Carinthia || Il 207./127. Jahrgang M Seiten 691-698 M Klagenfurt 2017

691

Antimon- und bismuthaltige

Sulfosalze aus dem Vetternbergbau

bei Schladming, Steiermark

Von Tobias SCHACHINGER & Werner H. PAAR

Zusammenfassung

Im Untertagebereich des Ni-Co-(Ag)-Berghaues Vettern im Schladminger Kris-
tallin, Steiermark, konnten an mehreren Stellen antimon- und bismuthéltige Sulfosalz-
mineralisationen als vermutlich jiingere Begleiter der Nickelvererzung entdeckt wer-
den. Sie kommen zusammen mit kobalthaltigem Arsenopyrit (Var. ,Danait”), Galenit,
Chalkopyrit und Sphalerit vor. Durch Untersuchungen mit der Elektronen-Mikrosonde
wurden Andorit-Gustavit, Boulangerit, Jamesonit (Bi), Jaskalskiit, Kobellit-Tintinait,
Krupkait, Meneghinit und Tetraedrit in Paragenese mit Bismuthinit und Bismut nach-
gewiesen. Die Nickelerze bestehen aus Gersdorffit, Nickelin, Breithauptit, Pararam-
melsbergit und Ullmannit. Die Kristallisation der Sulfosalze erfolgte vermutlich
wahrend einer Spétphase der Alpidischen Metamorphose und der damit zusammen-
hangenden Mobilisation von Metallen.

Abstract

Sulfosalts with bismuth and antimony have been observed at various locations
underground at the Ni-Co-(Ag) mine Vettern located within the mountain ranges of
Schladming, Styria. They are associated with nickel minerals and ubiquitous cobalt-
bearing arsenopyrite (“danaite”), galena, chalcopyrite and sphalerite. The gangue is
ankerite.

Using the electron microprobe, the following species could be identified:
Andorite-gustavite, boulangerite, jamesonite (Bi), jaskodlskiite, kobellite-tintinaite,
krupkaite, meneghinite, tetrahedrite, and bismuthinite, bismuth. The Ni minerals
are gersdorffite, niccolite, breithauptite, pararammelsbergite and ullmannite. The for-
mation of the sulfosalt assemblage is probably a result of the Alpidic metamorphism,
the creation of fluids and the contemporaneous mobilization and precipitation of
metals.

Geologischer Rahmen

Die Ni-Co-Bi-(Ag)-Vererzungen von Zinkwand-Vettern im Kristal-
lingebiet der Schladminger Tauern werden als eigensténdiger Typus zu-
sammengefasst (,,Typus 4, ManpL et al. 2014). Sie unterscheiden sich
genetisch und altersméBig von anderen Vererzungstypen in diesem Ge-
birge (FriebricH 1933, 1967, 1969, 1975, 1979). Nach den Untersu-
chungen von ScHEDL (1981) dominieren im Bereich von Zinkwand-Vet-
tern Metavulkanite (Plagioklasgneise und Amphibolite). Innerhalb dieser
Gesteine treten grafitreiche Quarzphyllite (,,Branden®) auf, die durch
feinkdrnige Lagen und Imprédgnationen von Pyrit und Pyrrhotin charak-
terisiert sind. Begleiter in den Brandengesteinen sind Arsenopyrit, Chal-
kopyrit, Galenit, Sphalerit, Fahlerz und Markasit.

Die Ni-Co-Bi-(Ag)-Vererzung selbst tritt an der Scharung von dis-
kordanten ankeritischen Géngen mit den Branden auf. Dort finden sich
zumeist kleinrdumige butzen- und nesterformige Einlagerungen von
Ni-Co-Erzen.
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Abb. 1:

Kobellit (kob) mit
stark variierendem
Chemismus, der
sich durch unter-
schiedliche Grau-
tone manifestiert.
Bismut (bi) und
Galenit (ga) fiillen
Hohlraume zwi-

schen den Kobellit-

kdrnern. Vettern-
baue, Schladming.
Anschliff WP10,
BSE

Die mineralogische Bearbeitung der unterschiedlichen Paragenesen
der Ni-Co-Bi-Ag-Erze bzw. der Branden erfolgte zuerst durch HiessLEIT-
NER (1929), des Weiteren durch FriepricH (1933, 1975, 1979), dann Paar
& CHEN (1979), Fuchs (1988) und DoBLMAYR (2007).

Mineralisationen mit Sulfosalzen
in den Schladminger Tauern

Sulfosalze sind nicht immer hdufige Begleiter von sulfidischen
Vererzungen in alpinen Minerallagerstitten.

Aus den Schladminger Tauern, konkret aus der Ag-Co-Ni-Lager-
statte der Zinkwand, werden durch Frieprich (1933) bismuthéltige Sul-
fosalze (Emplektit und ,,Wismutfahlerz*) und Sulfide (,,Wismutglanz*)
beschrieben.

Antimonhaéltige Sulfosalze wurden schon frither aus dem Verer-
zungstypus 1 (komplexe polysulfidische Mineralisationen, MANDL et al.
2014) genannt. So wurden beispielsweise Bournonit, Boulangerit und
Meneghinit aus dem Bergbau Martinlager (FrRIEDRICH 1933, SCHACHINGER
et al. 2012, Paar 2015) und eine dhnliche Paragenese zusammen mit
Gold aus dem Kiihkar festgestellt (SCHACHINGER & Paar 2017).

Bournonit, Boulangerit und Geokronit treten unter anderem auch
in — jedoch an das Permomesozoikum gebundenen — Erzmineralisa-
tionen der Steirischen und Lungauer Kalkspitze auf (SCHACHINGER et al.
2014).

Die ersten analytisch gesicherten Angaben iliber das Auftreten von
antimon- und bismuthéltigen Sulfosalzen stammen von Paar (2007). Die
dazu untersuchten Proben wurden anldsslich einer Befahrung der Vet-
ternbaue zusammen mit Herrn DI Peter Doblmayr aus dem Anstehenden
entnommen. Die Aufzéhlung der damals neu bestimmten Spezies er-
folgte zusammenfassend durch ManpL et al. (2014).

Mehrfache Be-
fahrungen der Vet-
ternbaue durch den
Erstautor im Jahre
2010 fihrten zum
Nachweis  weiterer
Vererzungen mit Sul-
fosalzen. Dabei wur-
de unter anderem auf
dem Niveau des Pe-
ter- und Paulstollens
innerhalb der anste-
henden grafitreichen
Phyllite im Nahbe-
reich zu Ni-Co-Erzen
eine mehrere dm?®
grofe linsenformige
Mineralisation aufge-
funden, die bereits
untertage makrosko-
pisch durch ihre an-
dersartige mineralo-
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gische Zusammenset-
zung auffiel. So wa-
ren neben groferen
dunkel gefdrbten Be-
reichen mit nadeligen
Kristallen viel Chal-
kopyrit, Arsenopyrit
und winzige Klift-
chen erkennbar.
Nachfolgend werden
die Ergebnisse von
Untersuchungen die-
ser Mineralisation be-
schrieben.

Dazu wurden die
Proben des Erstautors
zunéchst mittels REM-
EDS untersucht (Ana-
lytiker: Dr.  Franz
Bernhard). Die Folge-
untersuchungen wur-
den mittels optischer
Methoden und Mikroanalytik (Analytiker: Dr. Dan Topa, Wien, und
Helmut Miihlhans, Leoben) durchgefiihrt.

25.0kV COMPO NOR

Untersuchte Mineralparagenese

Die Vererzung besteht in Handstiicken aus einer Verwachsung von
Gersdorffit, Chalkopyrit und Arsenopyrit. In kleinen Kliiftchen wachsen
auf winzigen idiomorphen Quarzkristallen Sphaleritkristalle, schwarze
Nédelchen von Sulfosalzen und Anatas.

Die Nickelvererzung, die im Handstiick oft vorherrschend ist, be-
steht aus Gersdorffit, Nickelin, selten und nur mikroskopisch, aus Para-
rammelsbergit und Breithauptit. Die Mikroskopie zeigt, daf bismut- und/
oder antimonhéltige Sulfosalze zumeist mit Bismut, Bismuthinit, Chal-
kopyrit, Arsenopyrit, Tetraedrit und Galenit assoziiert sind. Die Ver-
wachsungen sind selten grofer als 10 mm und werden von ankeritischem
Karbonat begleitet.

Ein GroBteil der Sulfosalze ist zumeist nadelig ausgebildet. Dies
trifft vor allem auf Boulangerit, Jamesonit und Bismuthinit zu. Kobellit-
Tintinait, Jaskolskiit und Gustavit- Andorit kommen iiberwiegend in
xenomorphen Kornern und Kornaggregaten vor.

Folgende Mineralassoziationen von Sulfosalzen konnten aufgrund
der Analytik festgestellt werden:

(1) Kobellit — Jaskolskiit — Bismuthinit — Krupkait — Bismut
(Anschliff 33-2);

(2) Kobellit — Gustavit-Andorit — Galenit — Bismut (Anschliff
VOE-10, Abb. 1, 2);

(3) Kobellit — Gustavit-Andorit — Bismut — (Arsenopyrit —
Tetraedrit) (Anschliff 10V);

— 10pm NHM-JEOL 12/2/2015

WD 11.1lmm 14:08:25

Abb. 2:

Kobellit (kob) mit
einem komplexen
Einschluss von
Bismut (bi), Galenit
(ga) und Bismuthi-
nit (bmt). Kobellit
wird randlich von
einem scharf be-
grenzten und stark
zonierten An-
wachssaum von
Gustavit-Andorit
(gu-an) umgeben.
Vetternbaue,
Schladming.
Anschliff WP10,
BSE
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Abb. 3:
Sulfosalze
(Jaskolskiit, jas;
Jamesonit, jam)
und Ullmannit (ul)
treten als jiingere
Bildungen an
Korngrenzen von
Gersdorffit (gers)
auf. Vetternbaue,
Schladming.
Anschliff V19-1,
BSE

(4) Boulangerit — Jamesonit — Jaskolskiit — (Gersdorffit —
Ullmannit) (Anschliff 19-1, Abb. 3);

(5) Jamesonit (Bi) — Quarz (Anschliff VOE-13, Abb. 4).

Die Verwachsungsbeziehungen der Nickelerze und der Sulfosalze
mit den sulfidischen Begleitern (Arsenopyrit, Chalkopyrit und Sphalerit)
lassen eindeutig ihre Kristallisation nach jener der Nickelerze erkennen,
was ein spétalpidisches Alter der Sulfosalze nahelegt. Darauf weist auch
der chemische Zonarbau hin, dessen Nachweis jede spitere metamorphe
Uberprigung und damit Homogenisierung ausschlieBt.

Analytik

In Leoben (Analytiker: Helmut Miihlhans) wurde eine Mikro-
sonde vom Typus JEOL JXA 8200 (Anregungsspannung 25 kV, Proben-
strahldurchmesser 2 um) eingesetzt. Als Standards wurden natiir-
liche (n) und synthe-
tische (s) Produkte
verwendet: n-Chalko-
pyrit (CuKa, FeKa),
n-Galenit (PbMa,
SKa), n-Sphalerit
(ZnKa), s-Cadmium
Metall (CdLa), s-Ag-
BiSe, (AglLa), n-
Skutterudit  (AsLa)
und n-Stibnit (SbLa).
Die Rohdaten wurden
mit dem Programm
ZAF CITZAF (Ver-
sion 3.5) korrigiert.

In Wien (Analyti-
ker: Dr. Dan Topa)
wurde eine Mikro-
sonde vom Typus
JEOL JXL 8530 F
(Anregungsspannung
25 kV, Probenstrahl-
durchmesser 2 pm)
verwendet. Folgende Standards wurden beniitzt: s-InAs (AsLa), n-Lo-
randit, TIAsS, (AsKa), n-Galenit (PbLa), n-Chalkopyrit (CuKa, FeKa),
s-Silber Metall (AgLa), s-Stibnit (SbLa, SKa) und s-Bismuthinit (BiLa,
SKa). Die Rohdaten wurden mit dem Programm ZAF CITZAF (Version
3.5) korrigiert.

Die Ergebnisse der Sulfosalzanalytik sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

Boulangerit, Pb;Sb,S;;, und Jamesonit, Pb,FeSbsS;, zeigen
in bismutreichen Paragenesen eine Substitution von Sb durch Bi und un-
tergeordnet durch As. Boulangerit zeigt eine maximale Substitution von
Sb durch Bi von 14, Jamesonit eine solche von 23.3 At. %.

Diechemische Zusammensetzung von Kobellit, Pb;,Cu (Bi,Sb) 35S 9,
ist von Anschliff zu Anschliff sehr variabel, wobei das Bi/Sb-Verhéltnis
zumeist > 1 (Kobellit), selten < 1 (Tintinait, Pb,,Cu ,(Sb,Bi);,Ss9) ist.

A
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Die Cu-, Ag- und Fe-
Gehalte sind von Pra-
parat zu Préiparat
schwankend.
Jaskolskiit,
Pb;..Cu,(Sh,Bi),..Ss
(x=0.2), entspricht
der theoretischen Zu-
sammensetzung, wo-
bei x zwischen 0.1
und 0.2 pendelt.
Mischkristalle
von Gustavit, AgPb-
Bi;Ss, und Andorit,
AgPbSbh;Ss, sind ver-
gleichsweise  selten
und konnten in nur
zwel Anschliffen
nachgewiesen wer-

| \
- 10pm  NHM-JEOL 12/2/2015

den. In  Anschliff 25.0kV COMPO NOR WD 11.1lmm 14:36:12
VOE-10 ist das Ver-
hiltnis der Atompro- Abb. 4&:

portionen Bi/Sb ~2, im Anschliff 10V-2 ~2.1. Die stark zonierten Be- Jal;:?sl';tmtl(l;mi)ﬂ
reiche zeigen auch Zonen mit einem Bi/Sb-Verhiltnis von 0.9 (10V-1), | e Mese e
was definitionsgeméall Andorit entspricht. Quarzrelikte (qtz).

Das Fahlerz ist als silberhiltiger Zetraedrit mit im Durchschnitt | Vetternbaue,
12.6 Gew. % Ag zu bezeichnen. Es diirfte der wichtigste Silbertrdger in | Schladming.

den Erzen von Vettern gewesen sein. QISISECh"ﬂ WP13,

Zusammenfassung

Die hier beschriebene antimon- und bismuthéltige Sulfosalzminera-
lisation ist neu fiir die verschiedenen Erztypen (und damit auch fiir den
Typus 4) der Schladminger Tauern.

Die bismuthéltigen Sulfosalze wie Kobellit-Tintinait, Jaskolskiit,
Gustavit-Andorit treten im Bergbau Vettern ausschlieBlich in Paragenese
mit Chalkopyrit (dominierend) und Bismut-Bismuthinit auf. Das fiir die-
sen Schladminger Mineralisationstyp eher ungewdhnliche Vorkommen
von Gustavit-Andorit ist auf eine relativ spite Mobilisation des Silbers,
moglicherweise beim Abbau des weit verbreiteten Fahlerzes, zuriickzu-
fithren.

Entsprechend den derzeitigen Annahmen zur Genese der Vererzun-
gen im Bereich Zinkwand-Vettern wird von einer mehrphasigen Ent-
stehung ausgegangen, wobei zu verschiedenen Zeiten metamorphe
Fluide einen priexistierenden Stoffbestand mobilisierten. Dabei wurden
wihrend der Alpidischen Orogenese die bekannten Ni-Co-Bi-(Ag)-
Vererzungen gebildet. Die gegenstindliche Mineralisation scheint nach
dem Geléndebefund an tektonische Schwichezonen gebunden zu sein,
die die bekannten Ni-Co-Bi-(Ag)-Vererzungen durchschlagen bezie-
hungsweise sich in ihrer Ndhe befinden. Es diirfte sich somit um eine
spétalpidische Mobilisierung der — zu diesem Zeitpunkt — bereits beste-
henden Vererzungen handeln. Eine zusitzliche spitere tektonische Uber-
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GEW. % od. MASS. %

| Anschliff-Nr. | Mineral N Cu Ag Pb Fe Zn
191 Boulangerit (Bi) 1 0 0 53.1 0 0
19_2 Boulangerit (Bi) 1 0 0 53.8 0.1 0
19_1 Jamesonit (Bi) 2 0 0 36.6 2.1 0
VOE-13 Jamesonit (Bi) 7 0.0-0.2 0-0.1 38.7-39.8 26-2.8 nb
) 0.1(0.08) 0 39.1(0.32) 2.7(0.05) nb
33-2 Bismuthinit 2 0.9 0 3.1 0 nb
33-2 Krupkait 2 5.60 0 19.30 0 nb
33-2 Kobellit 3 1.3-2.0 0.2-0.3 33.5-34.2 0.7-0.8 nb
1] 1.7(0.37) 0.2(0.01) 33.8(0.35) 0.8(0.04) nb
VOE-10 Kobellit 10 1.1-1.3 0.6-0.8 35.8-36.6 0.8-1.1 nb
[} 1.2(0.08) 0.7(0.09) 36.1(0.37) 0.9(0.12) nb
i\ Kobellit 2 1.60 0.3 31.30 0.4 nb
VOE 1-2 Kobellit 1 1.0 0.6 34.1 1 0.2
10V Kobellit 6 0.9-1.2 0.7-2.9 27.1-32.7 0.7-1.3 0-0.4
[} 0.9(0.41) 1.1(0.90) 31.1(2.06) 1.0(0.20) 0
11V Kobellit 3 1.4-1.6 0.6-0.8 32.0-34.2 1.1-1.3 0
[} 1.5(0.08) 0.7(0.06) 33.2(1.11) 1.2(0.11) 0
191 Jaskolskiit 1 0.8 0 47.1 0.2 0
33-2 Jaskolskiit 5 0.6-1.26 0 47.4-48.2 0-0.3 nb
/] 0.7(0.29) nb 48.0(0.35) 0.1(0.12) nb
VOE-10 Gustavit-Andorit 1 0-0.1 9.2-9.7 17.7-18.3 0-0.1 nb
/] 9.4(0.16) 21.1(0.77) [1} nb
10V Gustavit-Andorit 1 0 9.1 22.8 0.1 0
v Gustavit-Andorit 1 0.1 9.8 18.1 0 0
2V Tetraedrit 5 245-25.4 12.0-13.0 0-0.1 5.5-6.0 1.8-2.0
/] 24.9(0.36) 12.6(0.43) 0 5.5(0.04) 1.9(0.09)
N Analysenzahl
ATOMPROPORTIONEN Cu Ag Pb Fe Zn
191 Boulangerit ¥ M+S =20 491
192 Boulangerit ~ M+S =20 497
191 Jamesonit ¥ M+S =25 0.04 411 1.05
VOE-13 Jamesonit X M+S =25 3.81 1.04
33-2 Bismuthinit £ M+S=5 0.07 0.04
33-2 Krupkait £ M+S =11 0.96 1.01
33-20 Kobellit £ M+S =125 3.28 0.23 19.95 1.71
VOE-10 0 Kobellit ¥ M+S =125 2.26 0.78 20.84 1.93
10V @ Kobellit £ M+S =125 1.7 1.23 18.13 2.16
11V @ Tintinait £ M+S =125 2.74 0.76 18.62 25
191 Jaskolskiit S =5 0.1 2.02 0.03
33-20 Jaskolskiit S =5 0.1 2.03 0.02
VOE-10 @ Gustavit-Andorit X M+S =11 0.93 1.09
Ve Tetraedrit ¥ M+S =29 6.99 2.09 1.76 0.52
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Cd As Sh Bi S Total Analytiker
0.1 04 21.9 5.8 18.40 99.7 H. Miihlhans
0.1 0.4 21.50 6.1 18.41 100.4 H. Miihlhans
0 0.4 25.5 13.6 21.0 99.8 H. Miihlhans
nb 0 26.3-29.2 6.7-10.6 20.4-20.8 98.3-99.3 Dan Topa
nb 0 28.6(1.03) 1.5(1.34) 20.5(0.15) 98.5
nb nb 3.1 732 19.30 99.6 Dan Topa
nb nb 0.5 56.8 17.80 100.00 Dan Topa
nb nb 9.2-9.6 34.0-36.1 18.2-18.5 98.3-100.1 Dan Topa
nb nb 9.4(0.21) 35.2(1.05) 18.3(0.18) 99.4
nb 0 13.6-15.1 25.7-29.4 18.4-18.9 98.4-99.5 Dan Topa
nb 0 14.6(0.50) 27.0(1.12) 18.6(0.14) 99.4
0 0.2 12.7 881! 18.7 98.5 H. Miihlhans
0 0.1 16.90 25.80 19.10 98.8 H. Miihlhans
0-0.1 0.2-0.3 11.9-14.9 28.8-36.4 18.2-18.8 96.0-98.8 H. Miihlhans
0 0.2(0.05) 13.3(1.17) 31.5(2.78) 18.6(0.26) 97.7
0 0.3 14.9-18.2 23.5-28.4 18.9-19.3 97.7-98.9 H. Miihlhans
0 0.3(0.03) 16.9(1.73) 25.5(2.56) 19.2(0.21) 98.5
0.1 0.2 16.0 16.1 18.0 98.5 H. Miihlhans
nb nb 15.6-17.9 14.9-18.0 18.1-18.4 99.8-100.7 Dan Topa
nb nb 16.6(1.06) 16.4(1.32) 18.3(0.10) 100.1
nb 0 8.8-13.3 35.4-42.1 17.7-18.3 97.2-98.6 Dan Topa
nb 0 10.9(1.99) 38.5(2.96) 18.0(0.22) 97.9
0.1 0.3 18.8 28.7 19.1 99.0 H. Miihlhans
0.1 0.2 11.5 40.3 18.3 98.4 H. Miihlhans
0-0.1 0.9-1.0 27.5-28.3 0-0.1 23.6-24.4 97.1-98.8 H. Miihlhans
0 0.90(0.04) 28.0(030) 0 23.9(0.38) 97.7
Tab. 1:
Chemismus
und Atom-
Cd As Sh Bi S proportionen
von Sulfosalzen
0.02 0.1 3.45 0.53 10.99 aus den Vet-
0.02 0.1 3.38 0.56 10.98 ternbauen von
5.11 0.78 13.91 Schladming
0.1 4.51 14 14.1
0.1 0.84 2.99
0.04 2.95 6_03
9.44 20.59 69.80 Sh<Bi
14.34 15.46 69.40 Sh<Bi
0.33 13.19 18.20 70.10 Sh<Bi
0.46 16.13 14.18 69.56 Sh>Bi
0.02 1.17 0.69 5
1.19 0.77 5
0.96 1.98 6.03
0.21 4.10 13.31
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pragung ist anzunehmen. Darauf konnten tektonisch zerbrochene Erz-
kristalle hinweisen. Die vermutlich jiingsten Bildungen sind jene in
offenen Zerrkliiften, wozu kleine Sphalerit- und Anataskristalle gezéhlt
werden kdnnten.
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