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Beitrag zur Geochemie der Siderite in den Ostalpen
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Abstract

The chemical composition and the trace element content of siderite ores of the Eastern Alps are
compared with geochemical data of siderite ores of sedimentary, volcanogenic-sedimentary or magma-
togenic-hydrothermal origin. Three binary vanation d:agrams {Mn/Mg, Co/Sc and Mg/Ni) are used
for the geochemical evaluanon A preliminary preposition for the geochemical characterization of si-
derites is made. -

1. Einleitung

Beim letzten Symposium in Bled konnte iiber die ersten Ergebnisse geochemischer Un-
tersuchungen an ostalpinen Sideriten berichtet werden {DoLEzer/ScaroLL 1972),

Es wurden damals drei Haupttypen von Sideriten der Ostalpen aufgestellt:

1. ,,Diabastyp*: Mg > Mn, Ni/Co = 3, 8c! (Neuberg—Gnllenberg, westliche Grauwak-
kenzone)
2. ,,Keratophyreyp*: Mn > Mg, Ni/Co 10, (Erzberg).

3. ,,Hiitrenberg*: Mn > Mg, Nv/Ce 3-5 (Hiittenberg, Lélling).

In der Zwischenzeit wurde das Datenmaterial aus dem alpinen Bereich erweirert, vor al-
lem durch Proben aus Vorkommen der westlichen Grauwackenzone (Probenahme
Scrurz/Innsbruck) und aus dém Permoskyth der Ost- und Siidalpen (Probenahme NiEDEr-
maver/Wien, bzw. OMENETTO/Padua). Zum Vergleich konnten ferner mehr als 60 Proben
sedimentdter Eisenkarbonate, wie Toneisensteine (Grofibritannien und CS8$SR) und Siderit-
erze der sedimentiren Eisenlagerstitten des europiischen Mesozoikums (Miwel- und Nord-
europa) sedimentir-vulkanogene Sideriterze (Gonzen/Schweiz, Urkut/Ungarn, Vare$/Jugo-
slawien, Grazer Paliozoikum, Lahn-Dill-Gebiet) untersucht werden. Einbezogen wurden
auch rezente Sideriterzschlimme {Santorin/Griecheniand (Puchert/SchrorL 1973) und Ro-
tes Meer). Als Gegensatz sollen einige sicher magmatogenhydrothermale Siderite (Ivig-
tut/Gronland, Pegmatitvorkommen/Edling, Spittal a. d. Drau/Kirnten, Gleichenberg/Ost-
steiermark (aus Trachyandesit) u. a.) das Vergleichsmaterial erginzen. Zusitzliche Daten
wurden der Literatur entnommen, wie iiber prikambrische und postprikambrische sedi-
mentire Sideriterze (James 1966, Worr(ed.) 1976).
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In Tab. 1 sind jene Elemente angefiihrt, die zur geochemischen Charakrerisierung der Si-
deriterze verwendet worden sind oder hiezu noch zusitzlich in Frage kommen kénnen.
Die Analyse auf Ca ist nur zur Kontrolle auf Fremdphasen (Ankerit, Dolomit, Calcit) von
Interesse, da Siderit hochstens ein Gewichtsprozent Ca*? aufnimmt. Der Einbau des Scan-
diumions $¢™* erscheint noch ungeklirt; im Losungsriickstand von Sideriterzen ist es im
Gegensatz zu anderen drei- oder mehrwertigen Spurenelementen nicht angereichert. Der
hypothetische angenommene gekoppelte Ersatz von 2Fe"> — Na*' S¢™* ist wegen der hiezn
bendtigten geringen Natriumkonzentration kaum beweisbar. Da Bor als relativ brauchbares
Leitelement fiir marines Milieu bekannt ist, wire die Untersuchung des vorhandenen Pro-
benmaterials jedenfalls wiinschenswert. Ob die Analyse der Lanthaniden verwertbare Er-
gebnisse erbringt, wie dies von ParExn/MoLLEr/Bauscr/DuLski (1977) fiir Kalkspite zuzu-
treffen scheint, wiire erst zu priifen.

Tab, 1: Geochemische Charakterisierung in Sideriterzen

Gittergebundene
Nebenelemente Mg*? (Fe-Mg), Mn (Fe-Mn}
Cat? (S 1%)
Spurenelemente Nit?, Co*?, Zn*? )
Sc*? (2 Fet? — Na*!' 8ct )
Nicht gittergebunden TiFs, v3, G2, Y2
Andere nicht berficksichtigte Spurenelemente Lan*?, B*?

Die chemische Analyse der in Betracht gezogenen Haupt-, Neben- und Spurenelemente
wurde mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie (Fe, Mn, Mg, Ca und Zn) und der op-
tischen Emissionsspektrographie unter Verwendung eines Gitterspekirographen grofler
Dispersion — 500 nm/mm - (Ni, Sc, Co, Ti, V, Cr und Y) vorgenommen.

2. Geochemische Auswertung

Zur Auswertung wurde die bildliche Darstellung von drei bindren Variationsdiagram-
men: Mn/Mg, Co/Sc und Ni‘Mg herangezogen. Es sind dies Elemente, die auf Grund
ihrer Gittergebundenheit, wie von den untersuchten Proben iiberwiegend angenommen
werden darf, fiir geochemische Aussagen am chesten geeignet erscheinen.

21 Das Mn/Mg-Variationsdiagramm (Abb. 1)

Auf der geochemischen Entwicklungslinie (d. h. Linie der Clarkwerte der Hauptgesteins-
typen) liegen rezente sedimentire Sideritmineralisationen, wie in den eisenhaltigen Meeres-
schlimmen von Santorin/Griechenland oder Mineralisationen von salinaren Tiefenwissern
des Neusiedlersee-Gebietes. Marin-sedimentire karbonatische Eisenerze zeigen eine tempo-
rale Gruppenbildung. Prikambrische Sideriterze zeichnen sich durch erwas héhere Man-
gan- und Magnesiumgehalte aus. Allerdings gibt es auch Ausnahmen, wie Sideriterze von
Minas Gerais/Brasilien, Gun Flint (USA) oder von Kriwoi-Rog/Ukraine mit extrem tiefen
Mn-Gehalten. In ein eigenes Konzentrationsfeld, das durch die Varianz der Mg-Gehalte
etwas gestrecks erscheint, fallen Kohlencisensteine und Sphirosiderite. Siderite aus Lager-
stitten des Lahn-Dill-Typ sind mit Sideriten von Santorin vergleichbar. Sideritproben aus
Fe-Mn-Erzvorkommen (Gonzen, Urkut) sind eher durch mifigere Mn-Konzenerationen
gekennzeichnet. Es folgen die manganreichen Eisenspite von Vares/Jugoslawien und Hauf-
fenreith/Grazer Paliozoikum. Die rezenten manganreichen Sideritschlimme des Roten
Meeres (,,Atlantis-Tief*) schlieflen als Extremfall ab. Gleichfalls manganreich sind Eisen-
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Abb. 1: Mn-/Mg-Variationsdiagramm, Auf der geochemischen Linie der Clark-Werte der Hauprge-
steinstypen die Abkiirzungen: G{Granit), GD{Granodiorit}, T(Tongesteine), A{Andesite),
B(Basalte), NS Neusiedlersee/Purbach, Mi Mitterberg, E Erzberg.

spite aus hydrothermal-magmatogenen Bildungen, wie aus dem Trachyandesit von
Gleichenberg, Edling oder Ivigtue.

Die meisten Eisenkarbonate der Grauwackenzone der Ostalpen fallen in Bereiche des
Variaitonsdiagrammes, fiir das keine vergleichbaren Proben zur Verfiigung gestanden sind.
Die Sideriterze vom Erzberg (E) findet man iiberwiegend im Mitelfeld, nahe Sideriten aus
dem Permoskyth, Vares, Hauffenreith oder Ro$nava/Slowakei. Eine Koinzidenz wiire eine
Probe von der Goldzeche/Hohe Tauern, eine hdher thermale Sideritmineralisation mit Sul-
fiden, das der alpidischen Vererzung zuzuzihlen sein diirfte. Am Erzberg gibt es aber
auch, sowie Beran (1975) vermerkt hat, eine Mg-irmere Population. Dle Siderite vom Typ
Hiittenberg sind gleichfalls arm an Mg.
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Das zur Zeit vorliegende Beobachrungsmaterial gestartet folgende Aussagen:

a) Marine Sideriterze, sofern sie keine wesentliche Verinderung durch diagenetische Pro-
zesse erfahren haben, sollten sich durch Mg-Konzentrationen im Bereich von 9,5 bis 3%
Mg auszeichnen.

Die Schliisselprobe von Santorin [iflt bei einem Mg-Gehalt von 9000 ppm Mg im Siderit
und etwa 1600 ppm Mg"? in der Porenlésung einen Verteilungskoeffizienten von rund 5
abschitzen, Der im Chemismus vergleichbare Siderit aus einer Bohrung bei Purbach/Neu-
siedler See ergibe bei cinem Mg-Gehalt von 2% Mg und etwa 2,2 g/l Mg*? in den minera-
lisierenden Tiefenwissern einen Verteilungskoeffizienten von rund 9. Grofienordnungsmi-
fig ergibt sich also eine Ubereinstimmung, da man Temperaturabhingigkeit, nicht ideale
Bedingungen der Lésungen, Einfluff dricter Elemente (Mn*?, Ca*?), koexistente Mineral-
bildungen etc. mit in Betracht ziehen mufl.

Héhere Magnesiumgehalte miissen auf ¢in hoheres Angebot in der mineralisierenden Lé-
sung bedingt sein, wie steigende Salinaritit des Meerwassers und héhere Magnesiumgehalte
in Porenldsungen. Gangformige Sideritbildungen innerhalb schichtiger Sideritmineralisatio-
nen lassen eine Zunahme des Mg-Gehaltes erkennen, analog spitdiagenetischen Dolomit-
bildungen. Zu vermerken ist auch der Unterschied zwischen dem Eisenspat aus dem Tra-
chyandesit von Gleichenberg mit hohem Magnesiumgehalt und den Mg-armen Sideriten aus
granitischem Milieu von Edling oder Ivigtut.

b) Der Mangangehalt ist in stirkerem Mafle vom Eh-pH-Milieu und der Bildungstempe-
racur abhingig. Vom Angebot her sind marinsedimentire Eisenspite postprikambrischen
Aleers durch geringe Mangangehalte charakterisiert (0,1 bis etwa maximal 2,5% Mn). Hy-
drothermale Bildungen sind am manganreichsten (etwa mehr als 1%). Reaktionen heifler
Wisser mit intermediiren oder basischen Gesteinen sollten das Angebot an Mn férdern
(vgl. u. a. Erzschlimme des Roten Meeres). Wenn man vom Siderittyp Hiittenberg und Si-
deriten der westdichen Grauwackenzone als Sonderfille absieht, scheint eine schwache posi-
tive Korrelation zwischen Mg- und Mn-Gehalten bei Eisenspiten zu bestehen, die der geo-
chemischen Entwicklungslinie des Elementpaares entspriche.

2.2 Das Co/Sc-Variationsdiagramm {Abb. 2)

Alle sedimentiren Eisenspatbildungen fallen in ein einheitliches Konzentrationsfeld, das
sich mit der geochemischen Entwicklungslinie deckt. Das Feld von Sideriten aus dem Per-
moskyth schlieft sich an. Magmatogen-hydrothermale Siderite findet man in Grenzberei-
chen, vulkanogen-sedimentire Ausscheidungen zeichnen sich im Vergleich zum rein sedi-
mentiren Feld durch verminderte Sc-Gehalte aus. Alle Proben vom Erzberg und Hiitten-
berg sind arm an beiden Elementen. Die Kotrelationspunkte von Preben aus Vares liegen
in der Nihe der vom Erzberg. Vorkommen aus der Grauwackenzone, vor allem Schende-
legg a. d. Rax/NO sind durch maximale Sc-Werte ausgezeichnet.

2.3 Das Mg/Ni-Variationsdiagramm (Abb. 3)

Das Mg/Ni-Vanationsdiagramm ist durch die grole Konzentrationsspanne des Nickels
von vier Zehnerpotenzen charakterisiert, wihrend sie beim Magnesium nur zwei Zehnerpo-
tenzen ausmachr. Die Konzentrationsfelder tendieren daher zu einem nach der Ordinate
gestreckten Anordnung. Wie der Verlauf der geochemischen Entwicklungslinie andeuter,
wollten héhere Ni-Gehatte im Eisenspat — mit grofiter Wahrscheinlichkeir ecwa ab 50 ppm
Ni — auf eine Herkunft des Fisens aus mehr basischen ,,Muttergesteinen schlieBen lassen.
Die Masse der untersuchren Vorkommen konzentriert sich in einem mittleren Bereich, Si-
derit aus Santorin, der sein Eisen aus dazitischen Vulkaniten bezieht, liegt erwa im selben
Konzentrationsbereich, wie die Vorkommen vom Lahn-Dill-Typ, Erzberg, Permoskyth
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Abb. 2: Co/Sc-Variationsdiagramm. Abkiirzungen wie Abb. 1, jedoch B’ (hypoabyssische ozeanische
Basalte), ferner HU Hiiteenberg.

oder Vare$, Die Mg-reichen Vorkommen der westlichen Grauwackenzone kénnen auch
sehr Ni-reich sein, Eisenspite von Lannern/Tirol zeigen eine Abnahme des Nickelgehaltes
mit Zunahme des Magnesiums. Hiittenberg (HU) und Lélling (L&), ebenso wie einige Pro-
ben von Mitterberg gelten als ausgesprochen Ni-arm. Ebenso verhalten sich magmatogen-
hydrothermale Bildungen, wie Proben von Ivigtut, Edling oder Rudabanya/Ungarn. Es ist
fraglich, ob dies allein ein Temperatureffekt sein sollce. Ni-haltige Sulfidausscheidungen
kénnten auch den Ni-Gehalt des Karbonates beeinflussen.

Marin sedimentire Sideriterze, soweit Ni-Werte bekannt waren, einschlieflich der Pro-
ben der beiden Eisen-Manganerz-Vorkommen Gonzen und Urkut fallen in ein eigenes
Feld, das sich neben den bekannten niedrigen Mg-Konzentrationen durch Ni-Gehalte aus-
zeichnet und sich iiber der geochemischen Entwicklungslinie anordnec.

3. Zusammenfassende Bemerkungen

Auch dann, wenn man feststelle, daff der Umifang des ausgewerteten Probenmaterials
sowohl nach der Anzahl der Proben pro genetischem Typ und pro Einzelvorkommen ge-
ring ist und daher die gewonnenen Aussagen noch einen bescheidenen Wahrscheinlichkeits-
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Abb. 3: Mg/Ni-Variationsdiagramm. Abkiirzungen wie Abb. 1 und 2. Zusitzlich L6 Lélling.

grad aufweisen, so zeichnet sich doch der Weg zur Charakterisierung der Siderite durch
geochemische Indikatoren ab, Tab. 2 gibt eine Ubersicht iiber den gegenwirtigen Stand.

Das bisherige Ergebnis geochemischer Untersuchungen von Eisenspiten des Erzberges
zeigt, dafl die Annahme einer rein sedimentiren Herkunfc des Eisens wenig wahrscheinlich
ist. In geochemischer Analogie wiirde eine vulkanogen-sedimentire Entstehungstheorie
eher passen, wenn man auch auf Grund anderer Indizien eine andere Altersstellung anneh-
men muff. Auch die geachemischen Eigenheiten der meisten Sideritvorkommen der Grau-
wackenzone lassen keine primitive genetische Deutung zu. Die untersuchten Siderite des
Permoskyth lieen sich noch eher als sedimentire Bildungen emordnen.

Fiir weitere und gesichertere Aussagen ist allerdings noch eine bessere Kenntnis der Geo-
chemie der Eisenspite, im besonderen der ostalpinen, erforderlich.
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Tab. 2: Geochemische Indikatoren flir Sedimentire Sideritvorkommen

Sphirosiderite und Mg (0,2—4%), Mn {0,3-3%) Hishere Gehatre an Ti, V, Cr,
Kohleneisensteine Ni Co und Zn, $c¢ (4-30 ppm)
Epigenetische Bildung Mg (2%), Mn (<0,1) - -
saliner Grundwisser,

Marin sedimentire Siderite B (> 50 ppm)

a) vorprikambrisch Mg (0,2-3%), Mn (0,1-1,5%)  Mg/Ni ~ 1000, Gehalte an Ti,

V, Cr, Ni, Ce, Zn {V > Ni)
b) prikambrisch Mg (1-4%), Mn (< 8%,
meist ab 0,5%)?

Vulkanogen-sedimentire Mg/Ni ~ 10.000, ¥V ~ Ni, B!

Siderite

a) Lahn-Dill-Typ Mg (0,1-1,5%), Mn (<< 0,2%0)

b} Fe-Mn-Typ Mg {< 2 %), Mn (0,5- > 5%) {Pb, Zn, Cu, Ag)

) Vares-Typ Mg (1-3%), Mn (> 1,5-5%) Zn
Granitogen-hydrothermide Mg (< 1%), Mn (> 17%) Arm an Sc {< 2 ppm)
Siderite
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