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Abstract. The formation of alunite from natural leucite, nepheline, sodalite, potassium- 
feldspar, oligoclase and sericite as well as from basaltic-glass, trachyandesite, nepheline- 
basanite and nephelinite was experimentally investigated at different H~SOa-concentrations 
in the temperature range from 90 ~ to 180 ~ C. Depending on the starting material, alunite, 
natroalunite, jarosite or mixed crystals of the alunite solid solution series were formed. The 
SiO 2 set free in these reactions, forms a gel amorphous to X-rays, while all other components 
which do not enter into the alunite minerals, yield sulfates. 
The formation of alunite occurs only within a distinct range of H2SO4-concentrations, the 
lower limit being independent of the temperature and of the starting material; this limit 
corresponds to a normality of the It2S04-solution of ~0,1--0,2.  The upper limit of the H2SO 4- 
concentration is depending on the temperature; at 90 ~ C this limiting concentration lies at 
~0,7,  at 180 ~ C it is ~1 ,3 ;  for the formation of natroalunite, the upper limit lies at somewhat 
lower concentrations (~0,2). If  the concentration of H2SO 4 exceeds the upper limit, the min- 
erals and rocks react to X-ray amorphous, gel-like products, at  concentrations below the lower 
limit, the starting material remains unchanged. In  the experiments with rocks as starting 
material, jarosite is generally formed at lower temperatures, at higher temperatures alunite is 
predomin ant. At intermediate temperatures higher acid concentrations yield jarosite and lower 
concentrations alunite. In  the temperature range of 90 ~ to 180 ~ C, the reactions of most 
starting materials are completed in a few weeks. Nevertheless, the reaction rate at equal 
grain size is dependent on the starting material: sodalite showed the highest reaction rate, 
while sluggish reactions were observed for the feldspars. The rate of reaction decreases from 
sodalite, leucite, nepheline, sericite, oligoclase to potassium feldspar. The experimental data 
agree closely to results obtained for the natural formation of alunite. 

I. E i n l e i t u n g  

Die  e x p e r i m e n t e l l e n  B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  y o n  A l u n i t  KA13[(OH)6 ] (S04)2] u n d  

J a r o s i t  KF%[(OH)6] (SO4)e ]  s ind  b i she r  f a s t  n u r  an  k f ins t l i chen  S u b s t a n z e n  
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untersuGht worden. Es handelte sieh dabei um Versuehe mit K-, Na-, Fe- und 
A1-Sulfaten, die mit Schwefelsiiure yon Normalitaten <0,2 und Temperaturen bis 
150~ MineraHGn der Alunit-Reihe ergaben, vgl. z.B. Blooper, S c o ~  und S~ELL- 
GROVE (1962), PARKER (1962). 
Nur in wenigen Fi~llen wurden Mineralien als Ausgangssubstanzen benutzt. So bei 
den Versuehen yon LEO~A~D (1927), tier Feldsps mit Sehwefelss aber aueh 
noch zusi~tzlich mit Alkalisulfaten und Aluminiumsulfat his auf Temperaturen 
yon 200~ erhitzte, wobei neben der Alunitbildung aus den beigegebenen Sulfaten 
aueh eine Zersetzung der Feldsp~te zu Alunit aufgetreten sein soll. 
Alunitbildung aus Mineralien dureh die Einwirkung yon Sehwefelsi~are allein 
beschrieb ALTHAUS (1966): Aus Kaolinit bildete sigh bei Temperaturen >230~ 
und H~SO4-Konzentrationen ~1  n ein Hydronium-Alunit. 
Die vorliegende Arbeit befaBt sigh mit der Bildung yon Alunit aus versehiedenen 
Mineralien and Gesteinen unter dem Einflu2 yon Schwefe]saare der Normalitaten 
von 0,01 bis 2,0 im Temperaturbereich yon 90~ bis 180~ 

IL Ausgangssubstanzen 
Alunit und Jarosit entstehen in der Natur bei der Zersetzung yon Mineralien und 
Gesteinen durch schwefelsaure L6sungen. 
Alunit t r i t t  am hgufigsten in den darch Solfataren umgewandel~en vulkanischen 
Gesteinen auf - -  und zwar in dGr Regel auf Kosten der Feldsps und Feldspat- 
vertreter. Aber nicht nar  in den Vulkaniten - -  es sind vorwiegend trachytische 
und andesitische Gesteine - -  finder man Alunit, sondern ebenso in Phylliten und 
Glimmerschiefern, wobei hier auch die Glimmer als Ausgangsmaterial in Frage 
kommen. Eine solehe Umwandlung yon GlimmermineraliGn beobachtete z.B. 
MOI~]~R (1960) in Sandsteinen, in denen neben Feldspar der Muskovit und Illit 
darch Zersetzung yon solfatarisehen L6sungen zu Alunit wurde. Im wesentliehen 
sind es aber die Feldsp~te und Feldspatvertreter auf deren Kosten sigh Alunit- 
mineralien bflden. In der Literatur ist ferner die Umwandlung vulkanischer 
Glassubstanz in AlunitmineraliGn erwi~hnt. 
Jarosit kommt ebenfalls in zersetzten Vulkaniten vor, aber auch in zersetzten 
Metamorphiten und in Sedimenten. Er  ist jedoeh verbreiteter in Erzlagerst~tten 
als Zersetzungsprodukt in der Oxydationszone. Fiir seine Entstehung sind auBer 
K- bzw. Na-A1-Silikaten Fe-haltige Mineralien notwendig. So bildet sich Jarosit  
hs darch Zersetzung yon Fe-ffihrenden Sulfiden und in Zusammenhang mit 
der Umwandlung von Alkalisflikaten. Ein Beispiel dafiir ist das AuftretGn yon 
Jarositmineralien als Umwandiungsprodukt yon Pyri t  und Feldspat, Z I R ~  (1962). 

In  Sandsteinen konnten z.B. BRIGos (1951) und MITCheLL (1962) die Bfldung yon 
Jarosit aus Glaukonit durGh die Einwirkung von sulfathaltigen L6sungen feat- 
stellGn. 
Dieser Uberblick fiber die natfirliehen Vorkommen zeigt also, dab versehiedene 
Mineralien und Gesteine fiir die Bildung von Alunit in Frage kommen. Deshalb 
warden fiir die folgende experimentelle Alunitisierung versehiedene Mineralien 
und Gesteine ausgew~hlt, und zwar Leucit, Nephelin, Sodalith, Alkalifeldspat, 
Plagioklas und Sericit sowie Basaltglas, Trachyandesit, Nephelinbasanit und 
Nephelinit. 
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Der Leucit stammt aus Hohlri~umen eines Basaltes vom Capo di Bore im Albaner-Gebirge, 
WEISBAC~ (1880). Es sind klare gelbliehweil~e Kristalle mit einem sehr geringen Na20-Gehalt 
yon 0,41%. 
Der Nephelin, aus dem Fundort Miask im Ilmengebirge am Ura], weist naeh den hier durch- 
geffihrten flammenphotometrischen Bestimmungen einen K20-Gehalt yon 5,51% und einen 
Na20-Gehalt yon 14,46% auf. 
Der Sodalith kommt in der N~he yon Bancroft, Canada vor und ffihrt an Alkalien nur Na20, 
W~LK]~R und P ~ s o ~ s  (1925). 
Die Feldsp~te stammen aus dem Kristallingebiet der Koralpe, Steiermark: der Alkali]eldspat 
aus dem Stainzer Plattengneis bei Gains, HE~ITSCH (1963a), WO er bis zu Dezimeter grol~e 
Augen bildet. Nach einer Untersuchung yon HEI~ITSC~ (1965) betr~gt der Or-Gehalt 80 %. 
Der Plagioklas wurde einem der Feldspatgi~nge des Eklogitamphibolitsteinbruches Mauthner- 
eck, H~RITsc~ (1963 a), entnommen und besitzt einen An- Gehalt yon 20 %, H~I~SC~ (1965). 
Als G]immermineral ffir die Alunitbildung diente ein Sericit aus dem Bergbau Kammern, 
Steiermark, der Talkumwerke Naintsch. 
Bei den Gesteinsproben handelt es sieh um Eruptiva aus dem oststeirischen Vulkangebiet: 
Vom Basaltglas, das aus dem Basaltsteinbruch yore Steinberg bei Feldbach stammt, liegen 
Untersuchungen yon SCHOKr,ITSC~ (1935) vor. Danach sind es schwarzbraune Glasknollen 
fast ohne Einseh]fisse. Ffir die hier durehgeffihrten Experimente wurden die Originalstiieke 
verwendet, Inv. Nr. 2578 des hiesigen Institutes, Analyse Nr. 1 yon SC~OI~LITSC~ (1935). 
Der Trachyandes#, aus der Klause bei Gleiehenberg, besteht aus einer feinkSrnigen Grund- 
masse yon Labradorit, Sanidin, Pyroxen, Magnetit und H~matit sowie Einsprenglingen yon 
L~bradorit, Biotit und monoklinem Pyroxen. Das hier verwendete Gestein entspricht dem 
yon M~mC~E~ (1931) beschriebenen und analysierten olivinffihrenden Biotit-Augit-Traehyan- 
desit, Analyse Nr. 1 vom selben Fundpunkt. 
Der Nephelinbasanit yore Fundort K15ch hat Einsprenglinge yon monoklinem Pyroxen und 
Olivin und eine Grundmasse yore monoklinem Pyroxen, Labradorit, Nephelin, Analcim und 
Sanidin; Analyse bei SC~OKLITSC~ (1932). 
Der Nephelinit des Hoehstraden hat Einsprenglinge yon Olivin und monoklinem Pyroxen und 
eine Grundmasse aus monoklinem Pyroxen, Sodalith-Nosean, Nephelin und Analcim; Analyse 
finder sich bei SC~OKL~SC~ (1932). 
Ausffihrliehe Literaturzusammenstellung fiber diese Vorkommen ist yon HERITSCH (1963b) 
gegeben worden. 

I IL  Versuchsanordnung 

F i i r  diese Versuche wurden  die verschiedenen Mineral ien und  Gesteine rein ge- 
mahlen,  wobei  da rau f  geach te t  wurde,  dab  in al len Ausgangssubs tanzen  ann~hernd  
die gleiche KorngrSl3e vorl iegt ,  lkTur dann  konn ten  l~eakt ionszei ten  in verschiede-  
nen Versuchsreihen vergl ichen werden,  die auBer yon den Druck -Tempera tu r -  und  
Konzen t r a t i onsbed ingungen  yon  der  Oberfli~che der  Subs tanz  und  d a m i t  yon  der  
KorngrS~e  abh~ngen.  Ff i r  jeden  Versuch wurden  dann  0,5 g des Mineral-  und  
Geste inspulvers  zusammen  m i t  25 ml Schwefels~ure unterschiedl icher  Konzen-  
t r a t i on  in P y r e x - G l a s b o m b e n  yon  50 ml I n h a l t  eingeschmolzen.  I m  Verlauf  der  
Reak t ionen  ~nder ten  sich bei  dieser Versuchsanordnung die H~SO4-Konzentra-  
t ionen;  alle diesbezfiglichen Angaben  beziehen sich daher  nur  auf die Ausgangs-  
konzen t ra t ionen  bzw. die K o n z e n t r a t i o n e n  a m  Ende  der  Versuche. Der  Druck  
in den Bomben  en t sprach  dem D a m p f d r u c k  der  LSsung bei  den einzelnen Tempe-  
r a t a ren .  
Die Glasbomben  warden  in Trockenschr~nken  au~ die gewfinschten T e m p e r a t u r e n  
gebracht .  Die Versuchszei t  war  sehr unterschiedl ich ;  sie lag zwischen einigen 
S tunden  und  mehreren  Monaten.  
Diese Versuchsanordnung  wurde  im Sed imen tpe t rog raph i schen  I n s t i t u t  der  
Univers i t~ t  GSt t ingen  entwickel t ,  vgl. HEYDW~A~ (1964). Ein  solches Verfahren 
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eignet sieh besonders ffir Serienuntersuehungen, wie sie gerade hier notwendig 
sind. Vor allem bei Langzeitversuchen kann man, ohne den Versuchsverlauf zu 
stSren, Ver~nderungen an den Proben beobachten. 
Nach Beendigung der Versuche warden die Glasbomben auf Zimmertemperatur 
abgekfihlt; dies dauerte ungef~hr 20 Minuten. Von den LSsungen wurde anschlie- 
Bend der pH-Wert  bestimmt. Naeh Filtration, Auswaschung und Troeknung der 
Reaktionsprodukte wurden diese rSntgenographisch und aueh optisch untersueht. 

IV. Ergebnisse 
1. V ersuche mit 0,5n H2S O 4- A usgangslconzentration 

Um einen ~berblick fiber den Reaktionsablauf und die Reaktionszeiten zu bekom- 
men, wurden als erstes Versuche mit einer Schwefels~ureausgangskonzentration 
yon 0,5n bei einer Temperatur yon 180~ durchgefiihrt. 

AI A 
A A A a 

' ' 2 'o  
Uo 3O 

Z@ 
Abb. 1 a u. b. Diffr~ktome~eraufnahmen, Cu Kc~-Strahlung, von a begirmender Alunitbildung 
aus Kalifeldspat und b beginnender l%atroalunitbildung aus Oligoklas mit der Ausgangs- 
konzentration von 0,Sn H2SO ~, 180~ nach 22 Tagen. Neben den Feldspatlinien treten Alu- 
nitlinien bzw. Natroalunitlinien (A) auf 

Unter diesen Bedingungen setzte eine merkliehe Reaktion bei Leucit, Iqephelin 
und Sodalith sehon nach wenigen Stunden ein. Nach 12 Stunden z.B. konnte in 
den einzelnen Reaktionsprodukten bereits eine betr~chtliche Neubildung yon 
Alunit bzw. Natroalunit festgestellt werden. Naeh 3 bis 5 Tagen waren dann die 
Ausgangssubstanzen vollst~ndig zersetzt. Als kristalline Substanzen lagen dann 
nut  noch die Alunite vor. Das bei dieser Reaktion freiwerdende Si02 kristallisierte 
innerhalb dieser Versuehsserie nicht, sondern blieb als Gel erhalten. 
Die Alunitbildung aus Leucit ergibt einen l%a-armen Alunit (der Ausgangsleucit 
enth~lt nur 0,41% Iqa20 )nach  folgender Reaktionsgleichung: 

3 K[A1Si206]-~3 H2SO4-~KA13[(OH)61 (SO4)2]~-6 S i O ~ K 2 S 0 4  
Leueit Alunit 

wi~hrend aus dem Sodalith ein Natroalunit naeh der analogen Reaktion entsteht : 

Na8[C12] (AISi04)6]~-6 H2S04-->2 NaA18[(OH)6] (S04)2]~-6 Si02 
Sodalith Natroalunit -~2 Na~S04~-2 NaC1 
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Aus dem Nephelin KNas[A1Si04] ~ bildet sich ein K-Na-ftihrender Alunitmisch- 
kristall. 

Die Feldsp~te sind unter diesen Bedingungen viel widerstandsf~higer als die 
Fe]dspatvertreter. In den Experimenten mit den Feldsp~ten begann eine merk- 
liche Alunitbildung erst nach 10 Tagen Versuchszeit; die vollst~ndige Reaktion 
erfolgte erst nach 2 bis 3 Monaten. 

In Abb. 1 sind die RSntgenaufnahmen der Reaktionsprodukte mit Kalifeldspat 
und Ohgoklas als Ausgangssubstanz nach einer Versuchszeit yon 22 Tagen wieder- 
gegeben: Vom Oligoklas (b) ist im Gegensatz zum Kalifeldspat (a) viel mehr ab- 
gebaut worden; dementsprechend hat sich auch mehr Alunit gebildet. Bei der 
VerwitSerung wird das gleiche Verhal~en dieser beiden Mineralien beobachtet, 
vgl. GoLDIcg (1938), CoRg~s (1963), WEDEPOI-IL (1967). 

Auf Grund des Chemismus bildet sich aus dem Kalifeldspa~ ein Alunit, aus dem 
Albitanteil des Plagioklases wird dagegen ein Natroalunit nach folgenden schema- 
tischen Reaktionen: 

3 K[A1SisOs]q-3 It2SO(+KAla[(OH)s ] (S04)2]~-9 Si02-~K2SO 4 
Kalifeldspat Aluni~ 

3 Na[AlSi3Os]d-3 H~SO4-->NaAls[(OH)sI (S0~)~]-~9 Si02-~Ta~SO 4 
Albit Natroalunit 

Bei Reaktionen aus natfirlichen Feldsp~ten kSnnen je nach Ausgangsmaterial 
beide l~eaktionen nebeneinander ablaufen. Es werden Mischkristalle zwischen 
Alunit und Natroalunit gebildet. Die Anorthitkomponente des Oligoklases wird 
ebenfalls zersetzt: Das A120 s dient zur Natroalunitbildung, das SiO~ bildet wie 
alles SiO 2 in diesen Versuchen ein Gel und das CaO blieb in Abh~ngigkeJt yon der 
Konzentration als Sulfat in LSsung oder kristallisiert als Gips bzw. Anhydrit. 
Aus den RSntgenaufnahmen dieser Versuche konnte allerdings weder Gips noch 
Anhydrat nachgewiesen werden. 

Xhnlich lange Versuchszeiten waren auch bei den Versuchen mit Sericit notwendig. 
Nach 10 bis 20 Tagen Versuchszeit konnte in den RSntgenaufnahmen der Reak- 
tionsprodukte Alunit nachgewiesen werden. Eine vollst~ndige Zersetzung des 
Sericites war erst nach 2 Monaten en'eicht. Der neugebildete Alunit entstand nach 
der Reaktion : 

KAle[(OH)~ ] A1SisO10]q-2 H~SO(§ [ (S04)~]+3 SiO~ 
Sericit Alunit 

Das Verhalten yon Gesteinen unter dem EinfluB einer 0,5n HgSQ-LSsung und 
180~ ist im folgenden dargestellt. 

Das Basaltglas zersetzt sich am schnellsten. Schon nach einigen Stunden kommt 
es zur Bildung yon Alunitmineralien. Dieser Umwandlungsprozel] wird in Abb. 2 
an Hand yon RSntgenaufnahmen veransehaulicht: Das unterste Diagramm (a) 
in Abb. 2 zeigt die rSntgenamorphe Ausgangssubstanz, die sich nach ungefghr 
6 Stunden bei 180~ mit 0,5n tt2SO 4 weitgehend in Alunit (b) umwandelt. 

Der Trachyandesit zersetzt sich ebenfalls schon nach kurzer Zeit. Untersuch~ man 
nach 4 Tagen das Reaktionsprodukt, so zeigt sich bereits eine starke Abnahme 

22a Contr. 1Kineral. and Petrol., Vol. 15 



314 H. H6LLE~: 

des Feldspatanteiles. Dieses Ergebnis ist in R6ntgenaufnahmen sehr gut zu ver- 
folgen. In Abb. 2 ist zum Vergleich das R6ntgendiagramm der Ausgangssubstanz 
(c) dam des Reaktionsproduktes (d) nach 4 Tagen gegeniibergeste]lt. Nach unge- 
f~hr 1 Monat ist d~nn der Trachyandesit vollst~ndig zersetzt, und es liegt ein 
feinkSrniges Gemenge vor, das aus Alunitmineralien und SiO~-Gel besteht. 
Weitere Phasen wurden r5ntgenographisch nieht beobaehtet. 

A A 

~ C  

2 0  
Abb. 2a--d. Diffraktometeraufn~hmen, Cu Ka-Strahlung, yon Alunitbildungen aus Basalt- 
glas, Steinberg, Oststeiermark und Trachyandesit Gleichenberg: ~ B~saltglas Ausg~ngs- 
subst~nz; b naeh 6 Stunden mit 0,5n H~SO~ Ausg~ngskonzentration bei 180~ alle neuauf- 
tretenden Linien stammen yon Alunit; e Trachyandesit Ausgangssubstanz; d nach 4 Tagen 
mit 0,5n H2SO ~ Ausgangskonzentr~tion bei 180~ die neuauftretenden mit A gezeichneten 
Linien stammen vom Alunit 

Dieselbe rasehe Umwandlung unter denselben Bedingungen zeigten auch der 
Nephelinbasanit und der Nephelinit. t t ier  sind es vor altem die Nepheline, auf 
deren Kosten die Alunitbfldung beginnt. Naeh ungef~hr 1 bis 2 Monaten Versuchs- 
zeit blieb vom urspriinglichen Mineralbestand nur ein geringer Rest iibrig; daftir 
batten sieh Mineralien der Alunit-Reihe neugebfldet. Das auch in diesen Versuchen 
attftretende Si02-Gel blieb selbst nach Versuchszeiten yon 2 Monaten rSntgen- 
amorph. 
Aus den einzelnen Gesteinen entstanden allerdings keine reinen K-Na-Alunite 
mehr, sondern Mischkristalle v o n d e r  allgemeinen Zusammensetzung (K, Na) 
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(A1, Fe)8(OH)6(S04) ~ . Das Fe 3+ entsteht bei der Zersetzung der mafischen Gemeng- 
teile. Uberwiegt der Fe3+-Anteil, so wird das Mineral als Jarosit bezeichnet, bei 
~berwiegen des A1-Antei]es als Alunit. BRo~Y,  SCOTT und S~LLG~OVV. (1962) 
konnten in ihren Experimenten zeigen, daI~ es zwischen Alunit und Jarosit eine 
vollst~ndige Mischkristallreihe gibt, wobei der Anteil der Jarositkomponente yon 
der Si~urekonzentration abhi~ngig ist. Dabei ist zu erwarten, daI~ nieht nut  die 
einwirkende Sehwefelsi~urekonzentration eine Rolle spielt, sondern auch die 
Temperatur.  

In  Abh~ngigkeit yon dem Gehalt und v o n d e r  Zusammensetzung der Mafite 
entsteht also bei der Alunitisierung yon Gesteinen entweder ein Alunit oder ein 
Jarosit. Die anderen Gesteinskomponenten bilden bis auf das Si02, das aueh bei 
diesen Versuehen als Gel ~uftritt, Sulfate. In den RSntgenaufnahmen konnten 
Gips (bei niedrigen Reaktionstemper~turen) und Anhydrit  (bei hSheren Re~k- 
tionstemper~turen) nachgewiesen werden. 

Die bisher geschilderten Versuche ver]iefen bei 180~ In weiteren Versuchen 
wurde die Einwirkung einer 0,5n H2SO ~ Ausg~ngskonzentration auf die versehie- 
denen Substanzen bei 90~ und 130~ untersucht. Aus den Mineralien bildeten 
sich die gleichen Reaktionsprodukte wie bei 180~ d.h. Ahmit bzw. Natroalunit. 
Die Reaktionszeiten jedoch nahmen mit fallender Temperatur betr~chtlich zu, was 
zu erw~rten war. So konnte mit den Feldspi~ten als Ausgangssubstanz bei einer 
Versuehstemperatur yon z.B. 90~ der Beginn der Alunitbildung erst nach 8 bis 
10 Monaten beobaehtet werden. Bei dieser Temperatur wfirde eine vollsti~ndige 
Reaktion wohl erst naeh Jahren erfolgen. 

Im Vergleieh dazu sind die Feldspatvertreter sehr wenig stabil. Bei der Temperatur 
yon 90~ wurde bei den Feldspatvertretern die Alunitbildung sehon nach 5 Tagen 
beobachtet. Eine vo]lst~ndige Reaktion war nach 1 Monat erreicht. 

Der Trachyandesit  zeigte bei der Temperatur von 90~ sehon nach ungefi~hr 20 
Tagen eine Reaktion. In diesen Versuehen bildete sich ein Jarositminer~l. Auch 
bei der Temperatur yon 100~ wurde eine J~rositbildung festgestellt, w~hrend 
fiber 100~ yon Anfang an ein Alunitmineral auftritt. 
Versueht man yon einigen Substanzen den Beginn der Nachweisbarkeit der 
Mineralneubildung im Temperaturbereieh yon 90~ bis 180~ unter dem Einflu~ 
einer 0,Sn H~SO 4 Ausgangskonzentration fibersichtlich darzustellen, so kann dies 
in iihnlieher Weise gesehehen, wie es yon HEYDE~IANN (1964) ffir die Umwandlung 
yon amorpher Kiesels~ure zu Quarz in einem Diagramm gezeigt wurde. Abb. 3 
bringt dieses Diagramm ffir die Substanzen Sodalith (S), Kalifeldspat (K), 
Oligoklas (0), Bas~ltglas (B) und Traehyandesit (T). Die Zeit auf der Abszisse ist 
im logarithmisehen MaBstab aufgetragen. Wie aus den Kurven zu ersehen ist, 
weisen das Basaltgl~s und der Sodalith im Verh~ltnis zu den Feldsp~ten aus- 
gesproehen kurze Reaktionszeiten auf. Bemerkenswert ist ferner, dal3 der Trachy- 
andesit, der im wesentlichen aus Plagioklas (allerdings Labradorit) und K-Feld- 
spar besteht, schneller reagiert a]s der benutzte Oligoklas und K-Feldspar. Die 
Ursache hierffir kann in der feinkSrnigen Grundmasse zu suchen sein, die den 
Traehyandesit offenbar reaktionsfreudiger macht. 
Bei einer ~nderung der H~SQ-Bedingungen und einer J~nderung der Einwaagen 
versehieben sich die Umwandlungszeiten. 

22* 
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Das Ergebnis der Versuehe mi~ einer 0,5n H2SOa-LSsung und versehiedenen 
Mineralien und Gesteinen (bei 25 ml L6sung und einer Substanzeinwaage yon 
0,5 g) is~ folgendes: 
1. Bei Temperaturen zwisehen 90~ und 180~ bfiden sieh aus Leucit, Nephelin, 
Sodalith, Alkalffeldspat, Plagioklas und Sericit sowie aus Basaltglas, Traehyandesit, 
Nephelinbasanit und 57ephelinit Alunit, Natroalunit oder Mischkristalle zwisehen 
diesen beiden und Jarosit. Bei h6herer Temperatur finder innerhalb relativ kurzer 
Zeit ein vollsti~ndiger Reaktionsumsatz start. Das bei diesen Reaktionen frei- 
werdende SiO 2 bildet ein Gel, alle anderen nicht in den Alunitmineralien gebun- 
denen Komponenten bilden Sulfate. 

~ B # T 0 K 

Iqg 

, I l l l a l , I , - ~  , 

11~ 11~ 7 2 # # 1o 20 ## so loo 20# ~o#~o/ooo 
Tage 

Abb. 3. Tempera~ur~bh~ngigkeit der beginnenden Alunitbildung aus Basaltglas (B), Sodalith 
(S), Trachyandesit (T), Oligoklas (0) und Kalifeldspat (K) mit Ausgangskonzentra~ion 0,5n 
H2SO~ 

2. Die ,,l~eaktionsfreudigkeit" der verschiedenen Minerale und Gesteine bei 
gleichem K6rnungsgrad ist untersehiedlich. Bei den Mineralien wurde folgende 
Reihe beobachtet: Sodalith-Leucit-Nephelin-Sericit-Oligoklas-Alkalifeldspat. Ffir 
die Gesteine gilt folgende Reihe: Basaltglas-Nephelinit-Nephelinbasanit-Trachy- 
andesi~. 
Am schnellsten reagierten bei den Mineralien also die Feldspatvertreter, bei den 
Gesteinen des Basaltglas. Besonders reaktionstri~ge sind die Feldspate. 
In weiteren Versuehen wird nun der EinfluB yon verschiedenen H2SO4-Konzen- 
trationen auf die einzelnen Mineralien und Gesteine untersueht. 

2. Versuche mit 0,01 n bis 2,0n H2SO a A usgangskonzentration 

Im folgenden werden Versuche geschildert, in denen bei konstant gehaltener 
Temperatur die H2SOa-Konzentrationen variiert wurden. Verfolgt man bei einer 
Temperatur yon 180~ den EinfluB yon H2SO4-L5sungen unterschiedlieher 
Konzentration (im Bereich yon 0,01 n bis 2,0n) auf Leucit, so bildet sich Alunit 
nur bei H2SQ-Ausgangskonzentrationen, die zwischen ca. 0,15n bis 1,4n liegen, 
vgl. Tabelle 1. Bei H2SOa-Konzentrationen ~0 ,15n  konnte - -  auch bei l~ngeren 
Versuchszeiten - -  keine Alunitbildung beobaehtet werden; ebensowenig bei 
H2SO4-Konzentrationen ~ ] , 4 n .  Im Gegensatz zu den Versuchen mit niedrigen 
H2SOa-Konzentrationen jedoch, in denen Leucit unver~ndert blieb, wurde in den 
Experimenten mit hohen I-I2S04-Konzentrationen ( ~ l , 4 n )  der Leucit zu einer 
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r6ntgenamorphen gelartigen Masse aufgel6st; aueh in diesen Versuehen bfldete 
sich also kein Alunit. 
Bei niedrigeren Versuehstemperaturen, die Versuehe bei 130~ und 90~ (Tabelle 
1), wird der Konzentrationsbereieh, in dem sieh Alunit bildet, kleiner. Bemerkens- 
wert ist, dab sieh nicht die Grenze zu geringeren Konzentrationen, sondern nur die 
zu h6heren Konzentrationen versehiebt. In den Versuchen bei 130~ liegt der 
H2SQ-Konzentrationsbereich zwisehen ca. 0,15n und 1,1n, bei 90~ zwischen 
ca. 0,15n und 0,9n. Erhitzt man also eine Probe, die mit einer 1,0n H2SO4-Aus- 
gangskonzentration bei 90 ~ C vSllig aufgel6st war auf 180 ~ C, so bildet sieh innerhalb 
weniger Tage Alunit, entsprechend den in Tabelle 1 ausgewiesenen Punkten. 
Bei allen anderen Normahtgten kommt es 
entweder zu keiner VerKnderung der Aus- 
gangssubstanz, oder es tritt  wiederum nur 
Aufl6sung ohne Mineralneubildung auf. 
Entsprechende Versuehe mit anderen 
Mineralien wit Sodalith, Nephelin und den 
Feldspgten ergaben ebenfalls eine Ab- 
h/~ngigkeit der Alunit- bzw. Natroalunit- 
bildung yon der IteSQ-Konzentration. 
Die Konzentrationsbereiche dieser Ver- 
suehe unterseheiden sich jedoch nur etwas 
yon denen, wie sie in den Leucitversuehen 
beobaehtet wurden. So hegt z.B. bei 
180 ~ C die obere Grenzkonzentration der 
Natroalunitbildung mit Sodalith bei 
1,1n H~S04, wghrend sieh dieselbe 
Grenze mit Leueit als Ausgangssubstanz 
bei 1,4n befindet. 
Mit Nephelin wurde eine Versuehsserie 
bei 180~ mit 0,08n It~SO 4 bis 1,3n 
H2SO4-Ausgangskonzentration durchge- 
ffihrt, wobei eine Steigerung der Ss 

Tabelle 1. Einwirlcung yon 25 ml 0 , 0 1 ~ , 0  n 
H2SO ~ au/ 0,5 g Leucit bei Temperaturen 
yon 90~ 130~ und 180~ und den dazu- 
gehSrigen Darnp/druc]cen der Ldsung 

Ausg~ngs- 90~ 130~ 180~ 
konzentration 

0,01 n • • • 
0,05 n • • • 
0,I n • • • 
0,2 n A A A 
0,4 n A A A 
0,5 n A A A 
0,8 n A A A 
1,0 n 0 A A 
1,2 n 0 0 A 
1,3 n 0 0 A 
1,5 n 0 0 0 
2,0 n 0 0 0 

Erlguterung: • =keine Vergnderung der 
Ausgangssubstanz, A --Alunit, 0 =Auf- 
15sung der Ausgangssubstanz. 

konzentration yon 0,08, 0,09, 0,1, 0,2n usw. bis 1,3n in diesen kleinen Intervallen 
erfolgte. Dies hatte den Zweek, den EinfluB der Si~urekonzentration auf das K-Na- 
Verh~ltnis der neugebildeten Alunit-Natroalunit-Misehkristalle zu untersuchen. 
Das Ergebnis war, dab Alunitbildung bei 180~ bei einer Ausgangskonzentration 
von 0,2n bis 1,2n tI2S0 t stattfand, aber das K-Na-Verhgltnis im neugebildeten 
Alunit mit 70% K konstant blieb. Die Bestimmung des K-bzw. Na-Anteiles im 
Alunit erfolgte aus den Gitterkonstanten, PARK]~ (1962). 
Die Alunitisierung der Feldsp~tte ergab beim Kalifeldspat und O]igoklas/~hnliche 
Verh~ltnisse wie beim Leucit und Sodalith. So bildete sieh Alunit aus dem Kali- 
feldspar bei einer Temperatur yon 180~ noeh bei einer Ausgangskonzentration 
yon 1,2n H~S04, w~hrend ebenfalls bei 180~ aus dem Oligiklas Natroalunit nur 
bis 1,1 n I-I2SO ~ entsteht. Allgemein kann man sagen, dal~ bei der Zersetzung der 
erw/ihnten Mineralien der Konzentrationsbereich der Natroalunitbildung etwas 
kleiner wird als der der Alunitbildung. Insbesondere tritt  bei der Reaktion zu 
Natroalunit eine geringe Versehiebung der oberen Konzentrationsgrenze zu 

22b Contr. ~fineral. and Petrol., Vol. 15 
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kleineren Werten auf, w/~hrend die nntere Grenze unabh~ngig vonder Zusammen- 
setzung der Alunite zu sein scheint. Eine Abhgngigkeit yon der Art des Ausgangs- 
minerals dagegen wurde nicht beobachtet; deren EinfluB macht sich nur bei der 
Reaktionsgeschwindigkeit bemerkbar, vgl. Abb. 3. 
Aus den benutzten Gesteinen bildeten sich bei verschiedenen Schwefelsgurekon- 
zentrationen entweder Alunitmineralien oder Jarositmineralien. Eine Versuchs- 
serie mit dem Basaltg]as kann dies veranschaulichen, siehe Tabelle 2. Bei der 
Versuchstemperatur yon 180~ entstand mit H2SO4-Ausgangskonzentrationen 

~ c 

~ b  

~ a  

2O 
Abb. 4a--c. Diffraktometeraufnahmen, Cu K~-Strahlung, yon experimentellen Umwand- 
lungsprodukten aus Basaltglas, Steinberg, Oststeiermark mita 1,2n H2SO 4 Ausgangskonzen- 
tration, 180~ nach 12 Tagen: Alunit; b 1,3n H~S04 Ausgangskonzentration, 180~ nach 12 
Tagen: Jarosit; c 1,4 n H2SO a Ausgangskonzentration, 180~ nach 12 Tagen: Fast keine 
Mineralbildung 

von 0,2n bis 1,2n immer nur Alunit. Mit 1,3n bildete sich dann Jarosit und schon 
mit 1,4n trat keine Minera]bildung mehr auf. 
An Hand yon l~Sntgenaufnahmen kann diese Bildung veranschaulicht werden. 
Abb. 4: Das unterste Diagramm a zeigt das Reaktionsprodukt des mit 1,2n 
tt2SO 4 bei 180~ behandelten Basa]tglases nach 12 Tagen. Die Linien im RSntgen- 
diagramm entsprechen einem alunitreichen Mischkristall, wie er typisch ist ffir die 
Reaktionsprodukte der Versuche mit 0,2n bis 1,1n H2SO 4 bei 180~ Tabelle 2. 
Das l%Sntgendiagramm b in Abb. 4 ist bereits Jarosit, der durch die Einwirkung 
einer 1,3ntI2SO 4 bei 180~ aus Basaltglas entstanden ist. Mit 1,4nH2SO 4 
erfolgte bei derselben Temperatur nur noch eine ganz schwache Jarositbildung c. 
Die Versuche bei 130~ und 90~ (Tabelle 2) zeigten in Analogie zu den bereits 
besprochenen Leucitversuchen, dab der Konzentrationsbereich der Alunitbildung 
mit abnehmender Temperatur kleiner wird. Im Gegensatz hierzu wird der Bereich 
der Jarositbildung grSl~er. So wurde z.B. in den Versuchen bei 90~ Alunit nur 
bei Zugabe einer 0,1n und 0,2n H2SO a beobachtet, w~hrend Jarosit bei 0,4, 0,5, 
0,6 and 0,7n H~SOa-Zugabe beobachtet wurde. Die Extrapolation der Ergebnisse 
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aus Tabel le  2 e rg ib t  weiter,  dab  un te rha lb  ca. 90 ~ C kein  Alun i t  nnd  dafi i r  nur  Jaros i t ,  
oberhalb  180~ jedoeh kein  Ja ros i t ,  sondern  nur  noeh Alun i t  auf t r i t t .  Dies s teh t  
in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den Ergebnissen  yon  B~oP~Y, SCOTT und SS~LLG~OV~ 
(1962): " R e d u c t i o n  of ac id i ty  reduces the  preference of Fe  8+ over A13+''. 
Al lgemein  gi l t  aber  aueh fiir die Versuehe mi t  dem Basal tglas ,  dag  der Konzen-  
t ra t ionsbere ieh  der  Aluni t i s ierung mi t  fa l lender  T e mpe ra tu r  kleiner wird.  Die 
so gewonnenen Konzen t ra t ionsbere iehe  s t immen mi t  denen fiir die Leuei tversuehe  
gut  i iberein.  Die E x t r a p o l a t i o n  zu geringeren T e mpe ra tu r e n  ergibt  z .B.  bei  
20~ einen - -  wenn auch kleinen - -  
Konzen t ra t ionsbere ich  zwischen 0,1 n und  
0,2 n H2S Q .  I n  diesem Bereieh sollte aueh 
bei 20~ eine Aluni t i s ie rung s ta t t f inden ,  
obwohl die Reak t ionsze i t en  lang sein 
werden.  Die Best/~tigung hierfi ir  l ieferte 
ein Versuch bei  20~ mi t  Basa l tg las  als 
Ausgangssubs tanz  und  ungef~hr 6 Mona- 
t en  Versuchsdauer ;  r6ntgenographiseh  0,01 n • • • 

0,05 n X x • 
konnte  in diesem l~eak t ionsproduk t  0,1 n A A A 
Ja ros i t  naehgewiesen werden.  0,2 n A A A 
Einige Versuche mi t  anderen  Gesteinen 0,4 n J A A 
als Ausgangssubs tanz  bes t~t igen die Er-  0,5 n J A A 
gebnisse der  Basa] tglasversuche.  0,6 n J A A 

0,7 n J A A 
Betraehtet man die Reaktionszeiten bei 0,8 n 0 J A 
den versehiedenen H2SO4-Ausgangskon- 0,9 n 0 J A 
zent ra t ionen,  so zeigte sieh, dab  bei  1,0n 0 J A 
h6herer  Acid i t~ t  die einzelnen Mineral ien 1,1 n 0 0 A 

1,2 n 0 0 A 
und  Gesteine schneller  reagieren als bei 1,3 n 0 0 J 
einer geringeren S/~urekonzentration, aber  1,4 n 0 0 0 
im a]lgemeinen sind die zeit l ichen Unter -  1,5 n 0 0 0 
schiede n ieh t  sehr groB. Zum Beispiel  2,0 n 0 0 0 
beginnt  die Alun i tb i ldung  bei  130~ mi t  
T raehyandes i t  und  0 ,1n H2S Q naeh un- 
gefghr 40 Tagen, bei 0,4n H2S0~-Zugabe 
sehon nach 15 Tagen. 

Tabelle 2. Einwirkung von 25 ml 0,01 bis 
2,0 n H2SO 4 au/ 0,5 g Basaltglcts bei Tempe- 
raturen yon 90 ~ C, 130 ~ C und 180 ~ C und den 
d~zugeh6rigen Damp]druc]cen der L6sung 

Ausgangs- 90 ~ C 130 ~ C 180 ~ C 
konzentration 

Erl/~uterung: • = keine Ver~nderung der 
Ausgangssubstanz; A = Alunit; J -- Jaro- 
sit; 0--Aufl6sung der Ausgangssubstanz. 

Von s/~mtlichen Versuchen wurden  nach  verschiedenen Zei ten die p H - W e r t e  der 
L6sungen bes t immt .  Die L6sungen,  in denen es zur Minera lneubi ldung gekommen 
war, b a t t e n  einen p H - W e r t  yon  3,0 bis 1,3. Xhnliehe Gr6Ben t r a t en  in den L6sun- 
gen naeh  erfolgter  Alnn i tb i ldung  in den Versuchen von PARKER (1962) auf. t i l e r  
re iehten die p H - W e r t e  von 2,0 bis 1,5. 
Zusammenfassend  erg ib t  sieh, dag  die Aluni t i s ierung nat i i r l ieher  Minerale und  
Gesteine nu t  in e inem bes t immten  Konzen t ra t ionsbere ich  der  t I2S04-L6sung 
erfolgt.  Die un te re  Grenze is t  yon  der  T e m p e r a t u r  unabh/~ngig und  l iegt  ffir alle 
un te rsuch ten  Subs tanzen  bei  einer Norma l i t~ t  der  H 2 S Q - L 6 s u n g  ~0 ,1  bis 0,2n. 
Die obere Grenzkonzen t ra t ion  is t  t empera tu rabh~ng ig  und  n i m m t  bei  der  Aluni t -  
b i ldung yon  der  Norma l i t~ t  =<0,7n bei  90~ auf ~ l , 3 n  bei  180~ zu. Ffir  Na t ro -  
a luni t  l iegen diese Grenzwer te  um ca. 0,2 t iefer.  Un te rha lb  dieser Konzen t ra t ions -  
bereiehe ble iben die Ausgangssubs tanzen  unvergnder t ,  oberhalb  f inder  ein 
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vollst~ndiger Abbau zu einer r6ntgenamorphen gelartigen Masse statt .  In  weleher 
Form hier die Sulfate vorliegen bleibt fraglieh. 

3. Beschreibung der MineraIneubildungen 
Die aus den Mineralien und Gesteinen entstandenen Mineralneubildungen lagen 
meistens als sehr feinkSrniges, optisch sehwer erfagbares Gemenge vor. Nur in 
wenigen Fgllen konnten grSBere Kristalle gefnnden werden. 
In  Abb. 5 sind solche Xristalle, die sich aus dem Basaltglas mit  einer Ausgangs- 
konzentration von 0,5n HeS04 bei 180~ naeh einer Versuehszeit von 12 Stunden 

Abb. 5. Mikroskopische Aufnghme yon 0,01 mm groBen AlunitkristMlen entstanden aus Basalt- 
glas mR 0,5n H2SO 4 Ausgangskonzentration bei 180~ nach 12 Stunden 

gebfldet haben zu sehen. Es sind bis 0,01 mm groBe Alunite, deren pseudokubi- 
scher Habitus mit  der Abbildung von Alunitkristallen in DANA (1951) ZU ver- 
gMchen ist. 
Jarositkristalle, die eine Gr61]e yon 0,05 mm erreichten, bildeten sich aus dem 
Nephelinbasanit mit  einer Ausgangskonzentration yon 1,0n H2SO 4 bei 130~ 
nach 8 Monaten, siehe Abb. 6. Nach ihrer Ausbfldung entsprechen sie ebenfalls 
dem fiblichen Typ yon Jarositen, wie sie bei DANA (1951) abgebildet sind. 
In  den meisten Fallen muBte jedoch wegen der Feink6rnigkeit eine Identifizierung 
der nengebildeten Mineralien mit Hilfe yon R6ntgendaten erfolgen. 
Folgende Endglieder aus der Alunit-Reihe, STRUSZ (1966), k6nnen hier auftreten: 

Alunit KA13[(OH)sl (S04) 2] 
Natroalunit NaAI~[(0H)~[ (804)~] 
Jarosit  KF%[(OH)s [ (804)2] 
Natro]arosit NaF%[(OH)s 1 (SO~)2]. 

Zwisehen Alunit und Natroalunit,  zwisehen Jarosit  und Natrojarosit,  sowie 
zwischen Alunit und Jarosit  konnten durch die Experimente yon B~opHY, SCOTT 
und SNELLGROVE (1962), PA]~I~E~ (1962) und Bx~oP]4u und SHERIDAN (1965) die 
Ersetzbarkeit  yon K und Na sowie yon A1 und Fe festgestellt werden. Nach diesen 
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Untersuchungen kann der K- bzw. Na- Anteil sowie der A1- bzw. Fe-Anteil aus 
den Gitterkonstanten bestimmt werden. 
In Tabelle 3 werden Gitterkonstanten yon einigen unter verschiedenen Bedingun- 
gen gebildeten Mineralien der Alunit-Reihe angegeben. Die Bestimmung der 
Werte erfolgte nach PARKER (1962) aUS Diffraktometer-Aufnahmen: a = 4  d22~o 

und c = 6  doo06. 
Aus Kalifeldspat, Serieit und Leueit bildeten sich Alunite, aus Sodalith und 
Oligoklas Natroalunite, wie der Vergleieh der Werte mit natfirlichem Alunit bzw. 
Natroalunit, STRV~Z (1966), zeigt. Im Zusammenhang damit sei erw/~hnt, dal3 die 

Abb. 6. Mikroskopische Aufnahme yon einem 0,05 mm grol?en Jarositkristall entstanden arts 
einem Nelohelinbasanit mit 1,0n I-I2SO ~ Ausgangskonzentration bei 130~ naeh 8 Mona~en 

Gitterkonstanten der Alunitmineralien, die aus ktinstlichen Substanzen erzeugt 
wurden, in den einzelnen GrSl3en yon denen der nattirliehen Mineralien st/irker 
abweichen, PAR~En (1962), w/~hrend die Gitterkonstanten der Alunite der vor- 
liegenden Versuehe im Bereich der Gitterkonstanten der nat/irlichen Mineralien 
liegen, vgl. Abb. 7. Das kann darauf zurfickgeftihrt werden, dag die Bedingungen 
der vorliegenden Versuche der Entstehung in der Natur nahekommen. 
Vergleicht man die Gitterkonstanten des aus Nephelin entstandenen Alunitmine- 
rals mit den anderen Werten, so zeigt sich, dag hier ein Mischkristall zwischen 

Tabelle 3. Gitterkonstanten in ~ yon experimentell gebildeten Alunit-Natroaluniten aus Kali- 
/eldspat, Sericit, Leucit, Nephelin, Sodalith, Oligoklas unter den Bedingungen yon 0,5 n H~SO 4- 
Ausgangslconzentration und 180 ~ C 

Ausgangsmaterial Kali- Seri- Leu- Nephe- Soda- Oligo- Alunit Natro- 
feld- eit eit lin lith klas alunit 

spat STRIJNZ (1966) 

Gitterkonstanten der a 7,00 7,01 7,01 7,01 6,99 6,99 6,97 6,98 
experimentell gebilde~en c 17,36 17,33 17,31 17,12 16,70 16,72 17,38 16,70 
Ahnit-Natroalunite 
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Alunit und Natroalunit entstanden ist. l~ach PA~KER (1962) kann man den K- 
bzw. Na-Anteil solcher Mischkristalle bestimmen. PA!aK]~I~ gibt dazu eine gra- 
phische Darstellung, die in Abb. 7 wiedergegeben ist. In diesem Diagramm sind 
die Gitterkonstanten yon synthetischen Aluniten (gestrichelte Linie) denen Yon 
einigen natiirlichen Aluniten (ausgezogene Linie) gegenfibergestellt. In dieses 
Diagramm sind die a und c Angaben yon Tabelle 3 unter Annahme einer linearen 
Abh~ngigkeit eingetragen. Daraus wurde der K- bzw. l~a-Anteil des ans Nephelin 

a 

7,70 

7,00 

6,S0 

I l l l l l l i l l l l l l i l l l l l l l [ l l l l l i [ l l l l l l l l l l l l l l l l l  

_,_._,_- 

~ 
o 

- 1 Z ~ A  

_ L ~ \ \  

\ \  ~,20 

_ : le ,  s 0  

l l i l i l l | l i l i i l l l  I I I I  I I I I I I [  l l l l i l i l  l i l l l l l i l l  I" I~,~ 0 
8O 8O ~ 20 

Atom-Prozen/e K 

Abb. 7. In das Diagramm der Variation der Gitterkonstanten yon Alunit in Abhgngigkeit des 
K-Na-Gehaltes, PARK~ (1962) sind die hier experimentel] hergestellten Alunite der Tabe]le 1 
eingetragen. Es bedeutet die ausgezogene Kurve Gitterkonstanten natiirlicher Alunite, die 
durehgehend strichlierte Kurve yon durch PA~KE~ synthetisch hergestellten Aluniten; 
start ~ lies c 

gebildeten Alunitminerals bestimmt. Dieser betr/s rund 70 Atom-% K. Ver- 
gleicht man dazu den K- bzw. Na-Anteil des Nephelins, so liegen hier die Ver- 
h~ltnisse gerade umgekehrt. Das Atomverhs der K-Atome zu den Na-Atomen 
betr~gt beim Nephelin yon Mi~sk 20 zu 80. Aus einem Nephelin mit hohem 
Gehalt an Na bfldet sich also ein K-reicher Alunit. Dieses Ergebnis entsprieht 
dem yon PARK]~R (1962). P A ~ R  (1962, Fig. 1) verglich den K- und Na-Anteil 
der AusgangslSsungen mit dem K- und Na-Anteil der daraus entstandenen 
Alunitmineralien. Dieses Diagramm yon PA~K]~ ist hier in Abb. 8 iibernommen 
und zus~tzlich ist das K-Na-Verh/~ltnis des aufgelSsten Nephelins mit dem 
K-Na-Verh&ltnis des darius gebildeten Alunites verglichen. Wie aus der Abb. 8 
zu ersehen ist, stimmt die Neigung der Verbindungslinie zwischen dem K-Na- 
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Verh~Lltnis in  der L6sung und  zwisehen dem K-Na.-Verh~tltnis im Aluni t  mi t  den 
Ergebnissen bei PARKER gut  fiberein. 
Sehwieriger ist es, die Zusammense tzung  der Aluni t -Jarosi t -Mineral ien in den 
Zersetzungsprodukten der Gesteine zu best immen.  Hier  k a n n  mit  den Gitter- 
kons tan ten  n u t  gezeigt werden, ob ein Aluni tminera l  oder ein Jaros i tmineral  
vorliegt, n~here Angaben  fiber die ehemisehe Zusammense~zung k6nnen  dami t  

aber nicht  gemacht  werden. 

A t o m  - Prozente K 
80 80 r 20 

I I I I F I I I I  I I I I I ] l l l l l l l l  I I I 1 1 1 1  I I I  I ~ 1 1 1 1  I I I I I I I  

) i  1 ) 1 1  l l i [ I l i l i i  f l [ i l  i f l l l i l f l i l i l  i i l l l i  i i i l l  [ [  
80 GO LIO 20 

Atom - Prozente K 

Abb. 8. Verh~]tnis der K- bzw. Na-Atomprozente in synthetisehen Aluniten und in der LSsung 
vor der Kristallisation (ausgezogene Linien) nach PAg~ER (1962). Strichlierte Linie: Verhaltnis 
der K- bzw. Na-Atomprozente des experimentell gebildeten Alunites ~us Nephelin und des 
aufgelSsten Nephelins vor der Kristallisation 

Bezogen auf unsere Versuche k a n n  mi t  Hilfe der Gi t te rkons tan ten  lediglich gezeigt 
werden, dab sich un te r  verschiedenen Bedingungen auch versehieden zusammen-  
gesetzte Mineralien der Alunitreihe bilden. I n  Tabelle 4 sind vom Basaltglas, 
Trachy~ndesi t ,  Nephel inbasani t  und  Nephel ini t  die Aluni tb i ldungen  un te r  ver- 
schiedenen HeSO 4 Ausgangskonzent ra t ionen  und  bei Tempera tu ren  yon 130~ 

T~belle 4. Gitterkonstanten in ~ yon experimentell gebildeten Alunit-Jarosit-Mineralien aus 
Basaltglas, Trachyandesit, Nephetinbasanit und Nephelinit unter verschiedenen Bedingungen 

Ausgangsmaterial Basaltglas Trachy- Nephelin- Nephelinit 
andesit basanit 

Ausgangskonzentration 0,5 n g~soa 0,4 n H2SO4 1,0 n H2SOa 0,1 n H2SO 4 
Temperatur 130 ~ C 180 ~ C 180 ~ C 130 ~ C 

Mineralbildung: Alunit a 7,02 7,02 7,00 7,01 
c 17,16 17,19 17,10 17,13 

Ausgangskonzentration 0,8 n H2SO 4 0,8 n JcI2SO a 1,0 n I-I2SO 4 1,0 n H2SO 4 
Temperatur 130 ~ C 130 ~ C 130 ~ C 130 ~ C 

Mineralbildung: Jarosit a 7,26 7,27 7,28 7,28 
c 17,15 17,22 17,19 ]7,19 
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und 180~ angeffihrt.  So bildete sich z .B.  aus dem Basaltglas bei 130~ einmal  

mi t  0 ,5n H2SO 4 ein Alunit ,  mi t  0 ,8n t t2SO 4 ein Jarosi t .  Oder, aus dcm Nephelin-  

basanit  wird mi t  einer 1,0n H2S0  4 einmal bei 180~ ein Aluni tminera l  und das 

anderemal  bei 130~ ein Jaros i tmineral .  

Wenn  man  das B asaltglas welter  mi t  0,6 n und 0,7 n H2SO 4 Ausgangskonzentra t ion  

bei 130~ behandelt ,  so kann der Ubergang  yon Aluni t  zu Ja ros i t  verfolgt  werden. 

Dies ist an H a n d  der d-Werte  zu beobachten,  Tabel]e 5. Hier  sind auBerdem zum 

Vergleich die d-Wer te  eines natfir l ichen Alunites und eines natfir l ichen Jurosi tes  

angegeben. 

Tabelle 5. d- Werte von Atunit-Jarosit-Mineralien aus Basaltglas mit 0,5--0,8 n H2SO4-Ausgangs- 
konzentratiou bei 130~ und d-Werte eines Alunites, A S T M  2 ~ 7 0 3  und eines Jarosites, 
BRow~ (1961) 

Alunit 
ASTM 2--0703 

Aus Basaltglas bei 130 ~ C gebildet 

Alunit Alunit bis Jarosit Jarosit 
0,5 n H~S0~ 0,8 n H2SO 4 

Jarosit 
B~ow~ (1961) 

0,6 n H~SO 4 0,7 n H2S04 

I dA  I d/~ I d A  I d A  I d ~  I d s  

20 5,70 

40 4,92 

5 3,97 

20 3,50 

100 2,96 

5 2,85 

3 2,47 

50 2,24 

50 1,89 

50 1,74 

5 1,65 

3 1,56 

s 5,75 s 5,81 s 5,84 s 5,90 

rest 4,86 rest 5,00 m 5,04 m 5,07 

m 3,52 m 3,54 s 3,59 ss 3,60 

stst 3,00 st 3,01 stst 3,04 stst 3,06 
ss 2,98 

s 2,86 s 2,87 s 2,86 s 2,86 

s 2,494 ss 2,494 s 2,523 s 2,523 

rest 2,277 m 2,281 rest 2,286 sm 2,290 

rest 1,921 rest 1,927 m 1,949 sm 1,964 

m 1,764 s 1,771 m 1,792 m 1,814 

sss 1,655 sss 1,685 

ss 1,575 s 1,524 ss 1,532 

rest 1,499 st 1,500 sm 1,505 m 1,509 
ss 1,473 

60 1,48 

8 5,95 
7 5,73 

9 5,11 

5 3,65 
2 3,56 

10 3,084 
4 2,973 

8 2,872 

7 2,548 
1 2,364 

9 2,294 

8 1,980 
5 1,938 
5 1,913 

8 1,822 
5 1,776 
3 1,736 
5 1,712 

3 1,692 
2 1,620 

3 1,597 
1 1,571 
3 1,554 
7 1,538 

8 1,511 
5 1,482 
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V. Zur Alunitisierung der Trachyandesitischen Gesteine im Gleichenberger 
Yulkangebiet 

In  der Umgebung yon Gleichenberg, Steiermark, haben postvulkanische L5sungen 
an den dortigen Trachyandesiten eine Alunitisierung zusammen mit  einer ,,Opali- 
sierung" und Kaolinisierung hervorgerufen. Seit FRIDAY (1851) sind in der Lite- 
ra tur  zahlreiche Arbeiten darfiber erschienen; eine der letzten eingehenden Unter- 
suchungen, die besonders die Alunitisierung betrifft, s t ammt  yon Gn6oL]~ (1956). 
I m  Gebiet yon Gleichenberg und Gossendorf sind in zahlreichen Aufschlfissen 
verschieden stark umgewandelte Gesteine zu beobachten. Von einigen Vorkom- 
men wurden Proben genommen, die eine starke Alunitisierung zeigen. I m  t tand-  
stfick erseheinen sie als feinstk6rnige, leicht gelbliche Massen. 
l~6ntgenaufnahmen dieser Proben weisen neben Feldspar haupts/~chlich Alunit 
auf. Die Gitterkonstanten der natfirlichen Alunitmineralien zeigen unterschied- 
liche Werte, die auf die verschiedene Zusammensetzung zurfiekzufiihren sind, 
Tabelle 6. Anch die aus dem Trachyandesit  experimentell gebildeten Alunit- 
mineralien weisen eine /ihnliehe Variationsbreite ihrer Gitterkonstanten auf. In  
Tabelle 6 sind die Gitterkonstanten yon Alunitmineralien aus dem Trachyandesit  
unter den Bedingungen yon 0,1n bis 0,6n I-I2S Q und 180~ bzw. 0,1n bis 0,4n 
It2SO 4 und 130~ zusammengestellt. 

Tabelle 6. Gitterkonstanten in ~ yon experimentell gebildeten Alunitmineralien bei 180 ~ und 
130~ und 0,1--0,6 n H2SOa-Ausgangskonzentration aus dem Trachyandesit yon Gleichenberg 
und yon natiirliche~ Alunitmineralien de8 Trachyandesites aus dem Vulkangebiet von Gleichenberg 

Ausgangsmaterial Trachyandesit yon Klause Gleichenberg 

Ausgangskonzentration 0,1 n H2SO 4 0,2 n H2SO 4 0,4 n HeSO 4 0,6 n H2SO 4 
Temper~tur 180 ~ 180 ~ 180 ~ 180 ~ 
Mh~eralbildung: Alunit a 6,99 7,00 7,03 7,02 

c 17,10 17,08 17,19 17,23 

Ausgangskonzentration 0,1 n H2SO ~ 0,2 n H2SO 4 0,4 n HeS04 0,6 n H2SO 4 
Temperatur 130 ~ C 130 ~ C 130 ~ C 130 ~ C 
Mineralbildung: Alunib a 6,99 7,01 7,02 - -  

c 17,13 17,12 17,27 - -  

Fundort Gossendorf Gossendorf Gleichenberg Gossendorf 
Natiirliche Alunitbildung a 6,97 6,97 7,00 6,97 

c 17,11 17,12 17,18 17,36 

Auch an Hand  von Dfffraktometeraufnahmen kann die Ji_hnlichkeit der experimen- 
tellen und nattirliehen Alunitisierung des Trachyandesites eindrucksvoll gezeigt 
werden. In  Abb. 9 sind die RSntgendiagramme eines durch 0,4n H2SO 4 a bei 
180~ nach 2 Tagen und eines mit  0,1 n H2SO ~ b bei 130~ und 100 Tagen experi- 
mentell zersetzten Traehyandesites einer natfirlichen Probe e aus der Klause von 
Gleiehenberg gegentibergestellt. Die experimentelle Alunitisierung ist durchaus 
mit  der natfirliehen Alunitisierung zu vergleichen. Der einzige Untersehied besteht 
darin, dab die Alunitbfldung in der nattirliehen Probe etwas welter fortgesehritten 
ist, obwohl aueh in ihr noch Reste yon Feldspar vorhanden sind. 
Untersueht man die experimentelle Alunitisierung des Trachyandesites im Tem- 
peraturbereich yon 90~ bis 180~ und Sehwefelsaureausgangskonzentrationen 
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Abb. 9a--c. Diffraktometeraufnahmen, Cu K~-Struhhng, yon experimente]l alunitisierten 
Trachyandesiten, Klause Gleichenberg a mit 0,4n tt~8Ot Ausgangskonzentration bei 180~ 
nach 2 Tagen; bmi t  0,1 n H~SO4 Ausgangskonzentration bei 130~ nach 100 Tagen undc yon 
einem natfirlich alunitisierten Tr~chyandesit yon der Kl~use Gleichenberg 

Tabelle 7. Einwirkung von 25 ml 0,01 bis 
2,0 n H2SO 4 au/ Trachyandesit bei Tempe- 
raturen yon 90~ 130~ und 180~ und 
den dazugeh6rigen Damp/drucken der L6sung 

Ausgangs- 90 ~ C 130 ~ C 180 ~ C 
konzentration 

0,01n X X X 

0,05 n x x x 

0,1 n J A A 
0,2n J A A 
0,4n J A A 
0,6 n 0 J A 
0,8 n 0 J J 
1,0n 0 0 0 
1,2 n 0 0 0 
1,5n 0 0 0 
2,0n 0 0 0 

Erl~uterung: • ~ keine VerEnderung der 
Ausgangssubstanz; A ~ Alunit; J = Jaro- 
sit; 0 :  AuflSsung der Ausgangssubstanz. 

von  0,01 n bis 2,0n, so zeigt sich auch hier 
die Abh~ngigkei t  der Aluni t -  bzw. Jarosit-  
Bi ldung yon  der Schwdelss 
konzen t ra t ion  wie beim Basaltglas,  
Tabelle 7. Diese Versuche zeigen, dab bei 
90 ~ C kein Aluni t ,  sondern nu r  Jarosi t  auf- 
t r i t t .  Mit s teigenden Tempera tu ren  wird 
bei niedrigen Konzen t ra t ionen  Aluni t ,  bei 
hSheren Jaros i t  gebildet. Der Konzen-  
t rat ionsbereich mi t  Jaros i tb i ldung wird 
jedoch immer  kleiner, so dab oberhalb ca. 
190~ nur  noch Aluni t  zu erwarten ist. 
I n  den nat i i r l ichen aluni t is ier ten Proben  
des Trachyandesi tes  wurde jedoch nie 
Jarosi t  beobachtet .  Daraus  wird geschlos- 
sen, dab die Zerse tzungstempera tur  immer  
grSBer als 190~ war. Die Konzen t r a t i on  
der dabei  betei l igten H2SOt-LSsungen 
wird < l , 0 n  aber ~=0,1n gewesen sein. 
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VI. SchluBfolgerungen 
In dan bier durehgeffihrten Versuchen wurde gezeigt, dal3 sieh unter dam Einflu~ 
yon Sehwefelsi~ure auf Mineralien und Gesteine Alunit und auch Jarosit bilden. 
Diese experimentelle Alunitisierung wurde an einigen Mineralien wie Feldspi~te, 
Feldspatvertreter und Glimmer und an einigen Gesteinen wie Trachyandesit, 
Nephelinbasanit und Nephelinit gezeigt. Daraus wird geschlossen, dal~ in allen 
Gesteinen, die K-Na-Al-Silikate ffihren, eine Alunitisierung mSglich ist. In der 
Natur  kommt es aber trotz der nicht selten auftretenden Schwefels~ure - -  sie ist 
nach der Kohlensi~ure (abgesehen yon den Humuss~uren) wohl die am hs 
vorkommende S~ure - -  nicht so verbreitet zu Alunitbildungen. l%fiekschlfisse 
darfiber kSnnen aus den Ergebnissen der Experimente gezogen werden: Die Bil- 
dung yon Alunitmineralien erfolgt bis zu Temperaturen yon 180~ in einem relativ 
kleinen Konzentrationsbereich der Schwefelss Dieser Bereich liegt ungefiihr 
zwischen 0,1 n bis 1,3 n H2SO 4. Die Alunitbildung wird sich daher auf Gebiete mit 
vulkanischer Exhalation beschr~nken, bei denen nach W~Tw und WA~I~G (1963) 
derartige Konzentrationen auftreten. Bei der fiblichen Verwitterung jedoch werden 
die I-I2S04-Konzentrationen und auch die notwendigen Temperaturen ffir eine 
relativ schnelle Alunitisierung nicht ausreichen. 

Das bei der experimentellen Al~nitisierung freiwerdende gelartige SiO~ bildet 
offenbar die Grundlage der ,,Opa]Jsierung" in natfirlichen Gesteinen. Die in der 
Natur  au~erdem beobachtete Kaolinisierung tr i t t  in den Versuchen mSglicherweise 
nicht auf, weil die experimentellen Reaktionen im Gegensatz zu der natfirlichen 
Zersetzung isochemisch ablaufen. 

Zusammenfassung 
Die Alunitisierung yon natfirlichem Leucit, Nephelin, Sodalith, Kalifeldspat, 
Oligoklas, Sericit sowie Basaltglas, Traehyandesit, Nephelinbasanit und Nephe- 
linit wurde experimentell im Temperaturbereich zwischen 90~ und 180~ bei 
verschiedenen H~SQ-Konzentrat ionen untersucht. Je nach Ausgangssubstanz 
wurden Alunit, Natroalunit, Jarosit  oder Mischkristalle zwischen diesen End- 
gliedern der Alunitreihe gebildet. Das bei diesen Reaktionen freiwerdende SiO~ 
bildet ein r6ntgenamorphes Gel, alle anderen nicht in den Alunitmineralien ge- 
bundenen Komponenten gehen in Sulfate fiber. 

Die Alunitisierung erfolgt nur in einem bestimmten Konzentrationsbereich, dessen 
unterste Grenze unabh~ngig yon der Temperatur ist und ffir alle Ausgangssub- 
stanzen bei einer Normaliti~t der zugegebenen H2SO4-LSsung ~0,1--0 ,2  liegt. 
Die obere Grenzkonzentration ist temperaturabh~ngig und liegt ffir die Alunit- 
bildung bei einer Normalit~t ~0,7 bei 90~ und ~1,3  bei 180~ ffir die Natro- 
alunitbildung bei etwas (ca. 0,2) tieferen Werten. Oberhalb dieses Konzentrations- 
bereiehes reagieren die Mineralien und Gesteine zu einer rSntgenamorphen gel- 
artigen Masse, unterhalb des Bereiches bleibt die Ausgangssubstanz unveriindert. 

In den Versuchen mit Gesteinen als Ausgangssubstanz wird bei tieferen Tempe- 
raturen bevorzugt Jarosit  und bei h6heren Temperaturen bevorzugt Alunit gebil- 
def. Im mittleren Temperaturbereich t r i t t  Jarosit bei h6heren und Alunit bei 
tieferen S~urekonzentrationen auf. 
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I m  Temperaturbere ich  yon  90~ bis 180~ finder innerha lb  yon  einigen Wochen 
bei den meis ten Ausgangssubstanzen ein vollst/~ndiger Reakt ionsumsatz  start .  
Dennoch ist  die Reaktionsgeschwindigkei t  bei gleichem KSrnungsgrad  unter-  
schiedlich : Am schnellsten reagiert  der Sodalith, w/~hrend die Feldsp/~te besonders 
reaktionstr/ ige sind. Fi i r  die un te r such ten  Mineralien gilt  folgende Reihenfolge: 
Sodali th - -  Leucit  - -  Nephel in - -  Sericit - -  Oligoklas - -  Kalifeldspat.  
Vergleiche der experimentel len Ergebnisse mi t  der nat i i r l ichen Aluni t is ierung 
ergaben gute Ubere ins t immung.  

Herrn Professor Dr. H. HE:KITSCH danke ich fiir sein dauerndes Interesse an dieser Arbeit, fiir 
Ratschl~ge und kritische Bemerkungen sowie dafiir, dab die Experimente am Institut ffir 
Mineralogie und Petrographic der Universit~t Graz durchgeffihrt wcrden konnten. Herrn 
Professor Dr. C. W. CO~RV,~S danke ich ffir wertvolle Diskussionen sowie ffir die MSglichkeit, 
die experimentelle Technik kennenzulernen. Mein Dank gilt ferner Techn. Oberkontroll. 
J. MAC~E:K ffir technische Hiifen bei der Ausffihrung der Experimente. 
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