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Sulfatmineralien enthalten als charakteristischen elektronegativen Bestandteil
die Sulfatgruppe. Es ist folglich angebracht, zunachst allgemein die Sulfat-
gruppe und ihr Auftreten in der Natur zu behandeln. Sie hat die Formel (SO4)2‘;
der Schwefel ist in ihr positiv sechswertig. Ihre Gestalt ist die eines (schwach
verzerrten) Tetraeders, in welchem die Sauerstoffatome an den Ecken und ger
Schwefel im Zentrum sitzen. Der durchschnittliche Abstand S-0 miBt 1,47

(1A =107 mm = 0,0000001 mm). In Mineralien treten die Sulfatgruppen immer ge-
trennt voneinander auf: ein wesentlicher Unterschied gegeniiber den silikati-
schen Mineralien, wo eine Verkniipfung der Si04-Tetraeder iiber Ecken sehr ver-
breitet ist. Ist an einen der Sauerstoffe der Sulfatgruppe ein Wasserstoff-
atom gebunden, liegt also eine (SO30H)~-Gruppe vor, so spricht man von einem
sauren Sulfat. In der Natur gibt es dafiir nur vereinzelte Beispiele, z.B. das
Fumarolenmineral Mercallit, K(SO30H).

Sulfatgruppen konnen sich rein anorganisch bilden. Offensichtliche Beispiele
dafiir sind verschiedene Sulfatmineralien in vulkanischen Exhalationen oder
Baryt in magmatischen Karbonatiten. Im Bereich der Biosphdre spielen jedoch
auch Bakterien fiir die Bildung von Sulfaten aus Sulfiden, aber ebenso fiir den
Abbau von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff und elementarem Schwefel eine groBe
Rolle. Ein Beispiel fir die letztere Art bilden Schwefellagerstdtten, die aus
Gips entstanden sind, z.B. jene in Polen. Hier ist anzumerken, daB es beson-
ders im biogenen Schwefelkreislauf zu meBbaren Verschiebungen des Isg%openver-
haltnisses gegeniiber dem Durchschnitt kommt: dieser betrdgt 94,94 % 3¢S,

0,77 % 33s, 4,27 % 34s und 0,02 % 36S. Schwefelisotopenmessungen spielen bei
der Klarung genetischer Fragen von Sulfaten, z.B. in Gipslagerstatten, bis-
weilen eine wichtige Rolle.

Die Mineralogie der Sulfate kann hier nur punktuell behandelt werden. Die Be-
sprechung muB sich auf die Calciumsulfate, Baryt und Cdlestin, einige Magne-
siumsulfate, Alunit und einige wenige Beispiele der Sulfate der Oxidations-
zone von Erzlagerstdtten beschranken.

Gips (CaS04.2H20, monoklin) und Anhydrit (CaS04, rhombisch) sind typische Mi-
neralien des Beginns der Bildung ozeanischer Salzlagerstatten. Sie kommen aber
auch anderswo vor: der Gips z.B. schwebend gebildet in oxidierten mergeligen
Tonen, die Eisensulfide fihren, der Anhydrit z.B. auch als Gangart auf Erz-
gangen.

Die Literaturangaben iiber die Grenze zwischen Gips und Anhydrit als stabile
Bodenkdrper reiner wadBriger CaS04-Losungen schwanken von 38 bis 580 C. Die
Schwierigkeit der Bestimmung liegt in der Trdgheit der Kinetik unterhalb

~ 700 C. Im ganzen Bereich von 00 C bis zum Umwandlungspunkt enthdlt die L&-
sung (mit Gips als Bodenkorper) ca. 0,2 g CaSO4 pro 100 g H20. Dariiber sinkt
(mit Anhydrit als Bodenkorper) der CaSOg-Gehalt der Losung auf ca. 0,07 g
CaS04 pro 100 g H20 bei 1000 C. In stdrker NaCl-haltigen Losungen ist die
Loslichkeit betrdchtlich hoher und die Grenze Gips-Anhydrit verschiebt sich
zu tieferen Temperaturen.

Die Morphologie der Gipskristalle ist meist recht einfach; dennoch herrscht in
der Literatur eine erstaunliche Vielfalt an Aufstellungen. In der Formenent-
wick]xng tritt die Richtung einer Gittergeraden mit einem Identitatsabstand von
6,27 A deutlich hervor: sie wird morphclogisch woh1 stets als c-Achse gewahlt.
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Die wichtigsten Formen sind das Flichenpaar {010} - parallel dazu spaltet der
Gips vollkommen -, ein Prisma {hkO} und ein weiteres, dazu schriges Prisma.
Zwillinge nach (100) sind weit verbreitet (Schwalbenschwanz-Zwillinge), Zwil-
linge nach einer anderen (h01)-Flache (Montmartre-Zwillinge) sind viel selte-
ner.

Der Gips zeigt eine Reihe interessanter Eigenschaften: Die Kristalle sind pla-
stisch verformbar (Translation), die Warmeleitfdhigkeit ist deutlich richtungs-
abhangig, und der optische Achsenwinkel sinkt (fiir gelbes Na-Licht) von 58 ©
bei Raumtemperatur auf O O bei ca. 91 ©C.

Die Struktur des Gipses ist durch CaSO4.2H20 -Schichten parallel zu (010) cha-
rakterisiert. In diesen sind die Ca2+-Ionen von sechs Sauerstoffatomen der Sul-
fatgruppen und weiter von zwei Wassermolekiilen umgeben. Innerhalb dieser
Schichten heben sich durch Kantenverkniipfungen zwischen den Koordinationspoly-
edern um Ca¢* und den Sulfatgruppen Ketten deutlich hervor (Abb. la); diese ha-
ben die schon erwdhnte Identitatsperiode von 6,27 A. Alle S-0- und Ca-0-Bin-
dungen sowie die Halfte der Wasserstoffbriickenbindungen liegen innerhalb der
[CaSO4.2H20]-Schichten; damit ist die vollkommene Spaltbarkeit parallel (010)
strukturell leicht deutbar.

Der Anhydrit wurde zuerst Ende des 18. Jahrhunderts als Muriazit von Hall in
Tirol beschrieben, aber zundchst fiir ein wasserhaltiges Calciumchlorid gehal-
ten. Er ist deutlich hdrter als der Gips (Harte nach Mohs 3,5 gegeniiber 2 fir
Gips) und hat eine betrdchtlich hdhere Dichte (3,0 g/ccm: gegeniiber 2,3 g/ccm
fiir Gips). Die Morphologie ist wieder meist recht einfach, die Spaltbarkeit
ist nach zwei Endflachen vollkommen.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Calciumsulfatketten in a) Gips,
b)Anhydrit und ¢) Bassanit.
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Die Struktur des Anhydrites enthdlt dhnliche Calciumsulfat-Ketten wie der Gips
(Abb. 1b). Diese sind in einer Ebene analog verknipft wie die entsprechenden
Zirkonsilikat-Ketten im Zirkon, senkrecht dazu aber anders (Abb. 2).
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Abb. 2. Verkniipfung der Calciumsulfatketten im Anhydrit in zwei senkrecht
aufeinander stehenden Ebenen (nach F.C. Hawthorne u. R.B. Ferguson,
1975). Es sind nur die Sulfattetraeder bzw. die Koordinationspoly-
eder um Ca2* dargestellt. Oie beiden hervorgehobenen Schichten sind
z.B. iiber die Atome A, B und C miteinander verkniipft
a=7,00A b=17,004, c=6,24 .

Obwoh1 der Anhydrit entsprechend seiner Symmetrie optisch zweiachsig ist, dh-
neln die optischen Eigenschaften denen eines positiv einachsigen Kristalls mit
Ng - Ngi= + 0,04; die Richtung der "optischen Achse" fallt mit der Richtung
der Calciumsulfat-Ketten zusammen.

Gips und Anhydrit sind wichtige mineralische Rohstoffe, die in groBten Mengen
abgebaut werden. Die Weltproduktion 1iegt iiber 50 Mil1l. Jahrestonnen; Uster-
reich produzierte im Jahre 1980 iiber 800.000 Tonnen.

Im Zusammenhang mit Gips und Anhydrit darf auch der Bassanit (~Calciumsulfat-
Halbhydrat, CaS04.1/2 H20) nicht vergessen werden. Obwohl in der Natur selten,
spielt er - durch "Brennen" von Gips kiinstlich hergestellt - in der Technik
eine groBe Rolle. Er enthdlt recht @hnliche Calciumsulfatketten wie Gips und
Anhydrit, wobei das Calcium aber durch ein zusatzliches Wassermolekiil teil-
weise eine 9-Koordination hat (Abb. 1lc). Diese Ketten sind zu einer (pseudo)-
trigonalen Struktur mit Kandlen parallel zur Hauptachse verbunden. Das Wasser
ist relativ locker gebunden.

Im Zuge der Entschwefelung der Abgase kalorischer Kraftwerke fallen immer gros-
sere Mengen an Gips- bzw. Calciumhalbhydratschldammen an. Ihre technische Nut-
zung kann eine gewisse Verschiebung im Bedarf an natiirlichem Gips herbeifiihren.
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Baryt, BaS04, und Cdolestin, SrSO4, sind zwar geochemisch nicht die wesentlichen
Barium- bzw. Strontiumtrager der Erdkruste - das sind der Kalifeldspat fiir Ba-
rium und der Plagioklas fiir Strontium -, sie sind aber die verbreitetsten und
tec?nisch wichtigsten Mineralien mit diesen beiden Elementen als Hauptbestand-
teilen.

Baryt und Cdlestin sind isotyp. Sie sind wie der Anhydrit rhombisch, sind aber
sonst mit diesem nicht ndher verwandt; das ersieht man am einfachsten aus der
vollig verschiedenen Spaltbarkeit.

Der haufigere Baryt ist sehr unterschiedlicher Entstehung. Diese reicht von
magmatischer Bildung in Karbonatiten iiber Ginge bis zur sedimentdren Bildung.
Damit im Zusammenhang ist auch die morphologische Entwicklung recht abwechs-
lungsreich (Abb. 3). Sie ist, wie auch bei vielen anderen Mineralien, noch kei-
neswegs ausreichend phanomenologisch und experimentell erforscht. Besonders
auffdllig ist der Baryt durch seine hohe Dichte von 4,5 g/ccm, von der sowohl
der heutige internationale Name wie der deutsche Name Schwerspat herriihrt. Auf
der hohen Dichte beruht auch seine mengenmdBig umfangreichste Verwendung, nam-
lich die als Zusatz zu Spiilwdassern bei Bohrungen.

Abb. 3. Drei morphologische Entwicklungen des Baryts (Nach "Dana‘'s System
of Mineralogy".) Die Formen c und m geben zugleich die Richtungen
der sehr guten Spaltbarkeiten.

Der Colestin ist deutlich stirker als der Baryt an (salinare) Sedimente gebun-
den.

Die Kristallstrukturen von Baryt und Colestin sind durch eine 12-Koordination
um Ba2+ bzw. Sr2+ charakterisiert, wobei natiirlich die Ba-0-Abstinde etwas
groBer als die Sr-0-Abgtdnde sind (Mittelwert der 12 Ba-0-Abstdnde 2,95 A, der
12 Sr-0-Abstdnde 2,83 A).

Von den Magnesiumsulfaten sollen hier der Kieserit, der Epsomit und ein erst
vor kurzem entdecktes Mineral aus untermeerischen Exhalationen behandelt wer-
den.

Der monokline Kieserit, MgS04.H20, ist ein keineswegs seltenes, aber unschein-
bares Mineral der ozeanischen Salzlagerstdtten, namentlich des sogenannten
Hartsalzes, wo er gesteinsbildend zusammen mit Kalisalzen vorkommt. Er ist fir
ein Salzmineral relativ hart (Mohs'sche Hirte 3,5) und besitzt eine ziemlich
hohe positive Doppelbrechung Ny - Ng = 0,06. Sein atomarer Aufbau ist eng mit
jenem des Titanits verwandt, und zwar so, daB die dortige Ca-Position unbe-
setzt ist: CaTi0(Si04)->0 Mg(H20)(S04). Schone Kristalle von Kieserit sind
selten; bekannt dafiir ist Hallstatt.

Der Epsomit, MgS04.7H20, kommt vor allem als Ausbliihung auf Erzlagerstdtten
vor. Er ist das typische mineralogische Beispiel fir die Kristallklasse rhom-
bisch disphenoidisch. Seine Bestandteile sind in den Bitterwdssern geldst;
damit im Zusammenhang geht sein Name auf den englischen Badeort Epsom zuriick.
- Die Struktur des Epsomites ist dadurch charakterisiert, daB sechs Wasser-
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molekiile des Mg2+ oktaedrisch umgeben, wahrend das siebente nur Sauerstoffato-
me als Nachbarn hat. Will man das betonen, so schreibt man die Formel
(Mg(H20)61 (S04).H20.

Ein unscheinbares, aber hochst interessantes Magnesiumsulfat kommt zusammen
mit Anhydrit als untermeerische hydrothermale Bildung in den sogenannten
"Black Smokers" vor, die auch Sulfide enthalten. Es fd11t auch kiinstlich aus
dem Meerwasser aus, wenn man dieses auf die entsprechenden Temperatur-Druck-
Bedingungen bringt. Es hat die chemische Zusammensetzung 3MgS04.Mg(OH)2.H20;
durch seine Ausscheidung wird das Meerwasser also sauer und damit chemisch
aggressiv. Die Kristallstruktur konnte aufgekldrt werden. Die tetragonale
Elementarzelle enthdlt von obiger Einheit vier Drittel. Die Atomanordnung ent-
halt Stabe von Koordinationsoktaedern um die Magnesiumionen, die iiber Flachen
verknipft sind. Allerdings ist die Mg-Position nur zu zwei Dritteln besetzt;
dennoch miissen die M92+-Ionen z.T. iiber Flachen verbundene Oktaeder besetzen.
Die Hydroxilgruppen und Wassermolekiile nehmen gemeinsam eine Punktlage ein.

Von den aluminiumreichen Sulfaten ist der Alunit, KA13(OH)g(S04)2, ein typi-
sches Mineral der Solfatareneinwirkung auf silikatische Gesteine (Alunitisie-
rung). Er ist meist unscheinbar; Gesteine, die reich an Alunit sind, haben
aber eine gewisse technische Bedeutung. Die Struktur ist durch [A13(0H)g
(SO4)E] “-Schichten charakterisiert; diese werden durch die K*-Ionen zusam-
mengehalten.

AbschlieBend sollen einige Eisensulfate der Oxidationszone erwahnt werden.
Der gelbe bis braune Jarosit, KFe3(OH)g(S04)2, ist das Fe3+.Analogon zum Alu-
nit. Er ist keineswegs besonders selten; da er aber sehr zur Ausbildung von
Krusten und kleinster Kristdllchen neigt, kann er leicht iibersehen werden.

Ein recht hdufiges Oxidationsmineral von Eisensulfiden ist der trikline Copia-
pit, MgFeq(OH)2(S04)g,20H20, der als gelbe Blattchen auftritt. Er enthdlt sehr
kompliziert gebaute ?Fe4(0H)2(SO4)6(H20)8]2'-Ketten, die durch [Mg(H20)6j2+
Oktaeder und Wassermolekiile miteinander verkniipft werden.

Von seinem Aufbau her ist der ebenfalls in Bldttchen vorkommende rhombische
Rhombok 1as bemerkenswert. Man hielt ihn friiher meist fiir ein wasserhaltiges
saures Eisensulfat. Die Strukturbestimmung hat jedoch ergeben, daB er normale
(S04)2--Tetraeder enthdlt, aber nicht nur Wassermolekiile, sondern auch
(H502)*_Gruppen. Seine Formel lautet (Hg02)Fe3+(S04)2.2H20.

Aus der betrdchtlichen Zahl von sekunddren Sulfaten sollen nur noch zwei Ver-
treter mit einem wesentlichen Eisengehalt erwdhnt werden, die wegen ihrer op-
tischen Eigenschaften und wegen ihres atomaren Aufbaus interessant sind: die
monoklinen Mineralien Yavapait, KFe3+(S04)2. und Krausit, KFe3+(S04)2.H20.

Die optischen Eigenschaften des Yavanpaits dhneln denen eines optisch einachsig
negativen Kristalls mit n, - ny. = - 0,10, wobei die "optische Achse" unjefdhr
senkrecht auf (100) steht. Der Krausit ist hingegen optisch positiv mit

n, ~ ng= 0,14; er hat also eine Doppelbrechung, welche von jener des Kalkspa-
tgg nicht mehr allzu weit entfernt ist. Der groBte Brechungsquotient liegt
parallel [010], der kleinste ungefihr winkelhabierend zwischen [100] und |001].

In beiden Fallen existiert ein klarer Zusammenhang zwischen Optik und Struktur.
Der Yavapait enthdlt sehr dicht gepackte [Fe(S04)2] -Schichten senkrecht zur
(pseudo)optischen Achse..Der Krausit hingegen enthdlt Fe(SO4)pH20]~-Binder,
die in Richtung des groBten Brechungsquotienten verlaufen; der kleinste Bre-
chungsquotient liegt ungefdahr senkrecht zur Bandebene.

Die sekunddren Sulfatmineralien sind nicht nur fir den Sammler ein reizvolles
Gebiet, sonderm ebenso fiir den wissenschaftlichen Mineralogen. Von den zahl-
reichen Problemen konnten hier nur Einzelbeispiele gegeben werden.
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