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Abstract: In this paper the questionable Cu-Al-arsenate ceruleite is confirmed
and new chemical and physical data are presented. The investigated mineral is
intensively blue coloured and forms crystals which are up to 5 u long and up
to 2 w thick. The rod-like crystals are intergrown into polycrystalline rounded
masses. Ceruleite coexists in assemblages of quartz, baryte, goethite and mans-
fieldite. Tts density and its average refractive index are 2.70 g/cm® and 1.60,
respectively. Wet-chemical analyses disclosed a chemical composition of 11.8%
CuQ, 26.9 %o Al,O,, 38.0%0 As,Of and 23.3 %6 H,O. From this data a chemical
formula of Cu,AL[(OH)y; | (AsO,),] - 11.5 H,O is computed. The strongest Debye-
Scherrer lines are: 7.296 (75), 5.926 (70), 5.650 (100), 4.760 (70), 3.545 (60) and
2.650 (60). These X-ray lines can best be indexed by a triclinic unit cell with the
lattice parameters: a, = 14.36 A, b, = 14.69 A, ¢, = 7.44 A; a = 96.1°,
f = 93.2° and y = 91.6°. Upon heating to 250 °C ceruleite transforms to a
blue-green phase with a loss of 14.7 %0 H,O. The most intensive d-values of this
dehydrated phase are: 6.89 (85), 5.75 (100), 5.64 (100), 4.54 (100) and 3.45 (65).
The structural features of water in both crystalline arsenates are discussed on
grounds of the OH-absorption bands in their IR-spectra.

Key words: New mineral data, Al, Cu, arsenate, water of crystallization,
ceruleite, optical index, formula, powder diffraction, lattice constants, infrared
spectrography, paragenesis; Bolivia.

Auszug: In dieser Arbeit wird das angezweifelte Cu-Al-Arsenat Coeruleit besti-
tigt, neue chemische und physikalische Daten werden angefiihrt. Das Mineral ist
intensiv blau gefirbt und bildet bis zu 5 u lange und bis zu 2 u dicke, stibchen-
férmige Kristalle, die zu polykristallinen, knollenférmigen Aggregaten verwachsen
sind. Coeruleit ist mit Quarz, Baryt, Goethit und Mansfieldit vergesellschaftet.
Die Dichte wurde zu 2,70 g/cm?, die mittlere Lichtbrechung zu 1,60 bestimmt. Nafi-
chemische Analysen ergeben eine durchschnittliche Zusammensetzung von 11,8 %
CuO; 26,9 % Al,O3; 38,0%0 As,O5 und 23,3 9% H,0, woraus sich die kristall-
chemische Formel Cu,AlL;[(OH)y; | (AsO,),] - 11,5 HyO ableiten ldBt. Die stirk-
sten Debye-Scherrer-Linien sind 7,296 (75); 5,926 (70); 5,650 (100); 4,760 (70);
3,545 (60) und 2,650 (60). Sie lassen sich unter Annahme einer triklinen FElemen-
tarzelle mit den Gitterkonstanten a, = 14,36 A; b, = 14,69 &; ¢, = 7,44 A;
a = 96,1°, = 93,2° und y = 91,6° indizieren. Coeruleit geht bei langsamer
Erhitzung auf 250 °C unter Abgabe von 14,7 % H,O in eine blaugriine, kristal-
line Phase iiber. Die intensivsten d-Werte sind: 6,89 (85); 5,75 (100); 5,64 (100);
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4,54 (100) und 3,45 (65). Die Stellung des Wassers in beiden kristallinen Arsenaten
wird durch Betrachtung der OH-Absorptionsbanden in deren IR-Spektren disku-
tiert.

Einleitung

Im Jahre 1900 wurde von H. DureT ein wasserhaltiges Kupfer-Aluminium-
Arsenat erstmalig beschrieben und nach seiner himmelblauen Farbung Coeruleit
(Céruléite) benannt. Das Mineral wurde in einer Reihe von chilenischen Proben
entdeckt und stammte aus der Goldmine Emma Luisa bei Huanaco, Provinz Tal-
tal. Die chemische Analyse der polykristallinen Aggregate, die aus bis zu einigen
@ groflen, stibchenférmigen Kristillchen bestanden, ergab folgende Zusammen-
setzung: 11,80 % CuO; 31,26 %0 Al,O4; 34,56 %0 As,O5 und 22,32 % H,0. Dar-
aus ldf8t sich, unter Vernachlissigung der in den Proben enthaltenen Verunreini-
gungen, die kristallchemische Formel CuAl[(OH)g|(AsO,),] * 4-4,5 H,O ablei-
ten. Die Dichte von Coeruleit wurde mit 2,803 g/cm® angegeben; der Kristallwas-
sergehalt bleibt bei Erhitzung bis 100 °C erhalten. Coeruleit ist in Salzsiure und
Salpetersiure 18slich.

Die oben angefiihrte Erstbeschreibung von Durer (1900) enthilt die einzigen
bislang bekannten Daten von Coeruleit, eine erginzende Untersuchung mit anderen
Methoden (z.B. Rdntgenphasenanalyse) ist nicht bekannt. Diese Tatsache fithrte
zu einer unterschiedlichen Stellung von Coeruleit in den verschiedenen mineralo-
gisch-systematischen Handbiichern und Tabellenwerken: Wihrend dieses Mineral
in einigen derselben (Dana, DOELTER, FLEISCHER, HEY, HiNTZE) mit in den Text-
teil aufgenommen wurde, ist das Mineral bei STrunz lediglich im Register aufge-
filhrt und mit dem Zeichen ,? fiir ungenau definierte ,Mineralien® versehen.

Vor einiger Zeit wurde einem der Verfasser eine groflere Partie von Coeruleit
angeboten. Die Untersuchungsergebnisse dieser Proben, deren Identitit durch einen
réntgenographischen Vergleich mit Coeruleit aus der Originallokalitit in Chile
bestitigt werden konnte, sollen in der folgenden Arbeit mitgeteilt werden.

Probenbeschreibung und Paragenese

Die uns zur Verfiigung stehenden Proben von Coeruleit stammen angeb-
lich aus Siid-Bolivien; eine genauere Angabe des Fundortes war trotz inten-
siver Bemiihungen nicht zu erhalten.

Das Untersuchungsmaterial besteht aus derben, knollenartigen, makro-
skopisch sehr homogen blau erscheinenden Konkretionen mit einem Durch-
messer bis zu 10 cm. Einzelne Individuen der sehr kleinen, zu polykristal-
linen Aggregaten verwachsenen Kristillchen sind makroskopisch nicht zu
erkennen. Mit einem Raster-Flektronenmikroskop konnten dagegen bis zu
5 u lange und bis zu 2 u dicke, stibchenfdrmige Kristdllchen beobachtet wer-
den (Abb. 1 und 2). Die Knollen sind an der Oberfliche teilweise von einer
Kruste aus idiomorphen Quarzkristallen mit Rutileinschliissen sowie fein-
kristallinem Baryt und Goethit umgeben. Auf einigen Proben befinden sich
zwischen Quarz und Coeruleit sehr feine Adern eines noch nicht identifizier-
ten Minerals. Beim Zersigen der Knollen fallen bei einigen Stiicken Partien
von weiflem Mansfieldit auf, die 1 cm Durchmesser erreichen kdnnen.
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Abb. 1. Coeruleit-Kristalle. Raster-Elektronenmikroskop, 3750X.
Fig. 1. Ceruleite crystals. SEM micrograph, 3750X.

Abb. 2. Coeruleit-Kristalle. Raster-Elektronenmikroskop, 7500 X.
Fig. 2. Ceruleite crystals. SEM micrograph, 7500X.
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Physikalische Daten

Die Dichte der polykristallinen Aggregate wurde experimentell zu 2,70 +
0,02 g/cm?® bestimmt. Die Monssche Hirte kann mit 5-6 angegeben werden.
Die mittlere Lichtbrechung betrigt ~~ 1,60; eine genauere Angabe sowie eine
Bestimmung der Doppelbrechung war wegen der Kleinheit der Objekte
nicht mdglich.

Chemische Daten

Coeruleit ist wasserunldslich und wird von HCl, HNO; und KOH an-
gegriffen. Nafichemische Analysen von 7 verschiedenen Proben sind in
Tab. 1 angegeben und den Daten von DureT gegeniibergestellt. Die einzel-
nen Bestimmungen wurden wie folgt durchgefiihre:

CuO  elektrolytisch,

Al,Oy titrimetrisch mit EDTA,

Fe,O;  spektrophotometrisch als 1,10-Phenanthrolin-Komplex,
As;O; bromatometrisch nach Destillation,

P,O;  spektrophotometrisch als Phosphorvanadinmolybdinsiure,
H,0 durch Glijhverlust.

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung von Coeruleit (in Gewichtsprozent): 1-7 Siid-
bolivien; 8 theoretisch Cu,Al;[(OH)ys | (AsOy),] - 11,5 H,O5 9 Chile, nach Durer
(1900); 10 theoretisch Cu,Alg[(OH),4 ‘ (AsO,)4] + 9 H,O.

Table 1. Chemical composition of ceruleite (in weight per cent): 1-7 South Bolivia;
8 theoretical Cu,Al,[(OH),5 | (AsOy)4] * 11,5 H,O; 9 Chile, after Durer (1900);
10 theoretical Cu,Alg[(OH)y4 | (AsOy),] - 9 H,O.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CuO 11,80 10,74 11,99 12,31 11,68 12,31 11,73 12,41 11,80 11,94
Al,O, 26,80 26,19 27,08 27,52 27,07 27,14 26,12 27,84 31,26 30,60
Fe,O 0,11 n.b. n.b. n.b. nb. nb nb - n. b. -
As,O5 37,19 40,63 37,47 3661 37,17 37,33 3965 3586 34,56 34,48
P,0; Spuren n.b. n.b. nb. nb nb nb - n. b. —
H,O 23,61 22,18 2320 23,51 23,75 23,55 22,85 23,89 22,32 2298

99,51 99,74 99,74 99,95 99,68 100,33 100,35 100,00 99,94 100,00

n.b. = nicht bestimmt

Aus unseren Analysen lifit sich die kristallchemische Formel Cu.Al;
[(OH)1s | (AsOy)s] - 11,5 H,O fiir Coeruleit ableiten. Diese unterscheidet
sich von der Formel nach den Analysen von Duret lediglich durch einen
verminderten Gehalt an Al,Oy, der bei der Betrachtung der Analysenergeb-
nisse deutlich zum Ausdruck kommt. Ebenfalls auffillig ist der leichte, je-
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doch bei allen Analysen vorhandene As;Os-Uberschuff und das geringe Defi-
zit an CuO und ALO, gegeniiber der idealisierten Formel. Da das Defizit
an CuO und Al;O; bei zunehmendem Uberschufl an As,O; ebenfalls steigt,
die erwihnten Elemente sich jedoch kaum diadoch im Kristallgitter vertreten
konnen, mufl eine geringe Verunreinigung dieser Proben, mdglicherweise
durch Mansfieldit, in Betracht gezogen werden.

Réntgenographische Daten

Da keine Coeruleit-Einkristalle von ausreichender Grofle zur Verfiigung
standen, erfolgte die Untersuchung mittels Pulveraufnahmen. Die Bestim-
mung der d-Werte wurde aus Guinier-Aufnahmen (CuK,-Strahlung), die
der Linienintensititen photometrisch aus Debye-Scherrer-Filmen (Kamera-
durchmesser 114,6 mm; FeK,-Strahlung) durchgefiihrt. Ein réntgenographi-
scher Vergleich des blauen Untersuchungsmaterials aus Bolivien mit dem
Coeruleit der Originallokalitit in Chile ergab dieselben Rontgenlinien so-
wohl fiir die blauen, als auch fiir die blaulich-griinen und fast farblosen
Partien der uns von dort zur Verfiigung stehenden Probe. Somit konnte die
Identitdt des Minerals aus Bolivien mit Coeruleit trotz abweichender Ana-
lysenergebnisse und Dichten bestitigt werden. Die Indizierung der gemes-
senen d-Werte und die damit verbundene Aufstellung einer Elementarzelle
erfolgte mit Hilfe eines Rechenprogramms. Es soll hier aus verschiedenen,
rein rechnerisch mdglichen Elementarzellen eine nach den folgenden Krite-
rien ausgewahlte Zelle angegeben werden:

a) Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten d-Werten,
b) Ubereinstimmung von gemessener und errechneter Dichte.

Es ergibt sich eine trikline Elementarzelle mit

a, = 14,359 + 0,003 A a = 96,06 * 0,03°
b, = 14,687 + 0,003 A B = 93,19 + 0,04°
¢, = 7,440 = 0,001 A y = 91,63 + 0,04A V = 1556,9 A®

und daraus mit Z = 2 nach der bereits angegebenen Formel eine r6ntgeno-
graphische Dichte von D, = 2,734, welche gut mit der gemessenen Dichte
von 2,70 iibereinstimmt. Die gemessenen und berechneten d-Werte, deren
Indizierungen und relative Intensititen sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Erhitzungsverhalten von Coeruleit

Zur Untersuchung der Entwisserung des Coeruleits wurde 1 g gepulverte
Substanz jeweils einige Minuten bei einer bestimmten Temperatur getempert
und danach der Gewichtsverlust ermittelt sowie eine Rontgenaufnahme an-

gefertigt. Die Erhitzungstemperatur wurde bei derselben Probe um jeweils
10 °C erhéht.
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Tab. 2. d-Werte von Coeruleit.
Table 2. d-values of ceruleite.

dgem. dber. hkl I/Io dgem. dber. hkl I/Io
7,296 7,298 020 75 2,963 2,965 222 10
6,520 6,521 210 10 2,910 2,909 312 10
5,926 5,929 111 70 2,721 2,719 322 15
5,650 5,649 111 100 2,650 2,651 402 60
4,877 4,874 211 50 2,631 2,632 312 25
4,760 4,757 121 70 2,603 2,602 151 40
4,580 4,577 121 35 2,562 2,560 341 10
4,392 4,398 221 20 2,465 2,466 042 20
4,278 4,280 031 30 2,441 2,440 351 20
3,646 3,649 040 20 2,406 2,406 142 40
3,545 3,544 321 60 2,260 2,260 023 25
3,517 3,518 112 45 2,211 2,211 123 15
3,469 3,469 330 30 2,196 2,196 522 15
3,322 3,323 122 20 2,167 2,168 352 25
3,235 3,230 411 50 2,150 2,150 352 5
3,124 3,129 411 20 2,137 2,137 143 10
3,110 3,106 032 20 2,105 2,105 133 5
3,055 3,054 132 35 2,085 2,085 070 10
3,034 3,033 141 20 2,065 2,066 071/133 15
2,984 2,986 312 50 2,047 2,047 700 15

Nach diesen Untersuchungen ist Coeruleit bis zu 230 °C stabil, das Pul-
verdiagramm zeigt noch alle bei Zimmertemperatur vorhandenen Rontgen-
linien. Nach einer Erhohung der Temperatur auf 240 °C werden diese
schwicher, und ab 250 °C treten andere Linien im Pulverdiagramm auf.
Die d-Werte dieser Rontgenlinien sind in Tab. 3 angegeben (Pulverdiffrak-

Tab. 3. d-Werte der kristallinen Entwisserungsphase von Coeruleit.
Table 3. d-values of crystalline dehydrated phase of ceruleite.

dgem. I/IO dgem. I/IO dgem. I/IO
6,89 85 3,265 25 2,425 20
6,80 25 3,226 55 2,408 30
5,75 100 3,186 25 2,364 25
5,64 100 3,097 10 2,258 40
4,78 30 2,992 15 2,240 45
4,58 40 2,933 35

4,54 100 2,810 45

435 40 2,772 10

4,19 45 2,704 25

3,446 65 2,512 20




424 K. Schmetzer, W. Berdesinski, H. Bank und E. KrouZek

tometer, CuK,-Strahlung). Gleichzeitig tritt eine Farbveridnderung von Blau
nach Blaugriin ein. Der Gewichtsverlust betrdgt bei 250 °C 14,7 9/o. Ver-
gleicht man diesen mit den 11,5 H,O (14,76 gew.%o) in der Formeleinheit
von Coeruleit, so liflt sich fiir die durch Erhitzung von Coeruleit erhaltene
blaugriine Substanz die Formel CusAl;[(OH)is | (AsOy)4] - 0-1 H,O ange-
ben. Diese Annahme wird durch einen Vergleich der Infrarotspektren (KBt-
Pille, 1,5 mg Einwaage) von Coeruleit und dessen kristalliner, teilweise ent-
wisserter blaugriiner Phase bestitige (Abb. 3). Wihrend das IR-Spektrum
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Abb. 3. IR-Spektren von Coeruleit (a) und seiner teilweise entwisserten Phase (b).
Fig. 3. IR-spectra of ceruleite (a) and its partly dehydrated phase (b).

von Coeruleit sowohl starke Absorptionsbanden von verbriickten (3060,
3210 und 3375 cm™) als auch von nicht verbriickten (3615 cm™) OH-Grup-
pen zeigt, sind im Spektrum der teilweise entwisserten Phase nur noch stir-
kere Absorptionsbanden von verbriidkten OH-Gruppen (3330, 3505 und
3570 cm™) sowie eine schwichere Bande von nicht verbriickten OH-Gruppen
(3680 cm™) zu sehen. Das blaugriine Arsenat ist bis 290 °C stabil; die Ront-
genlinien werden jedoch nach jeder zusitzlichen Temperaturerhhung, die
mit einem weiteren Wasserverlust verbunden ist, schwicher. Bei einer Er-
hitzung iiber 290 °C verschwinden alle Rontgenlinien im Pulverdiagramm,
das noch vorhandene Wasser wird langsam abgegeben. Die danach noch
vorhandene Substanz ist griin und rontgenamorph. Bei einer Erhitzung tiber
900 °C bilden sich abermals kristalline Phasen, die hier nicht niher betrach-
tet werden sollen. Als erginzende Untersuchung wurde eine Differentialther-

g




Neue Untersuchungen an Coeruleit 425

moanalyse durchgefithrt. Die DTA (Aufheizgeschwindigkeit 5 °C/Min.)
zeigt einen stirkeren endothermen Effekt zwischen 200 und 500 °C mit
einem ausgeprigten Maximum bei 365 °C. Dieses Ergebnis bestitigt die
bereits beschriebene, langsame und kontinuierliche Wasserabgabe von Coeru-
leit und seiner kristallinen Dehydratisationsphase. Der Wassergehalt dieses
Arsenats 143t sich dementsprechend nur annihernd angeben.
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