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Mineralogie und Geochemie einiger Eisen-Manganknollen und Krusten
aus Rotkalken des Mitteljura der Kalkalpen
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Zusammenfassung

Die rontgenographischen Phasenanalysen zweier Proben aus einer Mangankruste an der Basis der
Klausschichten der Unterberg-Decke erbrachten Pyrolusit als Hauptmineral. Die Krusten enthalten
aulerdem betrachtliche Gehalte an Spurenelementen, wie sie auch von Vorkommen in heutigen
Ozeanbecken bekannt sind. Das niedrige Fe/Mn-Verhiltnis der Probe 06-32a ldsst im Vergleich mit
geochemischen Daten rezenter Knollen und Krusten aus dem Pazifik eine hydrothermale Entstehung
der Kruste vermuten. Die gleichzeitig hohen Gehalte an Cer und Yttrium (Metalle der Seltenen Erden)
sprechen jedoch eher fiir eine Fallung des Mangans aus der freien Wassersaule (hydrogenetic crust).
Zudem sind in der ndheren Umgebung des Fundortes der Kruste im Jura keine hydrothermalen Quel-
len nachweisbar.

In einer eisenreichen Knolle, die aus einer Jurarotkalk-Gleitscholle in der Ruhpolding-Fm. der Goéller-
Decke entnommen wurde, konnte Hamatit als dominante Mineralphase festgestellt werden. Das
hohe Fe/Mn-Verhiltnis und der nachgewiesene Detritus-Anteil (Quarz, Glimmer) lassen eine Entste-
hung der Knolle nahe einem Kontinentalrand vermuten.

Einleitung

Im Unter- und Mitteljura der Kalkalpen treten innerhalb der Adnet-Formation und der Klausschichten
gehauft Eisen/Mangankrusten und -knollen auf.

Vergleichbare Krusten und Knollen sind auch heute auf den Béden vieler Ozeanbecken in unter-
schiedlichen Bereichen mit groRer flachenhafter Ausdehnung anzutreffen.

Sie enthalten neben Eisen und Mangan noch mehrere andere wirtschaftlich bedeutende Metalle in
grofleren Konzentrationen und sind daher auch aufgrund ihres Rohstoffpotentials bereits seit lange-
rer Zeit Gegenstand intensiver Forschung. Es liegt eine Reihe von detaillierten Informationen vor, die
zur Entwicklung mehrerer genetischer Modelle gefiihrt haben (Zusammenfassung in: NICHOLSON et
al.,, 1997). Von den fossilen Vorkommen in den Jurarotkalken der Nordlichen Kalkalpen existieren
jedoch nur wenige Daten (DRITTENBASS, 1979; GERMAN, 1971; HALLAM, 1967; JURGAN, 1969), die fur
einen Vergleich mit den rezenten Knollen der heutigen Ozeanbdden herangezogen werden kénnen.
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In der vorliegenden Arbeit werden die Analysenergebnisse einer Mangankruste im Bereich einer Kor-
rosionsflache an der Basis der Klausschichten der Unterberg-Decke sowie einer Eisen/Manganknolle
aus einer Jurarotkalk-Gleitscholle in der Ruhpolding-Formation der Goller-Decke vorgestellt und mit
den Daten rezenter Vorkommen hinsichtlich Mineralbestand und Genese verglichen.

Lage und stratigraphische Stellung der analysierten Proben

Klausschichten der Unterberg-Decke am Hochkar oberhalb der Seelacke (Géstlinger Alpen, NO)

Die beiden analysierten Proben 06-32a und 06-36 stammen aus einer ca. flinf Zentimeter machtigen,
schwarzen Mangankruste an der Basis der Klausschichten innerhalb der Jura-Abfolge der Unterberg-
Decke (TOLLMANNN, 1985, S.) am Hochkar. Diese Kruste befindet sich am Kontakt der Klausschichten
zum unterlagernden Oberrhéatkalk, der als deutliche Losungsfliche (Rockground) entwickelt ist. Ne-
ben der basalen Kruste sind auch innerhalb der an dieser Stelle maximal sechs Meter machtigen
Klausschichten kleine, liberwiegend schwarz gefarbte Manganknollen und Krusten anzutreffen. Diese
sind jedoch nicht sehr haufig.

Die Probe 06-32a mit den Koordinaten BMN M34: RW 646031 HW 288737 1662 m U.A. wurde als
Schlitzprobe (iber die gesamte Machtigkeit der Mangankruste im Profil oberhalb der Seelacke ent-
nommen.

Die Probe 06-36 mit den Koordinaten BMN M34: RW 645292 HW 288398 1656 m (.A. wurde als be-
sonders dichtes, monomineralisches und grau metallisch glanzendes Stiick aus der Mangankruste an
der Basis der Klausschichten an der neuen Forststrale unmittelbar westlich der Schmalzmauer ent-
nommen.

Jurarotkalk Gleitscholle innerhalb der Ruhpolding-Formation der Géller-Decke

Die Probe MAN 05/38 A reprasentiert eine isolierte Eisen/Manganknolle aus einer Jurarotkalk-Gleit-
scholle innerhalb der Ruhpolding-Formation der Goller-Decke. Die Probe mit den Koordinaten BMN
M34: RW 699746 HW 293290 1150 m .A. wurde an der Bdschung einer Forststralle, die von der
Zwieselmauer 1236 m U.A. ca. finf Kilometer siidwestlich Schwarzau im Gebirge (NO) in Richtung
Hoher Turm fihrt, entnommen.

Methodik

Die mineralogischen Phasenanalysen (I. WIMMER-FREY) wurden mit Hilfe eines Pulverdiffraktometers
der Marke Philips X’"PERT MPD (Vertikalgoniometer 3050, CuKa-Strahlung, 40 kV, 40 mA, automati-
sche Aquatorialdivergenz, Empfangsspalt 0,3 mm, continuous scans, Schrittweite 0.02°, Messzeit 1
sec/Schritt bzw. 4 sec/Schritt) im Winkelbereich von 2° bis 65° 20 durchgefiihrt. AnschlieRend wur-
den die Rontgenbeugungsreflexe mit der zugehorigen Auswertesoftware High Score von PanAlytical
bearbeitet, mit den entsprechenden Phasendiagrammen aus der Referenzdatenbank des Internatio-
nal Centre for Diffraction Data (ICCD) verglichen und identifiziert.

Fur die geochemische Analytik (G. HOBIGER) wurden die Proben mittels Backenbrecher, Walzwerk und
Scheibenschwingmiihle auf die erforderliche Analysenfeinheit aufgemahlen. AnschlieRend erfolgte
die Bestimmung der Elementkonzentrationen bzw. Parameter mit folgenden Analysenmethoden:

Mittels energiedispersiver Rontgenfluoreszenzspektroskopie (SPECTRO X-LAB 2000) wurden die Ele-
mente Al, As, Ba, Ca, Ce, Cr, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Na, Ni, P,Os, Pb, Rb, Si, Sr, V, Y, Zn und Zr bestimmt.
Der Gesamtkohlenstoff und Gesamtschwefel wurde mittels eines C/S-Analysators Leco CS-200 (Fa.
Leco) ermittelt. H,O™ bei 110° C und Gliihverlust bei 1100° C wurden gravimetrisch bestimmt. Der
H,O"-Wert wurde aus vorhandenen Parametern berechnet.
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Ergebnisse der Analytik

Geochemie

In den ersten drei Spalten der Tabelle 1 sind die Analysenergebnisse in Form von Elementkonzentra-
tionen angegeben. Zuséatzlich wurde das Fe/Mn-Verhaltnis berechnet. In den Spalten mit der Be-
zeichnung A bis E sind zum Vergleich Daten von Manganknollen und Krusten im Jura der Nordlichen
Kalkalpen (GERMANN, 1971) und der Trento-Zone, Siidalpen (DRITTENBASS, 1979), dargestellt. Die Spal-
te X zeigt typische Analysenwerte einer Fe-Mn-Kruste des westlichen Pazifik, deren Bildung durch
Fixierung aus der Wassersdule ohne unmittelbare hydrothermale Quelle erfolgt ist. Spalte Y zeigt
Werte einer typisch hydrothermal entstandenen Kruste des YAP Arc stidlich des Marianen-Graben:s.

Mineralogie

In der Schlitzprobe 06-32a liegt Kalzit als Hauptgemengteil vor. In geringen Spuren ist auch Quarz
nachgewiesen. Als Eisenoxidphase tritt Hamatit auf. Die Mangan filhrende Hauptphase ist Pyrolusit
(MnQO,). Die rontgenographischen Reflexe entsprechen in Position und Intensitat eindeutig den in der
Referenzdatenbank fiir Pyrolusit Ausgewiesenen.

Die verbliebenen Restpeaks lassen sich, wenn auch mit gréBeren Unsicherheiten behaftet, ebenfalls
Mn-Phasen zuordnen. Die d-Werte 9,37 A und 4,69 A kénnten einem Lithiophorit, einem Li-, Al-fiih-
renden Manganoxid entsprechen. Fiir die d-Werte 6,96 A und 4,96 A kommen die K bzw. Ba-fiih-
renden Manganoxide Cryptomelan bzw. Hollandit in Frage. Aufgrund der chemischen Analyse sind
diese Mn-Phasen durchaus in Betracht zu ziehen.

Die Probe 06-36 ist nahezu monomineralisch und zeigt als Hauptgemengteil gut kristallisierten
Pyrolusit (MnO,). Untergeordnet tritt noch Manganosit (MnO) auf. Rontgenamorphe Anteile sind
auszuschlieBen.

In der Probe 05-38A war rontgenographisch keine Mn-Phase nachzuweisen. Als Hauptgemengteile
wurden Kalzit und Hamatit identifiziert. Weiters liegen in geringen Mengen detritdre Schichtsilikate
(Hellglimmer, Chlorit und quellfahige Schichtsilikate) neben Spuren von Quarz vor.

-214 -



Arbeitstagung Geologische Bundesanstalt 2009 — Leoben

Tab. 1: Elementkonzentrationen und Elementquotienten fossiler Fe-Mn-Krusten und -Knollen; Ver-
gleich der Daten mit mittleren Elementkonzentrationen von Krusten u. Knollen aus der Lite-

ratur.

Krusten und Knollen: fossil rezent
Klausschichten Jura- Analysen aus der Literatur hydro- | hydro-
rotkalk gene- ther-
tisch mal
06-32a 06-36 | 05/38 A A B C D E X Y
Fe/Mn 0,21 0,03 5,28 15,84 | 8,43 0,57 1,64 0,96 1,01 0,05
Gew%
Fe 5,5 1,4 10,5 13,94 | 21,16 | 3,7 8,2 7,2 21,8 2,2
Mn 26,5 46,5 1,99 0,88 2,51 6,5 5,0 7,5 21,6 44,2
Si 2,4 0,8 4,1 3,47 5,76 2,10 - - 5,8 3,2
Na <0,126 <0,126 <0,089 - - - - - 1,9 1,9
Al 1,6 0,5 2,0 1,01 1,6 0,8 - - 1,4 1,1
K 0,7 0,03 0,1 0,48 | 0,71 - - - 0,58 1,0
Mg 0,6 <0,03 2,4 0,54 | 0,44 0,4 0,9 0,5 1,2 2,4
Ca 13,1 6,7 24,4 25,55 | 17,23 | 28,66 | 24,2 | 21,2 2,9 1,5
Ti 0,02 <0,006 <0,17 0,19 0,37 0,1 - - 1,1 0,09
P 0,16 0,02 0,03 0,55 0,14 0,2 - - 0,51 0,07
H,0+ 5,0 8,5 2,3 - - - - - 10,3 9,0
CO, 14,9 8,7 27,9 - - - - - 0,75 0,17
SO; 0,01 0,002 0,03 - - - - - -
ppm
Ni 3288 677 2737 493 1060 130 1500 800 3851 4518
Cu - - - 85 339 350 330 500 1014 2632
Co - - - 170 329 150 700 400 4427 450
Zn 450 261 350 168 269 110 270 180 757 1621
Ba 6448 957 1774 121 486 | 2100 - - 1695 3089
Sr 5299 177 174 30 - 210 550 - 1703 851
Ce 385 280 278 - - - - - 871 36
Y 87 41 41 - - - - - 207 37
Pb 1169 1287 103 187 536 140 700 400 1484 88
Ga 9 <10 11 - - - - - - -
Cr <44 <63 <10 101 54 90 20 30 34 436
Cd <0,7 <0,7 <0,7 - - - - - 2,7 44
As 60 147 42 - - - - - 286 49
Zr 122 25 122 - - - - - - -

06-32a Schlitzprobe

06-36 metallischgraues, kristallines Stiick

05/38 A Fe- Mn-Knolle aus Jurarotkalk-Gleitscholle innerhalb der Ruhpolding-Formation der Géller-

Decke

A DRITTENBASS, 1979 — Tabelle 1, Knollen, S. 330
B DRITTENBASS, 1979 — Tabelle 2, Krusten, S. 331
C DRITTENBASS, 1979 — Tabelle 3, Spalte 6, Krusten u. Knollen, S. 332, 333
D GERMANN, 1971 — Tabelle 1, Knollen, S. 144, 145
E GERMANN, 1971 — Tabelle 1, Krusten, S. 144, 145

X HEIN et al. in NICHOLSON et al., 1997 — Tabelle 4, Spaltel — West Pacific, S. 132, hydrogenetic crust

Y HEIN et al. in NICHOLSON et al., 1997 — Tabelle 4, Spalte 8 — Yap Arc, S. 132, hydrothermal strata-
bound deposit.
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Diskussion der mineralogischen und geochemischen Daten

Rezente Eisen/Mangankrusten und -knollen besitzen eine sehr groRe Porositat und enthalten nur
wenig Kalzit (s. Tabelle 1, Spalte X u. Y, Gew% Ca). Sie besitzen daher eine geringe Dichte von durch-
schnittlich 2,1 g/cm3 (GERMANN, 1971, S. 137). Im Vergleich dazu weisen fossile Krusten und Knollen
bei geringerer Porositat einen viel hoheren Kalzit-Gehalt auf (s. Tabelle 1, Spalten 1 bis 3 und Spalten
A bis E) und besitzen eine gréRere Dichte von durchschnittlich 3,0 g/cm3 (GERMANN, 1971, S. 137). Auf
diesen Unterschied hat bereits GERMANN (1971) hingewiesen und die grofRere Dichte fossiler Krusten
und Knollen auf den héheren Kalzit-Gehalt zurlickgefiihrt. Diesen Kalzit betrachtet er als frihes Fal-
lungsprodukt, das bereits primar am Aufbau der fossilen Knollen und Krusten beteiligt ist. Er kann
aber einen zusatzlichen diagenetischen Einfluss nicht ausschliellen.

Im Gegensatz dazu betrachtet DRITTENBASS (1979) diesen Kalzit als Gberwiegend diagenetische Bil-
dung, der den urspriinglich in den Krusten und Knollen vorhandenen Porenraum ausfiillt und so zu
einer héheren Dichte der Eisen/Mangankrusten und -knollen fiihrt.

Die in der Schlitzprobe vom Hochkar und der Eisen-Manganknolle aus der Jurarotkalk-Gleitscholle
ermittelten, hohen Karbonatgehalte sind mit den von GERMANN (1971) und DRITTENBASS (1979) publi-
zierten Werten fossiler Knollen und Krusten vergleichbar (s. Tabelle 1). Sie unterscheiden sich damit
deutlich von den Krusten und Knollen am Ozeanboden, die bei hoher Porositat meist nur geringe
Anteile von Ca und Mg enthalten.

Die Probe 06-36 enthalt mit 6,7 Gew% Ca eine nur zweifach héhere Konzentration an Ca als Krusten
auf dem Ozeanboden des westlichen Pazifik (s. Tabelle 1, Spalte X) — dies ist jedoch vermutlich auf
die homogene, monomineralische Zusammensetzung und primar geringere Porositat der Probe zu-
rackzufihren. Aufgrund des Verdiinnungseffektes durch das Karbonat in den fossilen Proben liegen
die Gehalte an Spurenelementen in den Krusten und Knollen um mehr als die Halfte unter den Wer-
ten der in den Ozeanbecken auftretenden Exemplare (GERMANN, 1971, S. 133). Unter Bericksichti-
gung dieser Verdiinnung sind die hohen Nickel-, Blei- und Barium-Konzentrationen in den Proben 06-
32a und 05/38 A besonders auffallig.

Die Krusten und Knollen in rezenten Ozeanbecken bestehen aus eisenreichem Vernadit (6-MnO,) und
amorphem Mangan filhrendem FeO(OH), wenn sie direkt aus der Wassersaule gefallt wurden. Sind
sie hingegen diagenetisch entstanden, fiihren sie Todorokit und Birnessit sowie untergeordnet Goe-
thit (HEIN et al. in NICHOLSON et al., 1979, S. 127 f.); Mischformen sind moglich. Pyrolusit konnte bisher
nur bei wenigen Proben vom Yap-Bogen siidlich des Marianen-Grabens nachgewiesen werden.

GERMANN (1971, S. 142) und DRITTENBASS (1979, S. 328) konnten in den fossilen Ferromangankrusten
und -knollen der Nordlichen Kalkalpen und Siidalpen bisher Goethit ( -FeO(OH)) und Pyrolusit (B-
MnQ;) nachweisen, Himatit (Fe,03) nur untergeordnet.

Auch in den fiir diese Arbeit analysierten Proben 06-32a und 06-36 ist Pyrolusit das Hauptmineral der
Mangankruste. Ob es sich hier um primaren Pyrolusit oder um eine diagenetische Bildung handelt, ist
offen. Die hohen Mangan- und geringen Eisenkonzentrationen (06-32a Fe/Mn = 0,21 u. 06-36 Fe/Mn
= 0,03) sprechen fir eine hydrothermale Entstehung der Kruste. Dagegen spricht jedoch die im Ver-
gleich mit den rezenten hydrothermalen Krusten hohe Konzentration an Cer und Yttrium. Diese Ele-
mente sind gemeinsam mit anderen Spurenelementen in Krusten und Knollen angereichert, die aus
kaltem Meerwasser geféllt wurden (HEIN et al. in NICHOLSON et al., 1997).

Auch ist aus diesem Bereich der Kalkalpen keine nahe hydrothermale Quelle bekannt, die Lésungen
geliefert haben konnte.

Die Hamatit-Mineralogie der Probe 05/38 A kann als diagenetische Umwandlung von Goethit erklart
werden.
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Die nachgewiesenen Anteile von Quarz und Schichtsilikaten, die zu den erhéhten Si- und Al-Anteilen
in der Analyse beitragen, sind detritaren Ursprungs. Das hohe Fe/Mn-Verhiltnis von 5,28 liegt weit
Uber den Werten, die fir typische Krusten und Knollen des Pazifik bekannt sind. Diese weisen meist
Fe/Mn-Verhaltnisse von 0,7 fur auf submarinen Hochzonen im Ozeanbecken bzw. 1,0-1,3 fur am
Kontinentalrand entstandene Krusten auf (HEIN et al. in NICHOLSON et al., 1997, S. 129).

Schlussfolgerungen

Flr die Proben aus der Mangankruste oberhalb der Seelacke werden dhnliche Bildungsbedingungen
angenommen, wie sie fiir Krusten auf Hochzonen in rezenten Ozeanbecken ermittelt worden sind.

Die Korrosionsflache am Top des Oberrhatkalkes am Hochkar bildete die Oberflache einer Hochzone
im Bereich eines bruchtektonisch gegliederten, passiven Kontinentalrandes, der im Zuge der Offnung
des Penninischen Ozeans entstanden ist. Nach der submarinen Erosion und Auflésung einer, heute
am Hochkar nur mehr in Spalten (Hierlatzkalk) nachweisbaren, stratigraphisch alteren Jurabedeckung
und Teilen des Oberrhatkalkes, erfolgte die Fallung der Mangankruste wahrend eines langen Zeit-
raumes mit verringerter Sedimentationsrate unter oxidierenden Bedingungen. Erst durch die wieder
verstarkt einsetzende pelagische Sedimentation der Klausschichten wurde die Krustenbildung unter-
brochen.

Das niedrige Fe/Mn-Verhiltnis der Probe 06-32a ldsst zwar im Vergleich mit geochemischen Daten
rezenter Knollen und Krusten aus dem Pazifik eine hydrothermale Entstehung vermuten, die gleich-
zeitig hohen Gehalte an Cer und Yttrium (Metalle der Seltenen Erden) sprechen jedoch eher fiir eine
Fallung des Mangans aus der freien Wassersaule (hydrogenetic crust). Auerdem sind im Jura in der
ndaheren Umgebung des Fundortes der Kruste keine hydrothermalen Aktivitaten nachweisbar.

Die Probe 05/38 A ist nahe einem Kontinentalrand entstanden. Dafiir spricht der vorhandene Detri-
tusgehalt an Quarz und Schichtsilikaten und das hohe Fe/Mn-Verhaltnis, das bei rezenten Knollen an
Kontinentalrdndern ebenfalls hohere Werte als in der Tiefsee aufweist.
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