Joannea Min. 4: 115-125 (2007)

Hannebachit aus dem Steinbruch am Stradner Kogel bei
Wilhelmsdorf, Steiermark — erster Nachweis eines Sulfits in
Osterreich

Walter PosTL, Franz BERNHARD und Hans-Peter BoJAR

Zusammenfassung: Uber den erstmaligen Nachweis von Hannebachit,
CaS050.5 H,0, im Halyn-Nephelinit des Stradner Kogels, oststeirisches
Vulkangebiet, wird berichtet. Hannebachit bildet farblose bis weiBe, diinnblattrige
Aggregate, welche kleine Hohlrdume ausfiillen. Seltener sind Gruppen mit frei
entwickelten, lattigen bis lanzettartigen Kristallen. Begleiter sind Phillipsit-K, Calcit
und Motukoreait sowie untergeordnet Gismondin, Chabasit und Baryt. Die
Ergebnisse rontgenographischer und IR-spektroskopischer Untersuchungen sowie
die chemische Zusammensetzung an Hand von REM-EDS-Analysen werden
vorgestellt.

Abstract: Stradner Kogel near Wilhelmsdorf is the first reported occurrence for
hannebachite CaS0;-0.5 H,0 in the Styrian Volcanic area. Hannebachite forms
colourless to white, thin tabular aggregates in small cavities of the halyn-
nephelinite. Singular lath-like crystals are rare. Hannebachite is in paragenesis
with phillipsite-K, calcite and motukoreaite as well as gismondine, chabazite and
barite. The results of X-ray, FTIR and SEM-EDX analyses are given.
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1. Einleitung

Innerhalb der Mineralsystematik gibt es die Gruppe der Sulfite erst seit etwa zwei
Jahrzehnten. Auf Grund ihrer ausgefallenen Bildungs- bzw. Stabilitdtsbedingungen
sind Sulfite - Salze der Schwefeligen Saure - in der Natur auBerst selten. Dies ist
sicherlich auch ein Grund, weshalb Sulfit-Minerale erst so spat entdeckt worden
sind. Bislang kennt man nur einige wenige Vertreter und zwar Hannebachit
CaS05:0.5 H,0, Orschallit Caz(S05),(S0,)-12 H,0, Scotlandit PbSO; und
Gravegliait Mn(S05)-3 H,0.
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Hannebachit wurde erstmals von HENTSCHEL et al. (1985) aus der Hannebacher
Ley, einem nahe Hannebach in der Eifel (Deutschland) befindlichen quartaren
Vulkanitvorkommen, beschrieben. Dieses erste in der Natur nachgewiesene
Calciumsulfit bildet Gruppen lattiger farbloser Kristalle mit starkem Glasglanz in
kleinen Hohlraumen eines feinkdrnigen Melilith-Nephelin-Leucitits. Begleiter sind
Calcit, Aragonit, Gips, Baryt, Coelestin, Thaumasit, Chabasit, Phillipsit,
Gismondin, Whewellit und Bitumen.

Neben der Typlokalitdt Hannebacher Ley, sind unseres Wissens bislang nur sechs
weitere Hannebachit-Vorkommen bekannt: die Concordia Hiitte bei Eschweiler und
Histen bei Arnsberg (beide Nordrhein-Westfalen, Deutschland), die
Uranlagerstatte Ronneburg (Thiringen, Deutschland) Kalem bei Birresborn und die
Graulai bei Hillesheim (beide Eifel, Rheinland-Pfalz, Deutschland), sowie Skalny,
Polen (BAUMGARTL & CRUSE, 2007; HENTSCHEL et al., 1985; KRruszewskl 2005;
WEIB, 1990; WITZKE et al., 1998).

Mit dem Fund von Hannebachit im oststeirischen Vulkangebiet, Gber den PosTL &
BERNHARD in NIEDERMAYR et al. (2005) kurz berichteten, kommt nun weltweit ein
weiteres Vorkommen hinzu. Innerhalb Osterreichs ist dies der erste Nachweis
eines Sulfit-Minerals.

2. Auftreten und Beschreibung der Proben

Der sensationelle Fund von Hannebachit gliickte im Juni 2004 Herrn Walter
TRATTNER (Bad Waltersdorf) in dem an der Westseite des Stradner Kogels, nahe
Wilhelmsdorf, gelegenen Steinbruch. Am Stradner Kogel, knapp siidlich von Bad
Gleichenberg, befindet sich eine in Nord-Sid-Richtung gestreckte, etwa 8 km
lange und bis knapp Uber 80 m machtige Lavadecke, die i.W. aus
Haliyn-Nephelinit aufbaut wird.

In den Blasenhohlraumen des Vulkanits bzw. von mehr oder minder stark
veranderten Xenolithen konnten bislang eine groBe Anzahl an z. T. sehr seltenen
Mineralen nachgewiesen werden, u.a. Motukoreait (ALKER etal., 1978 bzw.
BRYNER etal., 1991) oder Willhendersonit (WALTER & PostL, 1984). Der
Steinbruch am Stradner Kogel ist seit kurzem auch die Typlokalitat fiir die 2002
von der IMA anerkannte neue Mineralart Trattnerit (PosTL et al., 2004).

Proben mit Hannebachit sind seit dem Sommer 2004 von Walter TRATTNER,
Werner KoGLER (beide Bad Waltersdorf) und Simon KabiscH (Bergl) mehrfach in
der untersten Etage des Steinbruches aufgesammelt worden. Zum einen sind es
bis einige cm messende weiBe, blattrig aufgebaute Aggregate mit Seiden- bis
Perlmutterglanz, die meist géanzlich kleinere, flache Hohlraume ausfiillen. Im
direkten Kontaktbereich zum relativ dichten Gestein befinden sich Hohlrdume mit
Auskleidungen von Phillipsit-K, in manchen kommen Gismondin und Calcit hinzu.
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Die erste Vermutung ging in Richtung Baryt, da Baryt in dhnlicher Ausbildung in
Blasenhohlraumen des Vulkanits vom Stradner Kogel keine Seltenheit darstellt.
Wie sich erst jlingst herausstellte, war eine von Walter TRATTNER bereits im Jahre
1984 aufgesammelte Hannebachit-Probe vermutlich deswegen damals nicht néher
untersucht worden. Neben diesen, auf Grund des Platzmangels kristallographisch
schlecht begrenzten Hannebachit-Aggregaten (Abb. 1), sind auch einige Proben
vorgelegt worden, die Gruppen von Hannebachitkristallen zeigen, bei denen
einzelne gut begrenzte Kristallenden in kleine Hohlrdume ragen. Die farblosen,
sehr diinnen, lattig bis lanzettartig entwickelten Einzelindividuen (Abb. 2 & 3)
zeigen Begrenzungen, wie sie auch vom Typenmaterial aus der Hannebacher Ley
von HENTSCHEL et al. (1985) beschrieben worden sind. An Formen ist {001}
dominant, meist gelangt nach [010]. Weiters ist noch {101} ansprechbar. Parallel
(001) besteht sehr gute Spaltbarkeit.
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Abb. 1: Hannebachit auf Calcit (graue Kugeln) und Phillipsit-K (weiBe Kristallrasen),
Wilhelmsdorf, Bildbreite:

Im Jahre 2006 und schlieBlich auch im Mai 2007 sind in der untersten
Steinbruchetage abermals Funde von Hannebachit gemacht worden, die ein
besseres Gesamtbild Uber die Paragenese erlauben. Die bisher beobachtete
Mineralgesellschaft in den Hannebachit flihrenden Blasenhohlrdumen bzw.
Spaltenfiillungen mit Phillipsit-K und fallweise Calcit sowie etwas Gismondin kann
nun um die seit langem von diesem Vorkommen bekannten Sulfate Motukoreait
und Baryt, sowie um Chabasit erweitert werden. Wéahrend Baryt in Form
stangeliger Kristalle nur als Seltenheit an zwei Proben beobachtet werden kann, ist
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Motukoreait in typischen rosettenartigen Aggregaten weit verbreitet. Die Abfolge
ist:
(Baryt)—Phillipsit-K+Gismondin—Calcit+ Tonmineral—Motukoreait—Hannebachit.
An einer im Mai 2007 aufgesammelten Probe, auf der sich mehrere flache
Blasenhohlrdume befinden, konnte auBerdem noch Gips festgestellt werden.
Allerdings ist jener Hohlraum, der mit pulvrigem, weiBen Motukoreait ausgekleidet
und von einem klaren Gipskristall ausgefiillt wird, einige cm von jenen Hohlrdumen
entfernt, die Hannebachit fiihren. Bei einer Probe konnte auch ein kleines
Sulfidkorn — von den sechsseitigen Umrissen ausgehend wahrscheinlich Pyrrhotin
— entdeckt werden. An dieser Stelle sei auch vermerkt, dass zeitgleich zum
jingsten Fund im Mai 2007 in geringem Abstand zur Hannebachit-Fundstelle
einige Proben mit Blasenhohl-rdumen aufgesammelt werden konnten, in denen
sich bis cm-groBe, farblose Gipskristalle befinden. In einem Fall ist in einem
Gipskristall ein tafeliger Barytkristall eingeschlossen.

3. Analysendaten

3.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Hannebachit wurde in einem Achatmoérser gepulvert und auf einem Silizium-
Einkristalltrager mittels Alkohol montiert. Das Pulver wurde in einem Siemens
D500 Pulverdiffraktometer analysiert. Die Messbedingungen waren: Cu-Ka,
Schrittweite 0.02°, Messzeit 20 s/Schritt, 40 kV, 35 mA. Die Daten wurden
mittels der Software Diffrac™ ausgewertet und mit Topas (beide Bruker-AXS)
Rietveld-verfeinert.

Auffallend am Pulverdiffraktogramm ist die starke Peakverbreiterung aller
(111)-Peaks: ((111)/4.80 A, (112)/3.79 A und (113)/2.97 ). Die Halbwertsbreite
von (112) betrégt z. B. 1.06°. Diese Verbreiterung der Peaks konnte auf den
Mahlvorgang im Achatmérser zuriickzufiihren sein.

Die Zelldaten wurden in der Raumgruppe Pbna errechnet: a = 6.471(2) A,
b=19.772(3)A, ¢=10.681(2)A, V =675.5(3)A%. Die berechneten und
gemessenen d-Werte werden in Tabelle 1 angegeben. Eng aneinander liegende
(hkl)-Werte welche im gemessenen Diagramm nicht getrennt werden koénnen,
werden als eine Peaklage angegeben.
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Abb. 2: Hannebachit neben Motukoreait (kugelige Aggregate) mit Endflachen-begrenzung.
Typisch sind der paketierte Aufbau und perimuttartige Glanz. Bildbreite: 18 mm.

Abb. 3: Hannebachit neben Motukoreait (kugelige Aggregate). Lattig bis lanzettartig
ausgebildeter Einzelkristall. Bildbreite: 12 mm.
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Tab. 1: Berechnete und beobachtete Réntgenpulverdaten von Hannebachit.
a=6.471(2) A, b =9.7723) A, c = 10.681(2) A, V = 675.5(3) A*. Die mit
einem * gekennzeichneten (hkl)-Werte zeigen eine auffallende Peakverbreiterung.

hkl dca\c dobs |obs
101 5.54 5.55 73
002 5.34 5.34 35
020 4.89 -

111~ 4.81 4.80 3
112* 3.796 3.79 16
200 3.236 3.24 5
122 3.149 3.16 100
103 3.120 3.13 8
210 3.071 3.08 17
113/211* 2.972/2.952 2.97 7
023 2.878 2.88 6
131 2.807 2.81 13
212/004 2.670/2.663 2.67 39
221 2.616 2.62 98
040 2.443 2.45 11
222 2.408 - -
114 2.393 - -
041 2.382 - -
133 2.253 -

141 2.235 2.24 8
124 2.203 2.20 11
223 2.150 2.15 9
301/232/142 2.114/2.109/2.101 2.12 23
204 2.060 2.06 20
043 2.014 - -
312/025/240 1.960/1.957/1.950 1.95 30
233/143/241 1.929/1.923/1.918 1.93 4
303 1.845 1.85 65
313 1.813 - -
044 1.803 1.80 11
006/331 1.780/1.774 1.78 7
215 1.754 1.76 11
225/026 1.675/1.673 1.68 20
126/400 1.619/1.618 1.62 12
341/252/410 1.599/1.596/1.596 1.60 8
324 1.587 1.58 3
421 1.520 1.52 11
226/107/063 1.486/1.485/1.481 1.49 2
343 1.472 1.47 4
430 1.449 1.45 2
423 1.410 1.41 3
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3.2. FTIR

Hannebachit wurde mit einem Perkin-Elmer Paragon 500 FTIR Instrument
untersucht (KBr-Methode, Pressling mit 13 mm Durchmesser). Aufgenommen
wurde ein Spektrum im Wellenzahlbereich von 4400 bis 450 cm'.

Das Spektrum (Abb. 4) entspricht im wesentlichen den Diagrammen von
synthetischem CaSO;:0.5 H,0 (SCHROPFER, 1973), bzw. von Hannebachit
(HENTSCHEL et al., 1985). Dominiert wird das Spektrum von den v1, v3-Banden
(symmetrische  Streckschwingung, asymmetrische  Streckschwingung, um
950 cm?), und den v2-, v4-Banden (symmetrische Knickschwingung,
asymmetrische Knickschwingung, bei 489 bis 651 cm™) der SO;-Gruppe und den
Streck- und Knickschwingungen der H,0-Gruppe um 3390 und 1628 cm’™.
Zuséatzlich treten noch zwei starke Banden bei 1488 und 1427 cm™ auf, welche
auch charakteristisch fiir synthetischen ,,Hannebachit” sind.
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Abb. 4: FTIR-Aufnahme von Hannebachit, Wilhelmsdorf, KBr-Pressling.

3.3. Chemismus

Die chemische Zusammensetzung von Hannebachit und Phillipsit-K wurde durch
quantitative REM-EDS-Analysen ermittelt. Es kam ein Gerat des Typs JEOL JSM-
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6310 mit energiedispersivem Analysensystem Oxford Link Isis zum Einsatz.
Analysenbedingungen waren: 5 nA Strahlstrom, 15 kV Beschleunigungsspannung,
100 s Zahlzeit. Die verwendeten Standards waren Jadeit fir Na; Granat fir Mg,
Fe; Adular fir Al, Si, K; Anhydrit fir S; Rhodonit flir Mn; Coelestin flr Sr; Baryt fir
Ba. Calcium wurde fiir die Messung von Hannebachit und Gips auf Anhydrit
standardisiert, fiir die Messung von Phillipsit auf Titanit.

Hannebachit

Es wurden sowohl Messungen auf horizontal orientierten, frischen Spaltblattchen
als auch auf schrag zur Spaltbarkeit hergestellten polierten Anschliffen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse waren nicht unterscheidbar. Sowohl der Hannebachit
als auch die zum Vergleich mitanalysierten Gips-Spaltblattchen sind unter dem
Elektronenstrahl instabil, selbst bei einer GroBe des Messrasters von ca.
20x15 pum, wobei der Hannebachit noch instabiler als der Gips erscheint. Diese
Instabilitdt kénnte die Ursache fiir die zu niedrige Analysensumme des
Hannebachits und die leicht vom Verhéltnis Ca:S=1:1 abweichende
Zusammensetzung sein (Tabelle 2). Eine Verkleinerung des Messrasters flihrte zu
einer noch starkeren Abweichung von der Idealzusammensetzung mit immer
héheren Ca/S-Verhéltnissen.

Tab. 2: Quantitative REM-EDS-Analysen von Hannebachit aus dem Steinbruch am Stradner
Kogel bei Wilhelmsdorf, Steiermark. GréBe des Messrasters ca. 20x15 um.

n=9 Mittelwert +1lo min-max
Gew.-%

SO, 48.11 0.52 47.54-49.11
Ca0 42.85 0.32 42.30-43.33
Total 90.96 (theor.: 93.39)

S+Ca=2

S 0.991

Ca 1.009

n: Anzahl der Analysen

Gips

Der Gips zeigt die gleiche Abweichung von der stochiometrischen
Zusammensetzung wie der Hannebachit, interessanterweise aber eine leicht
erhéhte Analysensumme (Tabelle 3).

Calcium und Schwefel waren die beiden einzigen Elemente mit Z > 10, die in den
analysierten Hannebachit- und Gipsproben nachgewiesen werden konnten. Fiir Na
lag die Messgrenze bei 0.3 Gew. %, fir Mg, Al, Si, P, Ti, Mn, Fe, Sr, Ba bei
0.2 Gew. %, fir K bei 0.1 Gew. %.
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Tab. 3: Quantitative REM-EDS-Analysen von Gips von Reinhardsbrunn bei Gotha, Thiringen.

n==6 Mittelwert +lo min-max
Gew.-%

SO; 46.51 0.72 45.64-47.65
Ca0 33.23 0.37 32.79-33.64
Total 79.84 (theor.: 79.09)

S+Ca=2

S 0.990

Ca 1.010

n: Anzahl der Analysen

Phillipsit-K

Die Analysen erfolgten mit einem ca. 7x5 um groBen Messraster auf polierten
Anschliffen. Der Phillipsit verhielt sich bei diesen Bedingungen stabil, wofiir auch
der sehr kleine ,balance error* von 0.4 % spricht. Der analysierte Phillipsit ist
chemisch leicht inhomogen mit einem von 1.38 bis 1.77 schwankenden molaren
Si/Al-Verhéltnis (Mittelwert 1.60). Alle Analysen ergeben K > Ca >> Na, es liegt

somit Phillipsit-K vor (Tabelle 4).

Weitere Elemente mit z > 10 als die in Tabelle 4 angegebenen konnten nicht
festgestellt werden. Die Messgrenze lag fir Mg, P, S, Ti, Mn, Fe, Sr, Ba bei

0.2 Gew. %.

Tab. 4: Quantitative REM-EDS Analysen von Phillipsit-K als unmittelbares Matrixmineral von
Hannebachit aus dem Steinbruch am Stradner Kogel bei Wilhelmsdorf, Steiermark.

n==6 Mittelwert *lo min-max
Gew.-%

Sio, 45.90 1.85 44.35-48.59
Al,O5 24.39 1.56 23.24-27.27
Ca0 7.72 0.58 6.93-8.60
Na,O 0.51 0.20 0.25-0.76
K,0 8.72 0.56 7.98-9.38
Total 87.24

0=32

Si 9.84

Al 6.16

Ca 1.77

Na 0.21

K 2.39

n: Anzahl der Analysen
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4. Diskussion

Die Bildung von Hannebachit wird als Zwischenstufe bei der Oxidation von
Sulfiden zu Sulfaten interpretiert (HENTSCHEL et al., 1985). Auffallig ist, dass der
Hannebachit vornehmlich in relativ dichten Gesteinsbereichen auftritt, die nur
wenige kleine Blasenhohlraume enthalten. Dadurch war es wahrscheinlich
moglich, dass sich dieses Sulfit stabil halten konnte. Der dem Steinbruch
benachbarte Hallynnephelinit von der Teufelsmiihle weist nach PouLTiDIs (1981)
einen SO;-Gehalte von 0.60 Gew. % auf. Sulfide (Pyrrhotin, Pyrit, Markasit,
Sphalerit, Chalkopyrit) sind vor allen in jenen Bereichen haufig, in denen vor allem
Ca-reiche Xenolithe beim Kontakt mit der Lava reagierten. In weiterer Folge kam es
unter hydrothermalen Bedingungen zur Bildung einer Reihe von Sulfaten (Baryt,
Sr-haltigem Baryt, Gips, Motukoreait, Ettringit, Thaumasit, Jarosit, Szomolnokit,
Rozenit und Melanterit). Die Entstehung von Hannebachit blieb hingegen die
Ausnahme.
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