46,22 | 42,54 | 38,23 14,62 n.n. 1,31 nn. | 24,17 n.n. n.n. nn. | 21,74 | 35,18 | 37,14 | 30,49
Sb,0, n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 1,30 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PbO n.n. n.n. n.n. 26,30 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

(Fe,*[OH/SO,/PO,] - 6H,0) und spéter auch die kristal-
line Varietét der Destinezit (Fe,> [OH/SO,/PO,] - 6H,0)
entsteht. Bei der Anlieferung war die Substanz im Be-
hélter noch flieBfahig. Bei dem Versuch, etwas davon
fiir Untersuchungen auszugieBen nahm die Viskositit in
relativ kurzer Zeit kontinuierlich zu und nach 24 Stun-
den war der Erstarrungszustand in der abgebildeten Form
erreicht. Das erstarrte Gel durchléuft anschlieBend einen
Alterungsprozess, der sowohl mit einer weiteren Ent-
wasserung (Endzustand ca. 30 % Wasser) aber auch mit
der lokalen Bildung von kristallinen Phasen (z. B. Giniit,
Fe?*Fe,/*[(OH),/(PO,),] - 2H,0) einhergeht. Das Materi-
al wird zunehmend rissig und zerfdllt dann nach meh-
ren Wochen ohne Krafteinwirkung in dunkelbraune bis
schwarzbraune, an den Kanten rotbraun durchscheinende
Teile mit glasig glinzenden, muscheligen Bruchflachen.

Aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen zu
den ,,Pitticit“-Proben sowie den seit den 1990er Jahren
erzielten Resultaten zu den Sekundarmineralen des Thii-
ringer Alaunschieferbergbaus (z. B. Riiger et al. 1995,
Ullrich et al. 2005) léasst sich schlussfolgern, dass die
rontgenamorphen Phasen Pitticit und Diadochit sowie
der stark fehlgeordnete Schwertmannit in enger Bezie-
hung zueinander stehen. Pitticit und Diadochit kénnten
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dabei als Endglieder einer mehr oder weniger amor-
phen Mischungsreihe des Eisen-Sulfat-Gels aufgefasst
werden, Pitticit als Arsen-Endglied und Diadochit als
Phosphor-Endglied. Die verfiigbaren Daten zur chemi-
schen Zusammensetzung zeigen, dass zwischen beiden
Endgliedern alle Ubergiinge moglich sind. Die Stellung
des Schwertmannites, der offensichtlich jedes der in die-
sem System beteiligten Elemente und noch weitere in na-
hezu beliebigen Anteilen einzubauen vermag und damit
den gesamten Ubergangsbereich abdecken wiirde, bleibt
jedoch mit einem Fragezeichen versehen. Welche der
genannten Phasen entsteht, wird im Wesentlichen durch
das Spektrum der im sauren Grubenwasser enthaltenen
chemischen Elemente bestimmt, das wiederum von den
an der Oxidationsverwitterung beteiligten Erzmineralen
beeinflusst wird. So ist mit Sicherheit davon auszugehen,
dass die Bildung von Pitticit und auch von Schwertman-
nit-(As) von der Anwesenheit arsenhaltiger Sulfide wie
Lollingit und Arsenopyrit abhéngt, wihrend die Entste-
hung des Diadochites phosphorhaltige Minerale (z. B.
Apatit) voraussetzt.
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Abb. 9. Schalige Absonderung im Schwertmannit-(As) von Graul
(Probe TU-3).

Fig. 9. Pecling off in schwertmannite-(As) from Graul (sample
TU-3).

Abb. 11. Gelartiger Pitticit (Freiberg, Probe M-2).
Fig. 11. Gel-like pitticite (Freiberg, sample M-2).

Abb. 13. Rontgenamorphe SiO,-Phase der Probe M-1 (Freiberg).
Fig. 13. X-ray amorphous SiO,-phase of sample M-1 (Freiberg).
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Abb. 10. Igelartige Sphiroide des Schwertmannites-(As) von Graul
(Probe TU-3).

Fig. 10. Hedgehog-like spheroids of schwertmannite-(As) from
Graul (sample TU-3).

Abb. 12. Pitticit(?)-Aggregat mit hohem Bleigehalt (L68nitz, Pro-
be S-6).

Fig. 12. Pitticite(?) aggregate with high lead content (LoBnitz,
sample S-6).

\
\

Abb. 14. Gelartiger Diadochit (Feengrotten, Saalfeld, Thiiringen).
Abb. 14. Gel-like Diadochite (Feengrotten, Saalfeld, Thuringia).
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