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Uber Aragonitrohren, schwarzen und blauen
Sprudelstein

Von Josef Hoffmann, Wien

DIE KARLSBADER SPRUDELSCHALE.

Darunter versteht man die, im Bruche faserige, verschieden ge-
banderte Aragonitablagerung, die sich in unterirdischen, weitver-
zweigten Hohlen des Karlsbader Granites infolge steter Verluste
des Sprudelwassers an gelostem Kohlendioxyd absetzte und noch
standig absetzt. Das freiwerdende Gas entweicht hierbei nicht in
einem geregelten Strom; es sammelt sich in verschieden tiefen Lagen
zu ungleichgrossen Gasmassen an, bis ihre Drucke das Gewicht der
iber ihnen lastenden Wassermassen zu tiberwinden vermogen, die
zu Tage gestossen werden. Hiermit hingt zusammen, dass die von
den einzelnen Quellen geférderten Fliissigkeitsmengen pro sek. nicht
nur ungleich gross sind, sondern auch der Quellenrhythmus pro sek.
unregelmissig ist. Unter Verlust der Sprudellésung an Kohlensiure
spalten sich die Hydrokarbonate der Erdalkalien, des Eisens und
Mangans zu normalen Salzen, die, als wasserunléslich, abgeschieden
werden. Die Binderung wird, vorzugsweise durch Ferrohydrokar-
bonat hervorgerufen, das durch den Luftsauerstoff in Ferrihydrate
verschiedener Zusammensetzung umgesetzt wird. Die Binder ziechen
sich sowohl geradlinig, wie stellenweise wellig oder im Zickzack durch
den abgesetzten Aragonit hindurch. Manchmal sind kleine Uneben-
heiten der Aragonitschichte Ursache, dass die iiberlagernden eisen-
haltigen Aragonitschichten die wagrechte Lage veridndern. Stellen-
weise sind Aragonitkristdllchen der Grund, dass die darauffolgenden
eisenhaltigen Aragonitschichten von der frither eingehaltenen Ge-
raden abweichen und in immer ausgeprigteren Bogenfithrungen den
Faserbau bedingen. Mitunter lésen sich stark verfirbte Schichten
leichter von weiss oder nur lichtverfiarbten Schichten los. Stellen-
weise ist die Binderung durch Kliifte getrennt, die mit eingeschlamm-
ten, abgeschliffenen Mineralien angefiillt sind (Quarze, Granaten,
Glimmer, Sericit u.a.). Fallweise sind durch Einstiirze Schichten
tiefer gesunken und in umgekehrter Reihenfolge ihrer Entstehung
neu verkittet worden. Zuweilen treten zahnférmige oder turm-
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schneckenihnliche Gebilde innerhalb der Aragonitschichten des Sin-
ters '), seltener im Sprudelstein auf, die meines Wissens bisher nicht
beschrieben worden sind.

ARAGONITROHREN DES KARLSBADER SPRUDELS.

C gehort zum Verschluss der auf dem Boden liegenden abgeldsten Rohre

Die abgebildeten Aragonitformen sind die Folge rascher Ab-
kithlungsvorginge, wobei geldstes Kalziumhydrokarbonat unter leb-
hafter, teilweise stossartiger Entbindung von Gasen und Didmpfen
in Aragonit umgesetzt wurde.

Ca(HCO,),= Aragonit -+ Kohlendioxydgas -- Wasserdampfe.

Infolge des Eisengehaltes der heissen Losungen verfirbten die
entstandenen Aragonitgebilde gelb bis dunkelbraun. Zum Unter-
schied von Sprudelstein sind diese Formen ungemein zerbrechlich,
weshalb sie in den vorgefiihrten Gestalten auch in Mineralsamm-
lungen kaum anzutreffen sind. Zuweilen sind an baulich gestorten
Sprudelsteinbildungen dann turmschneckenartige Gebilde einge-
schlossen, wenn eine urspriinglich zu oberst liegende Aragonitab-
lagerung durch tektone Stérungen in tiefe Schichten versenkt wurde.
Dort, wo diese Formen erhalten blieben, sind sie vorher mit einem
dunklen Aragonit ausgefiillt worden; geschah es nicht, zerbrachen
sie und hinterliessen keine Anhaltspunkte fiir ihre Existenz. Die
Abbildung zeigt bei S ein derartig geformtes Gebilde. Die kanonen-
rohrihnlichen Formen (K, K) sind mineralisierte Schliinde, durch die
freiwerdende Kohlensiure ausgeschleudert wurde. Manchmal sind

1) Der Sinter ist die jiingste Aragonitbildung, Sprudelstein die alteste.
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die Rohrmiindungen nachtraglich durch reinweisse Aragonitablage-
rungen wieder verschlossen oder blumenkronenidhnlich umhiillt wor-
den (B, B, B). Die Rohrverschliisse sind meist kugelige oder kon-
zentrische Ablagerungen (C) 2).

SCHWARZE ARAGONITFARBUNGEN.

Schwirzliche Binderungen des Karlsbader Sprudelstein sind
hiufig anzutreffen. Das untersuchte Stiick stammt vom Zentralinspek-
tor der osterr. Heilquellen, Hofrat Dr. Ing. KEneTT. Es wurde bei
einer ungefihr vor dreissig Jahren von ihm vorgenommenen Nach-
bohrung des, unter der Miithlbrunnenkolonnade gelegenen Bernhards-
brunnen in ungefihr zehn Meter Tiefe zu Tage gebracht. Die gefor-
derten Aragonite zeigten insgesamt eine tiefschwarze, starkglinzende
Auflagerung. Auch die gleichzeitig vorgefundenen Erbsensteine ent-
hielten Splitter des gleichen Minerals als Erbsensteinkeime einge-
schlossen. Die Mineralauflagerung war trotz der geringen Dicke
(0.15 bis 1.00 mm) stellenweise gut von der darunter befindlichen
Mineralmasse abldsbar, so dass sie ohne Fremdsubstanz untersucht
werden konnte. Dass die Mineralunterlage Aragonit ist, konnte durch
das Mangano-Silbersalz-Reagens 3) entschieden werden. Es entstand
sofort ein grauer, rasch sich gegen schwarz verindernder Fleck. In
Salzsdure geldst, entwickelte die Losung des schwarzen Minerals
keine Kohlensiureblischen; es enthielt somit keine Karbonate. Die
eingedampfte LOsung ergab mit essigsaurer Benzidinlosung keine
blaue Mangan-, wohl aber griine Eisenfirbung. Mit Salzsiure und
Salpetersiure eingedampft, waren weder griine, noch blaue Salzriick-
stinde zu bemerken, weshalb die im Sprudel nachweisbare Nickel- und
Kobaltionen, im Mineral ausschliessbar waren. Damit stimmte {iber-
ein, dass der mit Ammoniak gefillte Niederschlag der salzsauren
Minerallésung durch Bromdimpfe keine Verfirbung erfuhr, wie es
bei Nickel- und Kobalthydratspuren der Fall hitte sein miissen, son-
dern braun blieb. Spektroskopisch liessen sich kriftige Kalzium-
linien aufdecken. Die Eisenreaktionen waren klar positiv. Wurde
die nicht erhitzte salzsaure Losung mit Ammoniak gefillt, entstand
ein grauer bis schwirzlicher Niederschlag, der erst beimm Stehen an
der Luft braun verinderte. Es liegt somit das Eisen in der Ferro-
Ferriform vor. Beim Trocknen zwischen 100 bis 140° (nach der Kon-

2) Wihrend der Bildaufnahme loste sich beim Riicken des Tisches, auf
dem das Stiick lag, ein Teil der schénsten Rohren los und zersplitterte. Die
Reste wurden absichtlich mit aufgenommen.

%) Hans Leitmeier, F. FeioL, Min. Petr. Mitt. 45 (1934).



290 Josef Hoffmann

stanztrocknung bei 100°) verlor das Mineral 0.059 H,O, Es ist
somit eine wenig hydratisierte Ferroferriform vorliegend, die ver-
mutlich Kalziumferrit enthilt, womit auch der gelbbraune Strich des
schwarzen glinzenden Minerals iibereinstimmt.

BLAUER SPRUDELSTEIN,

Das untersuchte Mineral stammt aus der KEneTTschen Samm-
lung. Die Sprudelsteinbidnderung ist hell- bis tiefblau, stellenweise
grau, griinlich bis schwarz. Ein Splitter des arsenfreien Minerals
(Marsche Probe) wurde mit salpetersaurem Ammonmolybdat ver-
setzt; der nicht gefillte Anteil, nach Zersetzung des Ammonmolyb-
datrestes durch 1osige Oxalsdure zersetzt, gab mit Benzidin- und
Natriumazetat negative Kieselsiurereaktion. Es konnte auf Phosphor-
sdure, wie folgt, gepriift werden: Ein Mineralsplitter wurde auf
einem reinsten Filter mit salpetersaurem Ammonmolybdat hoch iiber
der Flamme eingedampft und mit Benzidinlosung versetzt. Nach dem
Eintrocknen entstanden nach Einwirkung von Ammoniakdimpfen
blaue Firbungen, die dem Phosphorsiurekomplex H;[P(Mo0,0:),]
zuzuordnen waren. Die Eisenfdllung des Hydrates bewies durch ihre
schwirzliche Fiarbung die Anwesenheit von zwei- und dreiwertigen
Eisenionen. Somit war das Vorhandensein von Eisenphosphaten
naheliegend. Bei der anschliessenden quantitativen Analyse wurden
folgende 9o gefunden:

3,04 Si0O,, 24,59 P,0,; nach dem tagelangen Lagern iiber P,O;
getrocknet, bei 125¢ erhitzt, 19,34 H,O; 5,78 CO,, 22,99 FeO, 9,88
Fe,O,, 12,86 Ca0, 0,00 MgO; zusammen: 99,60 o5,

Der hohe Wassergehalt, das ermittelte Verhaltnis des Fe(ll):
Fe(ill) beweisen, dass Aragonitanteile des Sprudelsteines innerhalb
der blauschwarzen Zonen durch Vivianit gefarbt wird.

ENTSTEHUNG DER BLAUEN BANDERUNGEN.

Durch Fillung von Ferrosalzlésung mit Natriumhydrophosphat
entstehen weissliche Niederschlige von Fe,(PO,),, die beim Stehen-
lassen an der Luft bliaulich verdndern. Die Verfirbung ist baulich
durch die verschiedene Oxydationsstufe der Eisenionen bedingt (ver-
tiefte Lichtabsorption, Biltz). Losungen des verwitterten Eisen-
vitriols ergeben mit Natriumhydrophosphat meist graue Fillungen,
die allméahlich bldulich verandern.

In einem Kilogramm Sprudellésung sind nach Fresenius, Wies-
baden (1932), u.a. die Grammengen enthalten:
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0,09107 H,SiO., 0,000222 (HPO,)”, 2,121 (HCO,)’, 0,3952 CO,,
0,00162 Fe-, 0,1265 Ca- und 0,04433 Mg-.

Die Moglichkeit einer Vivianitbildung aus den Bestandteilen des
Sprudels scheint gegeben. Es bliebe nur die Frage unbeantwortet,
weshalb tritt sie nicht allgemein auf, wihrend Vivianitfirbungen der
Sprudelsteine zu Seltenheiten gehort. Die Frage, ob die Vivianit-
firbung eine nachtriglich eingetretene Erscheinung ist, wurde experi-
mentell in der Weise zu beantworten versucht, dass kinstlich herge-
stellte Sprudelsteinlésungen durch Na,HPO,-Lésungen, bzw. Spru-
delstein monatelang mit wisserigen Natriumhydrophosphatlosungen
zu verdndern gesucht wurden. Die Lésungen erbrachten nur schmutzig-
farbige Niederschlige, die beim Stehen gelb verfiarbten. Es war an-
zunehmen, dass irgend ein Faktor bei der Entstehung des blauen
Sprudelsteines ursichlich ist, der bei den experimentalen Anlagen
nicht eingeschaltet war, somit die Verfirbung noch vor der Verhar-
tung des Aragonitschlammes eingeleitet wurde.

Bei der Besichtigung der KeneTTschen Sammlung fiel auf, dass
zur Auskleidung der Quellenbohrlécher Hartholzverkleidung verwen-
det wurde. Der abgeschiedene Aragonit zeigte in der unmittelbaren
Nihe keinerlei Merkmale einer vivianitischen Verfirbung. Einzelne
Sprudelsteine enthielten schwirzlich verinderte Fichtennadeln ein-
gebettet. Sie kamen nach Angabe des Hofrates KeneTT dadurch in
die Ablagerung, weil man noch vor einigen Jahrzehnten Nadetholziste
als billiges Stopfmaterial fiir die oft unliebsam entstandenen neuen
Quellenéffnungen beniitzte, um sie moglich rasch zu schliessen. Unter
den geschliffenen Schaustiicken der Sammlung fiel ein Stiick auf,
das Kieferndste im Querschnitt getroffen hatte. Wihrend an Stellen,
bei denen ein Biischelwerk von Kiefernnadeln erhalten geblieben
war, nur bei den, an die Nadeln angrenzenden Stellen graue und
schwirzliche Farbungen auftraten, zeigte der Querschnitt der Kiefern-
aste um sie herum ein System von konzentrischen, verschieden tief
gefirbten grauen und blauen Ringen. Es sind somit die seltenen
Vivianitvorkommen der Karlsbader Quellensedimente den zufillig
hinzu gekommenen Nadelholzstiicken zuzuschreiben, die zur Ent-
stehung des Ferroferrihydrophosphates in dhnlicher Weise fiihrten,
wie in verschiedenen Sumpf-, Torf- und Heidegriinden. Im Moorlager
von Franzensbad (im Volksmund ,jin der Soss‘“ genannt) entstand
Vivianit innerhalb einer brécklichen schwarzen Torfmasse*).

1) Belegstiicke verdanke ich Herrn Baurat Diplom-Ing. Max PirzL, Fran-
zensbad.



202 J. Hoffmann: Uber Aragonitréhren, schwarzen und blauen Sprudelstein

BLAUER ERBSENSTEIN.

Es kommt bekanntlich innerhalb der Karlsbader Sprudelschale
sowohl an Kohlendioxydbldschen, wie Mineral- und Felsstiickchen zu
Aragonitiiberziigen, die im bewegten Sprudelwasser, dhnlich wie in
Kugelmiihlen, abgeschliffen werden und hierdurch mehr oder weniger
kugelige Gestalt annehmen. Selten werden sie als lose Erbsen bei
den Quellenmiindungen ausgeworfen; meist gelangen sie an Stellen
zur Ruhe, die der Energie des bewegten Wassers entzogen sind und
verkitten untereinander.

In der KeneETTschen Sammlung befinden sich erbsensteinartige
Gebilde, die bei oberflichlicher Betrachtung einen blauen bis blau-
grauen Eindruck machen. Bei genauem Besehen lassen sich blau-
weissliche, weisslichblauliche, griinliche, graue und blaue Farbstellen
feststellen. Bei der Untersuchung war zu erkennen, dass es sich
hier nicht um Erbsensteine handelte, sondern um abgeschliffene
Quarzstiicke, unter denen sich Rauchquarze, sowie weisse, gelbe,
griunliche, titanhaltige Quarze befanden, die durch die Bewegung
des Sprudels Kugelgestalt angenommen hatten. Auf ihnen lag ein
scheinbar kaum gefirbter Uberzug, der nachweisen liess: SiO,,
P.O;, Fe-, Na- und Ca-lonen. Wenngleich auch hier eine viviani-
tische Farbung nicht ausschliessbar zu sein schien, zumal sie in der
Nihe von blau verfirbten Sprudelsteinen aufgefunden wurden, so
ist der gesamte blaugraue Eindruck, den dieses Konglomerat macht,
auf einen auslosenden optischen Effekt zuriickfithrbar, hervorge-
bracht an einer diinnen, oft nur 0,1 mm dicken Salzschichte gegen-
iiber meist dunkel gefirbten Kieselkernen.

ZUSAMMENFASSUNG.

Rasch abgekiihlte Sprudelablagerungen (Sinter) fiithren zur Bil-
dung von Aragonitrohren. Tiefschwarze, metallisch glinzende Auf-
lagerungen auf Aragonit und Erbsenkeime wurden als hydratische
Ferroferritbildungen erkannt, die Kalziumferrit eingelagert haben
dirften. Die selten anzutreffende blaue Sprudelsteinbinderung ver-
dankt ihre Firbung entstandenem Vivianit. Es wird iiber erbsenstein-
dhnliche Gebilde berichtet, die dunkelfarbige Quarzkerne besitzen,
die mit einer diitnnen weisslichen Schichte iiberdeckt wurden, wo-
bei als optischer Effekt eine blaugraue Firbung auftritt. Einzelne
blau gefiarbte Stellen diirften auch vivianitischer Natur sein.

Eingegangen: November 1938,
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