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Zusammenfassung:

In horizontalen Héhlen der in den Néardlichen Kalkalpen liegenden Reiter-
alm wurden Erze gefunden. Die chemische Analyse dieser Ablagerungen ergab
cinen hohen Mangangehalt.

Zur Bestimmung der Herkunft des Mangans wurde der in den Nordlichen
Kalkalpen anstehende Dachsteinkalk untersucht und die Mobilitit des Mangans
betrachtet. Fiir dic Genese der Erze in den Hohlen wird daraufhin eine Zuluhr von
Mangan durch Fliisse, die wihrend des Oligozians die Nordlichen Kalkalpen
querten, postuicrt,

Abstract
In horizontal caves of the Reiteralm (Northern Calcareous Alps) ores were
found. The analyses show that the ores have a high manganese concentration.
To determine the origin of the manganese the surrounding limestone was
analysed and the mobility of the manganese examined. It is postulated that the
manganese ol the ores is fed by rivers coming from the Central Alps and crossing
the Northern Calcarcous Alps during the Oligocene.

Die Reiteralm liegt im Mittelabschnitt der Nordlichen Kalkalpen etwa
10 km stdlich von Bad Reichenhall (Abb. 1) im Bereich der in der Triaszeit

Abb. 1: Lage der Reiter-
alm (punktierte Flache).




als Karbonatplattform mit einer Nordwest-Siidost-Erstreckung von rund
40 km abgelagerten Dachsteinkalk-Fazies (PILLER und LOBITZER, 1979).

Die damals als marines Sediment abgelagerten Kalksteine haben einen
hohen Karbonatgehalt (Tabelle 1), sind bis zu 1.200 m michtig (ZANKL, 1969)
und sind stark verkarstet.

Dic Reiteralm wird seit fiinfzehn Jahren auf Héhlen untersucht. Zuerst
war die Arbeitsgemeinschaft Hohle und Karst Grabenstetten, dann waren die
Héhlenforschungsgruppe Kirchheim und die Hohlen-Interessengemeinschaft
Ostalb e. V. titig. Mehr als 18 km Héhlengiinge konnten bisher entdeckt und
vermessen werden.

Bei den Vermessungsarbeiten wurden in horizontalen Géngen einiger
Hohlen Erze entdeckt. Die chemische Zusammensetzung der Erze und ihre
Genese waren Ziel weiterer Studien. Untersuchungen von Héhlensedimenten
gibt es auch von anderen Gebirgsstocken der Nordlichen Kalkalpen:
LANGENSCHEIDT (1986) befafite sich mit den Héhlensedimenten des
Steienernen Meeres, HASEKE-KNAPCZYK (1989) mit jenen des Untersber-
ges und KUFFNER (1994) mit den Ablagerungen in Hohlen des Toten Gebir-
ges. Im Gegensatz zu den oben genannten Autoren, die die mineralogische
Zusammensetzung und die Korngrofie der Hohlensedimente betrachteten,
wurde in der vorliegenden Arbeit die chemische Zusammensetzung des
Hohlenlehms und von Vererzungen ermittelt.

Ergebnisse:

1. Dachsteinkalk

Proben von Hoéhlensedimenten wurden von JANTSCHKE und
SCHAFFLER (1990) genommen und analysiert. Zum Vergleich wurde eine
Probe des Dachsteinkalkes mit einem Inductiv Coupled Plasma mit Massen-
spektrometer (ICP-MS) halbquantitativ untersucht. Die Zusammensetzung
des Kalkes (Tabelle 2) und das Verhiltnis von Eisen zu Mangan im Dachstein-
kalk wurden bestimmt. Es betragt 30: 1.

- Gehalt in g/lkg | umgerechnet auf

Element Sysabiol Gestein Karbonate in %
Kalzium Ca 394 98,4
Magnesium Mg 4,03 1,4
Aluminium Al 0,5
Eisen Fe 0,1
Silizium Si 0,02

Tabelle 1:

Hauptsichliche Zusammensetzung einer Probe des Dachsteinkalkes vom Wagendrischelkar der Reiteralm.
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2. Hohlenlehm
Eine Probe des Héhlenlehms wurde im horizontalen Hohlenniveau aul

1.970 m Gber NN entnommen. Der Kalkgehalt dieses Sediments betrigt 37 %
(Tabelle 2), das Verhilinis Fe/Mn 10: 1.

5 , Gehalt in g/kg| umgerechnet auf | umgerechnet auf
Element Symbol L(‘Ilm‘ﬂ . K.El:l)[)nillt' in % Sxi(‘l(' in %
Kalzium oA 14,8 37
Magnesium| Mg 9.4 353
Aluminium Al 15,5 2.9
Fisen Fe 32.6 4.7
Mangan Mn 2,4 0.4
Kalium K 1,05
Silizium Si 2,14 0.5

Tabelle 2:
Zusammensetzung des Hihlenlehms aus dem horizontalen Hihlenmivean anf 1.970 m diber NN,

3. Mangan-Eisen-Frze

Die mit dem Atom-Absorptions-Spektrometer (AAS) bzw. photometrisch
gewonnenen Frgebnisse einer Erzprobe aus der Eisrohrhohle sind Tabelle 3 zu
entnehmen,

o — Symbol Gehalt mogliche Gehalt

i ' in % Verbindung in %
Kalzium Ca 175 CaCO, 43.8
Magnesium Mg 0.7 MgCO, 2.5
Aluminium Al 1.8
Cisen Fe 23,2 Fe, O, 331
Mangan Mn 8,5 MnQ), 12,1
unloslicher Riickstand 2.1

Tabelle 3:
Analyse einer Erzprobe aus der Edsrohrhahle (1.700 m iiher NN).

Aus dem Horizontalsystem des | Aulreifiers”, der zweittielsten Hohle
Deutschlands, wurde eine weitere Erzprobe entnommen und analysiert
(Tabelle 4). Diese stammt aus einem Gang (1.940 m tiber NN) mit Profilen, dic
eine phreatische Genese des Hohlraumes anzeigen.
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. g Gehalt mogliche Gehalt
Sl R in % Vcrl)?nclung in %
Kalzium Ca 14.6 CaCOQy 36,6
Magnesium Mg 0,3 MgCO, 12
Aluminium Al 1,0
Eisen Fe 6.6
Mangan Mn 16,6
Silizium Si 1,0
unloslicher Rickstand 2,4

Tabelle 4:
Analyse einer Erzprobe aus dem Horizontalsystem des |, Aufreifers™ (1.940 m iiber NN).

Die Sedimente haben unterschiedliche Eisen-Mangan-Verhiltnisse. Im
Kalkstein betrigt das Fe/Mn-Verhiltnis 30 : 1, im Héhlenlehm noch 10: 1. Bei
den Erzen der Eisrohrhéhle betrigt es 3: 1; die grofite relative Anreicherung
von Mangan wurde in dem aus dem ,,Aufreifier” stammenden Erz mit einem
Fe/Mn-Verhiltnis von 1:3 gemessen.

Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der chemischen Analysen zeigen, daB die auf der Reiter-
alm in horizontalen Héhlen gefundenen Erze sehr manganreich sind und das
Verhiltnis von Fe/Mn wesentlich kleiner ist als im Dachsteinkalk (Abb. 2).
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Abb. 2: Eisen-Mangan-Verhéltnisse in diversen Gesteins- und Erzproben der Reiteralm. Das Verhalt-
nis von Fe/Mn ist tm Dachsteinkalk um ein Vielfaches hiher als in der Erzprobe des |, Aufreifiers "

Um die relative Anreicherung von Mangan gegenuber Eisen zu erkliren,
mufl man das geochemische Verhalten der Ionen in wiiriger Losung betrach-
ten. Eine wichtige Gréfle zur Charakterisierung der Ionen ist das Ionenpoten-
tial /. Dies ist proportional zur Ladung des Ions und umgekehrt proportional
zu dessen Radius.
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P 5 Z Ladung
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Das lonenpotential ist ein Maf fiir die positive Ladung an der lonenober-
Nache. Istdas lonenpotential klein, dann sind die lonen als Kationen im Wasser
velost. Ist die positive Ladung an der lonenoberflache grofier, so werden einige
Protonen der Wasserdipole, die sich bei der Hydration an die Kationen
anlagern, abgestoflen. Es kommt zum Ladungsausgleich und unlésliche
Hydroxide bilden sich. Bei grofen Lonenpotentialen der Kationen werden noch
mehr Protonen abgestofien, und es kommt zur Bildung loslicher Anionenkom-
plexe (MASON und MOORE, 1985). Abb. 3 zeigt die geochemische Einlei-

tung der Kationen,
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Abb. 3: Geocherusche Einteilung etniger Edemente auf Basis ihrer Tonenpotentiale (nach MASON
und MOORE, 1985).

Die Auswirkungen des geochemischen Charakters von Eisen und Mangan
manifestieren sich im Aktivitatsdiagramm (Abb. 4), das mit dem Programm
,;,The Geochemist’s Workbench, Version 2.0 (BETHKE, 1994) erstellt wurde,
Die Abbildung zeigt, dafl unter den Bedingungen, wie sie bei Wasser im Karst
angetroffen werden, die zum Ausfallen des Eisenerzes notwenige Konzentra-
tion von Fe’' nicht hoher ist als die Konzentration von Mn*', die zur
Abscheidung eines Manganerzes benotigt wird.
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Abb. 4: Aktivitatsdiagramm fiir Eisen und Mangan
(6= 20°C, ayeo, ;= JE-3mol L™, ay,,=3E-3mol L').

Zur Separierung von Mangan und Eisen kommt es unter leicht redu-
zierenden Bedingungen mit geringen Konzentrationen an HCO;_ und Ca®'
In diesem Fall bleibt das Mn?* noch in Lésung, wohingegen Fe** nicht mehr
stabil ist (MAYNARD, 1983; PROHIC, 1993; ARSHAD und ARNAUD,
1980). Mangan-Erze entstehen, wenn Wasser, das unter reduzierenden
Bedingungen Mangan l6ste, mit gut durchliftetem Wasser gemischt wird.
NOWLAN et al. (1983) beschreiben eine solche Situation, in der reduzierendes
Porenwasser in einen Fluf eintritt und Mangan ausfallt.

Im Karst sind die Bedingungen &hnlich: reduzierendes Wasser mit einem
niedrigen pH-Wert trifft auf besser durchliftetes Wasser aus dem Karst mit
einem hoheren Wasserstoffionengehalt (HILL, 1982). Fur die Herkunft des
Mangans macht MOORE (1981) eine Anreicherung dieses Elements in der
Bodenzone durch verfaulende Blitter unter reduzierenden Verhiltnissen ver-
antwortlich. Das Mangan wird nach MOORE withrend der Winterregenzeit
aus dem Boden ausgewaschen. Die Entstehung der Mangan-Erze der Baharia-
Oase (Aqypten) erklaren EL AREF und LOFTY (1985) durch Laterisierung
des Bodens (,,Seniles Stadium* der Verkarstung) und anschlieflende Mobilisie-
rung des Mangans unter niedrigen pH-Werten.
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Im Unterschied zu den oben genannten Autoren zeigt DILL (1980), dafl
diec Mangan-Erze eine Schlotte des Kohlenkalkes bei Trogenau durch allo-
chthonen Eintrag entstanden. Auch fiir die Manganabscheidungen im Karst
von Grand Cayman wird von JONES (1991) ¢in Eintrag von allochthonem
Material, dessen Mangan in Stmplen mobilisiert wird, gefordert.

Dic in den horizontalen Hohlen der Reiteralm gefundenen Mangan-
Eisen-Erze mit ithrer starken Anrcicherung von Mangan gegeniiber Eisen im
Vergleich zum umgebenden Kalkstein sprechen fiir eine externe Zufuhr dieses
Elementes. Diese Annahme wird durch die Untersuchungen von LANGEN-
SCHEIDT (1986) und KUFFNER (1994) gestiitzt, die in den Héhlensedimen-
ten des Steinernen Meeres bzw. des Toten Gebirges Quarze und Sandstein-
fragmente fanden, die aus den Zentralalpen stammen und {luviatil antranspor-
tiert wurden. Auf der Reiteralm wurden im ,,Beibelkarmaander™ ebenfalls
konglomeratische Héhlensedimente entdeckt.

In den Nordlichen Kalkalpen hatte sich infolge der Hebung der Zentral-
und der Kalkalpen am Beginn des Oligozins (GRUNDMANN und MOR-
TEANI, 1985) die inzwischen abgetragene Augensteinlandschaft (SEEFELD-
NER, 1952) entwickelt.

Die Zentralalpen wurden am stiarksten gehoben, worauthin sich eine Ent-
wisserung vom Alpenhauptkamm nach Norden und Siiden einstellte. Bei der
Entwisserung nach Norden querten die Flisse die Nordlichen Kalkalpen,
welche nach WICHE (1951) (zitiert in TOLLMANN, 1986) ein kuppiges Relief
hatten, und sedimentierten dort Schotter und Sande, bevor sie in das Molasse-
meer mindeten. Die Sedimente im Molassemeer und damit die Augen-
steinlandschaft wurden von TOLLMANN (1976) mit oligozinem Alter
datiert.

In der Reiteralm und anderen Gebirgsstocken der Nordlichen Kalkalpen
sind aul ungefahr 2.000 m tber NN vorwiegend horizontale Hohlen ausgebil-
det (KLAPPACHER und KNAPCZYK, 1985; LANGENSCHEIDT, 1986;
CLEMENS, 1990). Die Bildung der Hohlen Imll( begonnen, bevor die Sedi-
mente der Augensteinlandschalt abgetragen waren (ZOTL, 1992). Ein Teil die-
ser Ablagerungen wurde in die Hohlen umgelagert. Aufierdem wurde Eisen
mobilisiert und in den Karstsystemen als Markasit oder Pyrit abgeschieden
(SEEMANN, 1979).

Die Mangan-Eisen-Erze aul der Reiteralm entstanden withrend dieser
Zeit entweder durch Remobilisation von Mangan in den Sedimenten der
Augensteinlandschaft oder durch Zuluhr von Mangan in Flissen, die die
Nérdlichen Kalkalpen weiterhin querten. Das Mangan kiénnte aus den von
GRUSS (1958) und GERMAN (1972) beschriebenen ,,Manganschicefern® des
oberen Lias stammen, die zwischen Salzl)urg und Vorarlberg vorkommen.

Die NIul)lllqlerung des Mangans wiire bei dem zu dieser Zeit herrschenden
tropischen bis subtropischen Klima unter niedrigen pH-Werten und leicht
reduzierenden Verhiltnissen geschehen und die Abscheidung beim Eintrit
dieses Wassers in die Hohlensysteme, deren Wasser einen hoheren pH-Wert
aufwies.
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Zusammenfassung

Inhorizontalen Héhlen der Reiteralm wurden Erze gefunden. Die chemi-
sche Analyse dieser Ablagerungen ergab einen hohen Mangangehalt. Die
chemische Analyse des Dachsteinkalkes sowie des Hohlenlehmes ergab einen
relativ geringen Gehalt an Mangan und ein um ein vielfach héheres Verhiltnis
von Eisen zu Mangan als in den Erzen.

Die Betrachtung des geochemischen Charakters des Mangans zeigt, daff
esunter reduzierenden Verhéltnissen langer in Losung bleibt als das Eisen. Um
die Entstchung der massiven Mangan-Eisen-Erze in den Héhlen aus dem
anstehenden Dachsteinkalk zu erklaren, mifite man annchmen, dafl eine grofie
Menge an Mangan aus dem Kalkstein selektiv mobilisiert worden ist.

Die Genese der Erze laft sich jedoch besser erkliren, wenn man postuliert,
dafl die Ionen durch aus den Zentralalpen kommende Fliisse wihrend des
Oligozans herantransportiert wurden. Zu dieser Zeit wurden die Sedimente
der Augensteinlandschaft erodiert und horizontale Hohlen gebildet, deren
Relikte heute als Hohlenruinenniveau noch erkennbar sind. In diesen Héhlen
schieden sich die Erze aufgrund von Anderungen der pH-Werte ab.
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