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BOHUSLAV CAMBEL*

METALLISCHE ELEMENTE IN VERSCHIEDENEN GESTEINEN UND
ERZEN DER KLEINEN KARPATEN UND GENESE DER ANTIMONIT-
UND PYRITLAGERSTATTEN'

(Abb. 11, Taf. 4)

Kurzfassung: Die Schlussfolgerungen beziiglich der Erorte-
rung der Genese von Pyriterzen der stratiformen Kiesformation und
epigenetischen Antimonitlagerstitten des Gebirgszuges Kleine Kar-
paten (CSSR), stiitzen sich auf folgende Gruppen von Argumenten,
welche auf der geochemischen Unterschiedlichkeit unter Bedin-
gungen endogener und exogener Prozesse entstehender Erze und
Gesteine beruhen: a) Es wurde die Auswertung geochemischer
Unterschiede von Mineralen in schichtgebundenen Erzakkumula-
tionen und epigenetischen Gangvererzungen angewendet: b) Durch-
gellihrt wurde eine Isotopenforschung von Schwefel in Sulfiden der
Sb-Lagerstiitten und Lagerstitten der Kiesformation; ¢) Gemacht
wurde eine Ubersicht der Gehalte an Elementen (Zn, Pb, Sb, Hg,
Cu, Au, U, Th usw. in den Gesteinen des Kristallinikums der
Kleinen Karpaten und besonders in schichtgebundenen Pyriterzen
und in leichten und schweren Fraktionen dieser Erze. Der Autor
ist der Meinung, dass die Erzelemente in den Sb-Lagerstiitten aus
den Gesteinen der produktiven Zonen stammen kénnten.
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Einleitung

Da tiber die Geologie des Kristallinikums der Kleinen Karpaten und die hier
vorkommenden Vererzungen bereits mehrere monographische Arbeiten des Au-
tors (Cambel, 1959; Cambel—Jarkovsky, 1967. 1969) und zahlreiche
kleinere im Schrifttum genannte Arbeiten erschienen sind., wird hier nicht
detaillierter auf die Geologie und die Lagerstittenprobleme eingegangen.

In dem Pezinok—Pernek—Kristallin der Kleinen Karpaten befinden sich ver-
schiedene Vererzungsarten, deren genetische Probleme und Beziehungen schon
seit langem im Mittelpunkt wissenschaftlicher Bemiihungen stehen und die bis
heute nicht gekliart wurden.

* Akad. B. Cambel, DrSe., Geologisches Institut der Slowakischen Akademie der
Wissenschalten, Dubravska cesta 9, 814 73 Bratislava.

'Text des 1981 Bukurest anliisslich der Karpatobalkanischen seologischen Assozia-
tion gehaltenen Vortrages.
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Die Geologen belassten sich in der Vergangenheit oft mit der Frage nach
den Ursachen des gemeinsamen Vorkommens von Pyrit und Antimonit in den
Lagerstitten des Kristallins der Kleinen Karpaten.

Lagerstitten und Probenmaterial

Die Pyriterze bilden kompakte, konform lokalisierte Binke und Linsen in
palidozoischen amphibolitischen Gesteinen (Metatuffen und Metatuffiten) oder
in dunklen, kohlenstoffhaltigen Schiefern. Die Antimonite auf der anderen
Seite, bilden epigenetische gangférmige Vererzungen. Aderchen. Imprignationen
oder Anreicherungszonen in verschiedenen Typen von Gesteinen des Kristallins
der Kleinen Karpaten, vor allem in den intensiv gefaltenen, hydrothermal
verinderten, dunklen Phylliten oder auch in kompakten Pyriterzen, bzw. gra-
nitoiden Gesteinen.

Im Jahre 1953 hat der Autor (Cambel. 1953) auf Grund folgender Erkennt-
nisse zwei selbstindige metallogenetische und zeitlich unabhingige Prozesse [iir
Kieslagerstitten und Antimon-, resp. polymetallische Vererzungen behandelt:

Die Mineral-Assoziationen der Kies- und Antimonitvererzung sind véllig
unterschiedlich. Die hydrothermalen Vererzungen weisen in verschiedenen La-
gerstitten der Kleinen Karpaten folgende Mineralparagenese auf:

1. Gold. Quarz, Arsenopyrit; 2. Galienit. Sphalerit. Sb-Sulfosalze. + Baryt:
3. Antimonit. Berthierit, Gudmundit, Pyrit, Arsenopyrit, Karbonate.

Die Lagerstitten der hydrothermalen Antimonvererzung sind deutlich epige-
netisch und postgranitisch. Die Granite und Schiefer werden von einer intensiven
hydrothermalen Verdnderung begleitet und zeugen von einer nachtriglichen
Zufuhr von Antimon. Der Ursprung der schichtgebundenen Kieserze ist hinge-
gen vorgranitisch, weil sie von Granitintrusionen metamorphosiert wurden und
ein Teil des Pyrits sich zu Pyrrhotin umwandelte oder der Pyrit wurde lokal
in Form von kurzen Adern und Konkretionen umgelagert.

Die Kiesvererzung ist mineralogisch monoton und vor allem durch Pyrit und
Pyrrhotin, sowie auch durch geringe Mengen von Sphalerit und Chalkopyrit
gekennzeichnet.

Es handelt sich um einen submarinen exhalations- oder auch hydrothermal-
sedimentogenen Ursprung der Kiesvererzung der Kleinen Karpaten. genetisch
gekniipft an basischen geosynklinalen Vulkanismus.

Aus den bislang veriffentlichen Arbeiten von Maucher (1965). Maucher
und H611 (1968) ergab sich die Notwendigkeit. die Genese der Sb-Lagerstétten
im Rahmen der ganzen Westkarpaten neu zu beurteilen. Maucher und Holl
(1968) haben die Meinung geiiussert. dass die Sb-Lagerstidtten der Kleinen Kar-
paten und im Zips-Gomérer Erzgebirge zum Typus der palidozoischen ,zeit-
und schichtgebundenen Lagerstitten” (time and strata bound) gehéren.

Es ging hierbei um die Durchfithrung einer geochemischen Charakteristik
der Erze. Erzminerale und Gesteine. besonders der Schwirzschiefer. die Teil
erzlithrender Zonen sind, in denen sich Kies- und Antimonitlagerstiitten befinden.
Die Ergebnisse wurden mit der geochemischen Charakteristik von Schwirz-
schiefern von ausserhalb der erzfiihrenden Zonen verglichen. Die Frage der
geochemischen Charakteristik von Schwiérzschiefern wird in der Weltliteratur
intensiv behandelt. Von der zahlreich vorhandenen Literatur haben vor allem
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die Arbeiten von Wedepohl (1969). Tourtelot — Vine (1970) Grund-
bedeutung.

Zum Zwecke der Straffung des Textes wihlte der Autor die Form einer
Diskussion zu den Abbildungen und Tabellen, als Darbietung von Informatio-
nen tber Ergebnisse der geochemischen Ermittlungen.

Die Gehalte an Ni und Co in Pyriten und Pyrrhotinen studierten Cambel
und Jarkovsky (1967, 1969) und stellten fest, dass die inhaltliche Gleich-
missigkeit dieser Elemente fiir eine genetische Interpretation von Bedeutung
ist.
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Abb. 1 a. Gehalte an Co und Ni in Pyriten aus Kieserzen annihernd gleichermassen
metamorphosiert (kohlenstoffhaltige quarzsulfidische Erze ohne Pyrrhotin). Die ein-
zelnen analysierten Proben sind nach dem steigenden Gehalt von Co (nach dem
steigenden Grad der Metamorphose) angeordnet.
Abb. 1 b. Gehalte an Ni und Co in Pyriten aus hoher metamorphosierten Erzen.
am meisten mit Pvrrhotingehalt.

Die Bilder Nr. 1—2 bestidtigen die Unterschiedlichkeit der Verteilung von Ni
und Co in schichtgebundenen und epigenetischen hydrothermalen Pyriten.
welche die Sb-Vererzung begleiten. Die Gleichmiissigkeit der Ni- und Co-Gehalte
in Pyriten bestitigen (Abb. 1) deren schichtgebundenen Ursprung (stabile p.
t-Bedingungen wihrend der Sedimentation im Meer) und demgegeniiber eine
Ungleichmissigkeit (Abb. 2), eine durch plutogene Prozesse beeinflusste. mit
im Verlaute der Periodisation der Losungen verinderlichen Entstehung. Die
metamorphe Rekristallisation der Kieserze (Abb. 1 b) bewirkt unter bestimmten
thermodynamischen Bedingungen die Entstehung von Pyrrhotin und die Mig-
ration von Ni in dessen Gitter, wobei der Ni-Gehalt des Pyrites unter das
Niveau des Co-Gehaltes sinkt.
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Besondere Bedeutung vom Standpunkt der Metallogenese hat die Bestimmung
von Gold in Pyriten aus hydrothermalen. Antimonit begleitenden Erzen (Abb.
3). Mit dieser Frage befassten sich separat die Autoren Cambel — Stresko
— Skerenc¢akowva (1980). Hier werden die Goldgehalte in Pyriten verschie-
dener Genese angefiihrt und die anhand verschiedener methodischer Verfahren
gewonnenen Ergebnisse verglichen. Den konkreten Ergebnissen nach ist es
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Abb. 2. Ungleichmissige Gehalte an Ni  Abb. 3. Goldgehalte (in ppm) in Pyriten
und Co in hydrothermalen Pyriten der wund Erzproben aus den Kleinen Karpaten,

Sb-Mineralisation der Kleinen Karpaten. aus denen Pyrite aussepariert wurden.

Lagerslitten: Pernek, Pezinok, Cajla, a = Pyrit; b = urspriingliche Probe:

Casta. (Cambel und Jarkowvsky, I = schichtgebundene Pyrite; II = me-
1967). tamorph umgelagerte Pyrite; III = hy-

drothermale Pyrite. (Cambel —Stres-
ko —Skerenc¢akova, 1967).

klar, dass in hydrothermalen Pyriten (III) der Goldgehalt 100-fach hdher ist
als in schichtgebundenen Pyriten (I). (Schichtgebundene Pyrite haben Gold-
gehalte reihenmiissig in tausendstel ppm, hydrothermal in zehntel ppm). Die
Erforschungen der Goldgehalte in Pyriten schichtgebundenen Ursprungs be-
weisen, dass auch hier Unterschiedlichkeiten, verursacht durch primire aber
auch sekundire Faktoren bestehen: z B. konkretionire Pyrite. wie auch Pyrite.
welche umgelagert sind (II). haben anniihernd 10-fach erhohten Goldgehalt
gegenliber Pyriten aus geldufigen sedimentéiren kohlenstoff-quarz-sulfidischen
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Erzen. Die Ergebnisse deuten an, dass es auf Grung der Goldgehalte moglich
ist. iihnlich wie anhand der Gehalte an Co und Ni. auch die genetischen Aspekte
der erforschten Pyritaggregate zu studieren. Konkrete Angaben tiber Gold-
gehalte in Gesteinen und Erzen der Kleinen Karpaten sind in Tabelle 3 zu
finden.
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Abb. 4a. 4 S ", -Werte bei Pyrit und Sb-Mineralen. Oberer Teil (4a) Minerale
aus der Antimonitlagerstiitle Pezinok.

1 = Pyrite; 2 = Arsenopyrite; 3 = Bertierit; 4 = Bertierit 4+ Antimonit; 5 = Anti-

moint: 6 = Gudmundit; 7 = Pyrite Turecky vrch:; 8 = Pyrite von den Antimonit-

halden; 9 = Pyrite von anderen Stellen der produktiven Zone. (Kantor, 1974 b).

Unterer Teil (4 b): schichtgebundene Pyrite aus der Lagerstitte Turecky vrch.

Abb. 4b. 4 "S", -Werte aus verschiedenen Pyriterz-Typen der Kiesformation —
Lagerstiittenzone Augustin — Cmela (Kleine Karpaten).

I = eingestreute Pyrite in dunklen Schiefern und Metapeliten (X = — 15,9); II = hoch
kohlenstoffhaltige Pyriterze, bzw. vererzte dunkle Schiefer (X = —18,7); III = me-
tamorph rekristallisierte quarz-sulfidische bis amphibol-sulfidische Erze mit geringerer
Kohlenstoffkomponente (x = —22,9): IV = massive und kompakte Pyrite und Pyrit-
Pyrrhotinerze (X = —20.7): V = Pyrite aus Granitoiden der Kleinen Karpaten
(X = —2,6): VI = Pyrile aus amphibolitischen Metatuffiten und Metatuffen (X =
—13,9). (Schukov — Savtschenko in: Cambel — Schukov — Savtschenko,
1980.)

Mit der Frage der Isotopen des Schwefels in Sulfiden aus den Kleinen Kai-
paten befasste sich Kantor, 1972 (in Cambel — Kantor 1972), Kantor
(1974 b), Kantor (1974¢) und Cambel — Zukov — Savéenko (1980).

Die Abbildung 4 gibt Auskunft {iber die Unterschiedlichkeit von §%S %, in
den einzelnen Erztypen. Die hydrothermalen Minerale der Sb-Vererzung haben
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einen §4S Y -..0“-Wert bis -5. Es handelt sich um Fe-Sb-Sulfide (mit Gehalten
an Fe), deren Isotopenzusammensetzung wahrscheinlich das Resultat von Kon-
tamination von plutogenem und exogenem Schwefel ist. Dies frifft vor allem
bei den Mineralen Berthierit. Gudmundit und Pyrit zu. Diese bilden Aderchen
und epigenetische Impriignationen in Gesteinen und dlteren Pyriterzen der
Kiesformation. Hier hat §%S"y einen Wert zwischen -5 und -10. Deviations-
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Abb. 5. Gehalte an Ni, Cu, V und Cr (in ppm) im Proben aus Schiefern produktiver

Zonen (dunkle Punlkte) und aus Schiefern ausserhalb der Zonen (Kreise). (Cambel
— K hun, 1979).

werte 418 "y, zwischen -10 uns -28 sind charakteristisch flr schichtgebundene
Pyrite und andere Sulfide. die bei der Genese stark bakteriell beeinflusst wurden.
Die festgestellten Durchschnitte an §4'S "y, sind verschieden und sind abhingig
vom Erztyp. was aus Abb. 4 b resultiert. Interessant ist die Ubereinstimmung
von M8, bei Pyriten aus Granitoiden und aus Sb-Sulfiden (besonders des
Antimonits), was etwa vom Tiefen-. bzw. endogenen Ursprung des Schwefels
in diesen Sulfiden zeugt. Pyrite in Granitoiden konnen akzessorischen Ursprungs
sein oder sie kbnnen Imprignationen darstellen, die wihrend einer nachtrigli-
chen hydrothermalen Aktivitit entstanden.

Die Ursachen der Unterschiedlichkeit der Isotopenzusammensetzug des
Schwefels in Sb-Sulfiden. als auch im Pyrit aus granitoiden Gesteinen. kinnen
im Vergleich mit Pyriten der Kiesformation nicht eindeutig erdrtert werden.
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Schwererer Schwefel kann in Antimoniten etwa auch flir durch bakterielle
Eingriffe auf nicht kontaminierten Schwefel betrachtet werden, zum Unter-
schied von Schwefel in Verbindung mit Eisen. Dieser Schwefel kann von sub-
marinem Vulkanismus stammen. Es ist moglich, dass gerade der an Sb gebun-
dene Schwefel wihrend der Sedimentation und bei nachtriglichen metamorphen
und hydrothermalen Prozessen isotopenmissig wenig veriindert wurde und
dann vulkanogenen Schwefel darstellt. Dann kénnte die Isotopenzusammenset-
zung des Schwefels der Sb-Sulfide und der Pyrite aus granitoiden Gesteinen
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Abb. 6. Gehalte an Cu und Zn gewonnen anhand der AAS, in dunklen Schiefern des
Kristallinikums der Kleinen Karpaten.

I = dunkle Schiefer ausserhalb der erztragenden Zonen: 2 = dunkle Schiefer der

Harmonia-Serie (Oberes Devon, Unteres Karbon); 3 = dunkle Schiefer aus produk-

tiven Zonen; 4 = vererzte Schiefer und Pyriterze der Kiesformation. (Cambel —

StreSko— Micuda, 1981).
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keine genetische Verkniipfung aufweisen, selbst bei gleichen Permilledeviations-
werten.

Beim Vergleich der Gehalte an dkonomisch bedeutsamen Erzelementen in
Schwiirzschiefern aus produktiven Zonen und solchen von ausserhalb der Zo-
nen, zeigen an Ni. Cu und V erhohte Konzentrationen in Schiefern aus Verer-
zungszonen (Abb. 5 bis 7). Auf diese Tatsache weisen die Autoren Cambel —
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Abb. Gehalte an Hg und Sb. Erlduterungen wie bei Abb. 6. Das Histogramm ,.[*
stellt diE ausgewerteten analytischen Angaben im Intervall von 0 bis 40 ppm dar.
geordnet nach dem geringeren Intervall. (Cambel — Stresko — Micuda, 1981).

Khun (1979) hin. Die bei den Gehalten an Spurenelementen durchgefihrten
Diskriminationsanalysen beweisen, dass es mit 80" -iger Sicherheit moglich
ist, aul Grund des erhéhten Gehaltes an Ni, Cu V und auch Sb zu bestimmen.
ob es sich um ein der produktiven Zone zugehoriges Gestein handelt (d. i. mit
potentieller Moglichkeit der Existenz von Lagerstiittenakkumulationen) oder
nicht. In der Arbeit Cambel — Stresko — Micuda (1981) verfolgen die



METALLISCHE ELEMENTE DER KLEINEN KARPATEN 79

Autoren die Gehalte an Erzen der Gruppe der polymetallischen Elemente in
Gesteinen und Erzen der Kleinen Karpaten. einschliesslich der schweren Frak-

tionen der vererzten Gesteine.

Die Verteilung von Cu. Hg, Sb. Zn in Schwiirzschiefern der Kleinen Karpaten
beweist. dass Schwiérzschiefer aus produktiven Zonen dermassen erhéhte Ge-
halte an Sb. Cu. und Zn haben, dass genannte Schwiirzschiefer fiir eine po-
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Abb. 8. Das Verhiltnis der Gehalte an Cr,

V. Ni zum organischen Kohlenstoff in

Gesteinen und Erzen. (Cambel —
K hun, 1979).

Abb. 9. Gehalte an Hg und Sb in der

leichten LP und schweren TP Fraktion

und im urspriinglichen Gesteinen und

Erzen 'PH'. Die Sb-Analysen wurden

anhand der INAA gemacht. (Cambel
— Stresko — Micuda, 1981).
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tentielle Quelle von Elementen betrachtet werden konnen. aus welcher bei
jlingeren metallogenetischen Prozessen Metalle in derzeitige Lagerstiiteenakku-

mulationen mobilisiert werden konnten.

Abbildung 8 bestiitigt die positive Abhingigkeit der Steigerung der Gehalte
an Cr. V und Ni vom Gehall des Kohlenstoffes im Gestein. Kupfer zeigt eine
solche Abhiingigkeit nicht. Die Steigerung an Ni hingt mit der Steigerung der
Pyritmenge in Schwiirzschiefern zusammen, welche Triigerin der Ni-Gehalte ist.
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Tabelle 1

Durchschnitisgehalte der Elemente Sb, Au, Pb, Zn, Hg in unvererzten und vererzten
dunklen Schiefern der erztfithrenden Schichtenfolge und der Pyriterze der Kies-
formation, als auch in Schiefern ausserhalb der produktiven erztragenden Zonen

Produktive Zonen Ausserhalb | Zusam-

d. Zonen men
2t o s _l -, b oo ST
ABC| A B, C TP P | A
| Sh/INAA III. 30,2 46 27,9 31 34.9 15 57 10 —_ 0.7 18 26.64 74
Sb/AAS I. | 23.6'34 22,621 25,3/13 —_ — 1.5/23 16,14 58
|
Cu/SPA L 00,7/36 | 97,027 72,29 143.1/6 89,67 41,6 38 655 /74
,Cu;’AAS L 76.0/47 | 72.832 82,9/15  175.5/10  122,2°10 36,825 62,4 /72
Pb/SPA 1. 14,543  11,3/29 | 21,1/14 16,010 18,510 4.9/38 9,99 81

| 214 |

(Zn/AAS L. 1027442 90,327 125115 174910 161,510 86,9 26 97,7 68

Hg/AAS 1. 0.40/41 0,32/29 0,56 0,50/9 ' 0.67/9 0,30/15 0,37/56
| | |

Erlduterungen: INAA — Neutronenaktivationsanalyse: OAS — Atomabsorptions
-Spektralanalyse; SPA — Spekiralanalyse. Die Werte werden in ppm angegeben:
MAS — Molekular-Absorptions-Spektrometrie (Ozerova, Moskau, IGEM: chemische
Methoden, ebendort).

Proben: A = dunkle Schiefer ohne sichtbaren Gehalt an Sulfiden. B = dunkle ver-
erzte Schiefer mit sichtbarem Gehalt an Pyrit. C = Pyrit-, resp. Pyrit-Pyrrhotinerze
schichtgebundenen Ursprungs. Die Zahlen im Nenner gegeben die Anzahl der Ana-
lysen dar.

ILP = leichter Anteil; TP = schwerer Anteil: PH = urspriingliches Gestein (Erz):
Gedankersirich = nicht analysiert. Dienststellen und deren Bezeichnung in den
Tabellen: T = Geologisches Institut der Natur-wissenschaftlichen Fakultidt der Ko-
mensky Universitit in Bratislava (GU PFUK): III = Zentrales Laboratorium der
Tschechoslowalkischen Uranindustrie (UL CSUP).

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich. welche Elemente sich in Erzen und Schiefern
aus produktiven Zonen anhidufen oder in solchen von ausserhalb der Zonen,
weiters in schweren und leichten Erzfraktionen. Diese Umstinde erdrtert die
Abbildung 9. In Tabelle 2 sind die Durchschnittsgehalte an Sb. Cu. Pb und Ni
in Gesteinen des Kristallinikums der Kleinen Karpaten angefiihrt.

Es ist ersichtlich, dass Sb und Cu ihre Gehalte von Granitoiden an. {liber
Gneise und Phyllite zu basischen Gesteinen hin, erhthen. Diesen Elemente
steigern ihre Gehalte, bis auf einige Ausnahmen. in Metasedimenten bei jenen
Gesteinstypen, welche metamorph rekristallisiert wurden, und dies in der Rei-
henfolge Gneis — glimmerschieferiger Phyllit — Schwiirzschiefer.

Die Tabelle 1 und 3, wie auch die graphische Darstellung 9, beleuchten die
Frage von der Stellung der Metallelemente in den analysierten Proben, welche
am gravitativen Separationstisch in leichte und schwere unterteilt wurden. Es
kann konstatiert werden, dass ausser Ni, Cu und Zr alle iibrigen Elemente (Hg.
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Tabelle 2

Durchschnittsgehalte an Sb, Cu, Pb, Ni in magmatischen und metamorphierten Ge-
steinen des Kristallinikums der Kleinen Karpaten in ppm

\ . Granite Gneise \ Phyllite Amphibolite
. |
| doppelglim- | \; iicche
| merige | | |
R N — i |
| Sb INAA IIL 0,55 33 0,39 20 i 0,87 1,99 12 1,7412
Cu/SPA 1 5.5 /26 11,118 63,6/7 71,0 12 72 /10
47,0 /70
Pb'SPA 1. 23,3 25 21,5 /18 18,67 20,9 /12 18,9 /21
Ni'SPA 1. 2.9 /26 6.6 /18 58,77 43,7 /11 143 /70¢

Erlauterungen: SPA — Analyse, durchgefiihrt von M. Medved /GU SAV/; INAA —
durchgefiihrt von P, Kotas UL CSUP. Die mit Kreuzchen markierten Zahlen
tibernommen aus Cambel und K up ¢ o (1965). Weitere Erliuterungen wie bei Tab, 1,

Tabelle 3

Tabelle der Gehalte an Au und Sb in Kieserzen und vererzien dunklen Schiefern,
als auch in aus diesen Erzen ausseparierten Pyriten in deren schweren und leichten

Fraktionen
| Au S Sb

B PH TP LP Pyrite PH TP

Lokalitit E:‘ngj-e AAS AAS INAA INAN AAS AAS INAA INAA
‘2 e e S =

I; V. II1. I11. Vi 1. II1. 1I1.
Karol h. 40—-B 0,001 0,0055 | 0,004 0,008 0,0090 0,001 26,60 11,00 |
Karol d. 42—B 0003 0,0022 0,004 0,015 0,0015 0,001 2200 11,70
Karol b. 43—C 0,002 0,0014 0,005 0,010 10,0090 0,002 35,50 5,80
.I&'}n I11. 47—C . 0,001 0,0067 0,036 0,037 0,0030 0,001 5,40 4,15
Jan II1. 48—B 0,001 0,0065 0.031 0,027 0,0104 —_ 3,30 2,57
Pernek 52—B | 0,021 | 0,0147 0,006 0,026 0,0145 0,004 10,70 | 12,90
August. h.  53—-B| — | 0.0075 1,025 0,034 0,0052 — 450 | 415
Aug‘usl. h. 55—C 0,001 0,0022 0,023 0,026 0,0056 (0,091 3,70 1 3,15
Kr:lz}r‘, V. T0—-B — 0,0062 0,029 0,350 0,0930 -— 15,40 515,00
Kolar. v. T1-C — 0,0090 0,023 0,029 0,0024 -— 25,50 2,82
X 0,0043  0.0062 0,019 0,056 00164 0,002 1526 56,32

Erlduterungen: Bestimmbarkeitsschwelle von Au anhand der INAA ND = 0.01 ppm.
iII—B, 42——‘B. 48—DB, 53—B, T0—B = dunkle Schiefer mit Pyrit; 43—C, 47—C, 35—C,
11—C = Kieserz, reich an Pyrit. Ubrige Erliuterungen wie bei Tab. 1.
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Tabelle 4

Ubersichtstabelle der durchschnittlichen Werte an Th, U, K. und des Verhiiltnisses
Th U in Gesteinen des Kristallinikums der Kleinen Karpaten

| Produktive Zonen Ausserhall B
| d. Zonen Dunkle . ..
_ b - . Schiefer bis Gra-
. dep o o Zu- et nitoide
Typ Typ Zu-  Harm.| Zu | sammiei Phillite

sammen erie' su e
B+ C A | S | sammen

|
N=26 N=3B| N=62 N=17 N=40 | N=102 N=27 N=242 |

x 3,08 3,07 3,23 9,20 7,66 4,98 8,4 9,1
Th S 3,23 .02 2,94 2,70 2,84 2,91 1,2
| Runin 0,3 0,3 0,3 2.8 1,4 0.3 5.7
| Bmax 11,1 90 | 111 13,0 13,0 13,0 10,7
X 19,69 12,46 @ 15,15 4,30 4,27 11,10 2.3 1.9
U S 17,00 | 1516 | 1623 = 2,19 2,56 9,87 0,7
i Rmin | 2‘8 | 0.2 | {},2 1‘3 1,3 0,2 07
| Rpmax | 49,5 635 | 63,5 8.7 10,8 63.5 4.4
| |
| X 1,28 ' 1,10 1,18 2,79 2,68 1,77 2.4 3,0
(| K 'S 1.10 0,88 0,97 1,21 1,36 1,02 0,5
I | Bnin 0,1 0,1 0,1 0,53 0,53 0,1 1.3
I Ruax 3,79 3,51 | 3,79 4,04 7,29 7,29 4.5
53 0,37 1,35 1,15 2,59 2,42 1,63 3.9 4.8
Th U | S 1.25 1,85 1,70 1,35 1,45 1,50 1.3
| Rmin 0.1 0.1 0.1 0.7 0,1 0.1 1.3 |
| Rmax | 5.3 9,2 ‘ 9,2 ‘ 5,4 66 | 92 109 |
l . N I b o
Erlduterungen: X = arithmetisches Mittel: S = mittlere Abweichung: R = Varia-
tionskoelfizient; N = Anzahl der Proben. Die Gammaspektrometrischen Analysen

wurden von V. Katlovsky durchgefiihrt.

Sh, Ba, Cr, Pb) in den leichten Fraktionen vorkommen. Eindeutig kann jedoch
nicht entschieden werden, ob dies mit der Separationsmethode im Zusammen-
hang steht, bei der die Erze in Fraktionen unterteilt werden. Es kiénnte aber
auch sein, dass dies mit der Bindung der studierten Elemente an leichte Silikat-,
bzw. Kohlenstolfmineralbestandteile zusammenhiingt. Dies konnte als Sorbens
einer [einen Dispersion, resp. als isomorphe Komponente von Silikatmineralen
geschehen (besonders Pb, Ba, V und andere). Schliesslich muss aber auch
cine wechselseitige Beteiligung beider Mdoglichkeiten zugelassen werden. Die
Elemente Sb und Hg bilden in Schwirzschiefern auch eine verteilte Kompo-
nente, die nicht in grosseren Aggregaten sulfidischer Minerale vorkommt. Das
gleiche gilt auch fir Gold in Gesteinen und Sulfiden (Tab. 3). Den Analysen
zufolge ist die disperse Verteilung von Gold der Hauptgrund, fiir sein unschein-
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bares Vorkommen in Gesteinen, Erzen und Pyrit. wo es sich nicht zu grésseren
Anhiufungen und Goldplidttchen konzentriert.

Interessante Ergebnisse erbrachte die Erforschung der Gehalte an U und Th
in Gesteinen der Kleinen Karpaten. Die Durchschnittswerte werden in Tab. 4
angefiihrt, und die Gehalte an U und Th in den einzelnen Gesteinstypen werden
durch die Bilder 10 und 11 veranschaulicht.

Th ppm

Uppm

Abb. 10. Aufgliederung der Gruppe dunkler Schiefer, Gneise und Granite aus dem
Kristallinikum der Kleinen Karpaten nach Gehalten an U und Th.

a = dunkle Schiefer produktiver Zonen; b = aktinolitische Schiefer — Metatuffe

bis Metatuffite; ¢ = dunkle Schiefer ausserhalb der produktiven Zonen; d = Gra-

nitoide; e = Gneise und glimmerschieferige Phyllite; { = Grenze der Aufteilung von

Feldern in kleinere Gruppen.

Numerische Bezeichnung der Felder: 1 = vererzte dunkle Schiefer bis Erze: 2 =
dunkle Schiefer produktiver Zonen ohne sichtbare Vererzung (Typ A):; 3 = aklino-
litische Schiefer bis Metatuffite; 4 = Schiefer der Harmonia-Serie; 5 = dunkle

Schieler ausserhalb der Vererzungszonen: 6 = Gneise und biotitische glimmerschiefe-
rige Phyllite; 7 = Granitoide. (Cambel — Katlovsky — Khun, 1981).

Fir Schwiirzschiefer der produktiven Zonen, als auch fiir Pyriterze der
Kiesformation ist spezifisch. dass sie gesteigerte und dabei in der Regel hthere
Gehalte an Uran als an Thorium aufweisen, wiihrend alle iibrigen Gesteine,
mit Ausnahme von Metabasiten, héhere Thorium- als Urangehalte haben. Solch
ein Verhiltnis ist auch fiir die dunklen Gesteine der Harmonia-Serie (Th-Ge-
halt > 8, Th/U > 1; siehe Abb. 10) gegeben, was fiir diese Gesteine charak-
teristisch ist.
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Das Verhiltnis des Urangehaltes zu jenem an organischer Materie bietet
Beweise vom Zusammenhang von Uran und organischem Kohlenstoff (Abb. 11).
Da Thorium zum Kohlenstoff eine negative Korrelation aufweist, kann eine
Bindung des Thoriums in Form einer isomorphen Substitution in den gesteins-
bildenden Mineralen und besonders in den Akzessorien vorausgesetzt werden.
Wie dies in Abbildung 11 ersichtlich ist, kénnen die einzelnen Gesteinstypen

ppm
U—
401

1

204 Corg("/o] =
| 8
6
‘IO*-i .
2

——— T 1T T

S 6 97 62 29 68 6051 67 8 63 82 N.dProb
54 Po1 ke a1 s 100% o 1 Shon gy O TTORe

ppm

Th—
101
‘.
1

8

— e e

7 1 2 29 68 60 51 67 8 63 82 NdProb
T, ™8 1 T 200 %1 Pog Va8 00 0 1 02 dou O ToRe

Abb. 11. Verhiiltniss des Gehaltes an Uran und Thorium zu organischen Substanz.
(Cambel — Katlovsky — Khun, 1981).

aus den produktiven Zonen, als auch von ausserhalb, durch das Verhiltnis Th U
charakterisiert werden. Vor allem die Schiefer der Harmonia-Serie (das Ober-
devon, Unterkarbon) werden durch einen hohen Th- und einen niedrigen
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U-Gehalt charakterisiert. Dieses Verhiilinis Th U kann fiir die Harmonia-Serie
als Erkennungsmerkmal gelten. Ein niedriger Wert des Verhiiltnisses Th U und
ein hoher Urangehalt ist andererseits ein Merkmal von Kieserzakkumulationen
in der produktiven Schichtenfolge.

Schlussfolgerung

In der Arbeit werden geochemische Ermittlungen dariber dargeboten. welche
Spurenelemente und deren Gehalte (vor allem Cu, Cr, Ni, V. Co, Sb, Hg, Au,
Zn, Pb. U und Th) die einzelnen Gesteinstypen des Kristallinikums der Kleinen
Karpaten charakterisieren: dies trifft besonders fir schwarze Schiefer paldo-
zoischen Alters zu, welche produktive, erzfihrende Zonen bilden, mit schicht-
gebundenen Pyritlagerstitten, aber auch fir die Erze epigenetischer Antimonit-
lagerstéitten. Schwirzschiefer werden mit solchen des Kristallinikums der Kleinen
Karpaten verglichen, die ausserhalb von produktiven Zonen auftreten. Hier-
her gehohren auch die Schiefer der Harmonia-Serie. deren Alter Oberes Devon
bis Unteres Karbon ist. Die Untersuchungen zeigten, dass die dunklen Gesteine
der produktiven Zonen an metallischen Elementen angereichert sind, so dass
diese Schichtenfolge fiir die potentielle Quelle von Erzen angesehen werden
kann, welche sich nachtriglich akkumulieren und epigenetische Lagerstitten
des Antimonits und anderer polymetallischer Erze bilden kdnnen.

In der Arbeit wurde bewiesen, dass Kieserze und Schiefer der produktiven
Zonen auch erhdhte Urangehalte haben und dass die einzelnen Typen des
Schiefergesteins auch anhand des Verhiltnisses Th U charakterisiert werden
kénnen.

Es wird eine Ubersicht dariiber gegeben. welche metallischen Elemente ihren
Gehalt in der schweren, und welche in der leichten Fraktion der Kieserze
erhthen: weiters wird angefiihrt. welche metallischen Elemente eine positive
Korrelation zum organischen Kohlenstoff aufweisen.

Der Verfasser ist der Ansicht. dass die Sb-Lagerstitten am wahrscheinlichsten
infolge metamorpher Lisungsumsiitze unter hydrothermalen Bedingungen ent-
standen, welche mit der Intrusion von Granitoiden des variszischen Orogens
(Unteres Karbon) im Zusammenhang stehen. Diese gangférmigen Sbh-Vererzun-
gen konnte man als ..mobilisiert unter hydrothermalen Bedingungen® bezeich-
nen. Es kann aber bislang auch anhand von Schwefelisitopen nicht entschieden
werden. ob nicht ein Teil des Schwefels in Form von direkten. spitmagma-
tischen wiisserigen Losungen aus Graniten zugefiihrt wurde. Dies konnte auch
flir einen Teil der metallischen Elemente gelten. Der Autor ist der Ansicht.
dass das Sb und andere Elemente unter hydrothermalen Bedingungen aus
Sedimenten produktiver Zonen (Schwiirzschiefer) mobilisiert wurden.

Ubersetzt von E. Walzel
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