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JAN BABCAN-

ZUR GEOCHEMIE DES SELENS DES SLOWAKISCHEN TEILS
DER WESTKARPATEN

Zusammenfassung: In vorliegender Arbeit wird die Auswerlung der
Frkondung der Sullfide, besonders des Pyrits aus der Westkarpatenregion, in
bezug aul den Selengehalt, gegeben, Am zahlreichsten sind die durchgefiithrien
Analysen in den svngenetischen Pyritvererzungen ans dem Bereich Mnifek und
Smolnik, aber ¢s werden auch Ubersichistabellen iiber die Selengehalte in den
Pyvriten anderer Lagerstiittentypen der Westkarpaten vorgelest. In der Arbeit ist
anch die Methode der Analvse von Sulfliden aul Selen angeliihrt.

Die Daten diber die Selengehalte in den Sulfiden des slowakischen Teils der West-
karpaten sind bisher sehr sporadisch und die wenigen. die vorhanden sind. verlangen
die Bevision, wic aul das z. B. O, Fusdin und J. Kantor (19533) im Zusammen-
hang mit der Zitierung der dilteren Selenbestimmungen im Material der Lagerstiitte
Alzbeta in Bystry Potok in Zips-Gomirver Erzgebiree hinweisen. Im allzemeinen kann
man diesen Mangel der Daten durch die Schwierigkeiten bei der Selenanalyvtik erkliiven,
die sich praktisch bis in die kiivzliche Vergangenheit crwiesen.

Nach der Aussarbeitung der schnellen und geniigend priizisen Methode der Selen-
bestimmung  in o verschiedenen  Mineralrohstolfen  traten  wir  zur  syvstematischen
ntersuchung des Selengehaltes in den 1schechoslowakischen Sulfiden heran. Bisher
haben wir zwar zue Disposition mehrere Daten diber die Selengehalte in den Sulfiden
aus den slowakischen Karpatlagerstiitten gehabt. aber dieses Material erlaubt uns bisher
Kkeine Schlufifolgernngen mit dem Regionaleharakier auszusprechen. Das Ziel dieser
Arbeil ist eine mehe oder weniger statistische Ubersichl der Resultate mit dem, dall die
Sehufilolgerungen spiiter ausgesprochen werden.

Forseliungsmetliodil:

Selen gehérl unter den typischen Spurenclementen mit allen Probleamen der Elemen-
tenforschung dieser Rategorie. Tin wichiligstes Problem dieser At ist die Analytik des
Selens, Die Bestimmungsweisen des Selens. die bisher in der Literatur Zitiert worden
sind, verlangen zu grofie Materialmenge, praktisch nicht weniger als 5 Gramm. Die
Vorbercitung dieser reinen Materialimenge ist manchmal nicht zu losen und darum ist
bisher die Selengeochemie relativ ungeniizend ausgearbeitel,

I Institut fiie Mineralrohstolfe in Kutnd Hora haben wir eine einfache Methode
der Selenbestimmung ansgearbeitet. die bei der Finwage 1 g der Probe noch 0.0003 Y} Se
2u bestimmen erlanbt,

Der Tatbestand der neuen Selenbestimmungsweise heraht aul die Materinlzersetzung.
Fiir die Zerselzung gebrancht man sogenannte Sintermethode (S, Ju. Fajnberg
19531, die bei der Schwelelbestimmung benutzt wird, Bet dieser Methode wird die
Probe mit dem Gemisell NaoCOy und MO durchmiseht und im Muffelofen hei 700—
70090 gebackt, Nach der Abkiihlung wird die gesinterte Masse mit Wasser ausgelaugl
und Selen ans der Lasung dureh die Reduktion als Metall ausgeschieden. Der ans-
ceschicdene Metall wivd nach der Losung durch zweekmiiBize Weise (kolorimetrisch.
titrimetrisch oder gravimetrisch) bestimml — in Zusammenhang mit Selengehall in
der Lisung. . )

Die Arbeitvorseheiflt: Aul den Boden des Porzellansticgels gibl man 0.5 em miichtige
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Schicht der Sintermischung NasCOy und MgO (1L : 1 bis 3 :2). dann [iigl man das
Gemisch gut durchgemischter Probe (bis 1 g Sullidmaterial) mit der G-maligen Menge
der Sintermischung NaaCO5 und MgO zu. Das Gemisch iiberschichtet man noch mit
0.5 em miichliger Schicht von reiner Sintermischung.

Den Tiegel mit der Probe und mit der Sintermischung legt man in einen kalten
elektrischen Mulfelofen ein und durch langsame Frwiirmung wird die Temperatur bis
an 700—750 °C erhiht. bei der werden die Proben wiihirend 3 Stunden belassen. Nach
der Abkiihlung wird der Tiegelingehalt durch Wasser mil elwa NaiCOy (2—3 9
ausgelaugt, Bei dieser Prozedur geht Schwelel in die Lisung wie Sullat und Selen wie
Selenit (Se03”) oder Sclenat (SeQz”) iiber. Die Losung wird abfliltriert und der Nie-
derschlag wird griindlich durch 2—3Y-ige Losung NasCO; durchgewaschen.

Im Filtrat wird nach Ansiivern und Erwiirmung der Liésung fast bis zum Sieden mil
Hydraziniumsullat und Zinnchloriir elementarer Selen reduziert und gefiilll. Die Lisung
wird aul dem Wasserbad binnen 9 5t. belassen. der elementare Metall wird abfiliviert.
durch verdiinnte Salzsiure (1 - 10) gewaschen und direkt am Filter in heifier kon-
zenlrierlen Chlorwasserstoffsiiure mit konz. Salpetersiiure (aul 1 ml konz HCI gibt man
I Troplen konz. 1INOjy zu) geldst. Im Filtrat wird Selen kolorimetrisch bestimmt. Wir
haben die Firbung der Losung mit Kolloidselen in Gegenwart von Gelaline gemessen.

Selen haben wir fast in allen Féllen in den monomineralen Proben bestimml, nur in
cinigen [illen haben wir fiir die Selenbestimmung die Industrickonzentrate von Sullid-
mineralen oder natiirlichen Erzmineralmischungen benulzt.

Ubersicht der Resultate

Die Untersuchung des Selengehaltes der Sullidminerale des slowakischen Karpalleiles
haben wir bisher hauplsichlich aul die Lagerstiitten des Zips-Gomarer-rzgebirges
vermessen. Aus den anderen Gebieten haben wir mehr oder weniger einzelne Proben
mit der Orientierungsvermessung und mit dem Ziel die zufilligen Industrielagerstiitten
zu begrenzen verlolgt.

Am ausflithrlisten wurde vorliulig das Selenvorkommen in Pyrit-Chalkopyril-Lager-
stiilte Smolnik und in manchen weiteren Lagerstiitlen in der Nihe von Smolnik studiert.

Die Genese der Lagerstiitte Smolnik ist nicht mil der Endgiilligkeit aulgelist.
Jollavskyund L Cilik (1959) und J. Ilavsky und J. Mrozek (L960) halten
diese Lagerstiitle fiir exhalation-sedimentirisch. Nach J. Mrozek (1959) kann man
aul der Lagerstitle zwel Tyvpen der Vererzung unterscheiden: Die Korper von Kompalki-
pyrit und die Impregnationserzen mit Pyrit und Chalkopyrit (sogenannte Glimmen).
AuBerdem kann man aul der Lagerstitte nach der Erzstruktur und Textur einige
Suptypen unterscheiden. Der wichligste Erzmineral der Lagerstiitle ist Pyrit. quantitaliv
untergeordnet ist Chalkopyrit. Die weiteren sullidischen Minerale — Arsenopyril.
Galenit, Sphalerit, Tetraedrit und Pyrrhotin kénnen wir als akzesorische halten.

Nach unserer Forschung bewegl sich das Selengehalt in Pyrit aus Smolnik im
Bereich 0 bis 600 g/t (301 Proben!. im Durchschnitt enthilt Pyrit 41.3 g/t Se. Im
Chalkopyrit schwankt der Selenzehalt von 4 bis 512 g/t (insgesaml 56 Proben). im
Duchschnitt ist Selengehalt 60.7 g/1. Der maximale Selengehalt im Pyrvit und Chalko-
pyril aus Smolnik gehort zu den grisBlen Selengehallen in diesen Mineralen der ganzen
CSSIL Aus den weiteren Mineralen wurde der Selengehalt im Galenit (440 bis 1160 gt
— 4 Proben). Sphalerit (198 bis 940 g/t — 2 Proben) bestimmt.

Aus den Resultaten Tolgl Klar aus. dall Chalkopyrit wesentlich hithere Selengehalte als
Pyrit zeigl, Das Verhiilinis S : Se im Chalkopyrit ist im Durchschnitt 3 mal hoher als
im Pyrit.



http://Selengehalt.es

ZUR GEOCHEMIE DES SELENS 3

Tabelle 1. Selengehalt im Pyrit ans Smolnik

[Torizont l)l__ll'v]|5(:lmill]ichcr Proben- {.ﬂmli]t‘ncr G(’h_ﬂ_]!’

: Selengehalt g/t anzahl der niedrigste der hischste
Iende-Mier 267.8 9 30 600
Karilas 45,6 67 B) 08
: 338 T4 5 189
1. 33.8 a1 0 172
IV, 14,1 20 7 30
Y. 2054 7 ) 60
Bohrung
G-30 245 33 G 40

Tabelle 20 Selengehall im Chalkopyrit ans Smolnik

Hori Durehschunittlicher Proben- r-:‘5!.‘1”‘]‘3'“?L_G“h"“
orzont - _
Selengehalt gt anzahl der niedrigsie I der hiehste
|

lendie-Mier 27.5 3 11 44
INaritas I 68,5 10 3] 101

I | 778 25 5 512

1. 28,3 11 A 85

1v. [ AG,G 8 20 109

|

Die vertikale Selendislokation am Pyrit auf der Lagerstiitte Siolnik demonstriert die
Tabelle 1. In der Richtung in die Tiefe verniedrigt sich im Pyrit der Selengehalt. Die
Geselzmiillighkeilen beim Chalkopyril sind gewissermallen abweichend (Tab., 210 Beim
Pyrit wurde die teilweise Abhiingigkeit des Selengehalts aul der Kristalllorm hemerkt.
Die grisBlen Selenkonzentrationen hat Pyrit mit unregelmiifbiger Form. dic micdvigeren
Gehalte sind in den Kuben und die niedrigsten in Penlagonaldodekaedern, Nach der
Grifie der Kristallindividuen weisen die hichsten Gehalte die kleinsten IKornehen des
Pyrits aus. Nach dem Charakier der Erzen wurden die hiichsten Selengehalte in
Kompakierzen. die niedrigsten in Frzen des Impregnalionstypes (sogenannie Glimmen)
[estaestelll,

Der Lagerstiitle Smolnik ist genelisch die polymeltallische Lagerstiitte Bystev Potok
nahe, Das Haldenmaterial dieser Lagerstiitle wurde anslithrelich dureh O, Fusan und
JoKantor (1953 studiert. Sie stellten zwei Typen der Vererzung lest — kompakle
Pyreiterzen und die Polymetallerzen it Pyrit versehiedenen Generalionen. Pyrrholin.,
Sphalerit. Galenit. Tetraedrit. Chalkopyrit und Sulphosalzen.

Nach den dilteren Analvsen zit, O, Fusdan und J. Kantor 1953) wurde in einen
Polymetallerz dieser Lagerstiitte ¢ bis 1.76 ", Se lestgestellt. In der neueren Analyvse
(el wird der Selengehalt nur in Spuren angegeben. Die zitierlen Auloren zeiglen aul
dic wahrscheinliche Ungenavigkeit in den dilteren Analvsen mil extrem hohen Selen-
achalt an. Freilich auch die neveste Analvse. die die Autoren anlithren. ist wahrsehein-
lich nicht genane weil namentlich das Polvmetallerz hauptsiichlich mehr Selen enthiilt.,
stellt Tiat.

wie es Autor dieser Avbeil [es L
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Bei 4 Pyritproben (ohne ausfithrliches Studivm der Genenerationen) aus dem Hald-
malterial der Alzbeta-Lagerstiitte in Bystry: Potok haben wir 16 bis 102 g 1 Se festgestellt.
bei dem durchschnittlichen Gehalt 43 g/t. Chalkopyrit enthiilt relativ wenig Selen —
15 bis 29 g/t (2 Proben). daliir weist Galenit die hichsten Gehalle aus — 13 bis 420 g/t
(3 Proben). im Durchschnitt 155 g/t. Zwei Analysen von Sphalerit haben die Resultate
15 bis 24 g/t Se. im Durchschnitt 19 g/t geboten.

Weil die éilteren und auch die neueren Analysen. die O, Fusdan und J. Kantor
zitierten, die sich auf das Polymetallerz bezogen haben. haben wir einige Mineral-
gemische analysiert. Die Resultate gibt die Tabelle 3. Die Beschreibung der Proben ist
nach dem sinkenden Cehalt der einzelnen Bestandteile gewiihlt

Tabelle 3. Selengehalt im Polvmetallerz der Lagerstiitte Alzbeta

|
No-Probe Die Beschreibung der Probe Selengehalt g/t
162 Pyrit-Galenit-Sphalerit-Erz 85
165 Pyrit-Galenit-Sphalerit-Frz a6
164 Pyvrit-Galenit-Erz 23
165 Pyrit-Chalkopyrit-Erz 23
Aus weiterer Lagerstiitle in der Nihe Smolnik — Fichtenhiibel — studierten wir den

Selengehalt in den Sulliden aus den Sideritadern dieser Lagerstiitte. Von den Sulfiden
sind da nach dem Studivm Z. Trdli¢kaund F. Kupka (1957) Arsenopyrit. Chalko-
pyrit, Pymit, Pyrrhotin, Tetraedril. akzessorisech noch Kobellit, Jamesonit und Sphaleril
verteeten. Im Kobellit wurde 751 g/t Se und im Gemisch Jamesonit und Kobellit 201 g/t
Selen gefunden.

Auch die weiteren Minerale aus der Lagerstiitte Fichtenhiibel zeigen rvelativ hihere
Selengehalte. Im Arsenopyrit haben wir 14 bis 29 g/t Se (2 Proben), im Chalkopyrit
19 bis 29 (5 Proben), im Pyrit 24 bis 66 (5 Proben). im Pyrrhotin 30 bis 44 (3 Proben)
und im Tetraedrit 54 bis 82 ¢/t Se (2 Proben) festgestellt. Das Selengehalt im Tetraedrit
aus dieser Lagerstiilte gehirt unter die hichsten Gehalte in Tetraedriten des ganzen
Teils der slowakischen Karpalen.

Aus dem Siidteil des Zips-Gomdarer-Erzgebirges wurde noch gewissermafen ausfiihrlich
der Selengchalt der Sulfiden der Lagerstiitte Mdria bei Roznava verfolgt. Nach F. N o-
vak (1959) kommen in den Sideritgiingen ans Sulfiden hauptsiichlich Tetraedrit vor.
Stellenweise ist er in untergeordneter Menge durch Pyrit. Chalkopyrit und Arsenopyril
begleitet. Akzessorisch wurde noch Gersdorflit. Pyrrhotin, Sphalerit. Bournonit und
Markasit festgestellt.

Das Material aus der Lagerstiitle Miria gehort zum Material das an Selengehalt sehr
arm ist. In keinem Mineval iiberschritt der Selengehalt 22 g1, Im Tetraedrit stellten wir
[3 bis 21 g/t (2 Proben). im Pyrit 9 bis 22 (2 Proben) und in Chalkopyrit 9 g/t Se fest.

Aus den anderen Teilen des slowakischen Erzgebirges wurden nur einzelne Vorkom-
men verlolgt, weleche man hinsichtlich zur bedeutenden Schwankung des Selengehaltes
in den Sulfiden nur fiir Orienticrungsdaten halten kann. So im Antimonit ans Cucma
wurde 23 g/t im Chalkopyrit aus Helemanovee 64, aus Rudiiany 200 in der Mischung
Chloantit und Smaltin 23 und in Pyvrit, gleich aus Rudnany, 23 o/t Se gelunden.
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Aus dem Frzgebiet der Niederen Tatra und Hohen Fatra wurde die Aufmerksamkeit
vor allem dem Tetraedrit gewidmet. Es ist interessant, daB der Selengehall in den
Tetraedriten aus verschiedenen Lokaliten sich beiliiulig gleicht. Tetracdrit aus Dmovo
enthiclt 44, ans Spania Dolina 42 und aus Trangoika 51 g/t Se. Als weitere NMinerale
wurden Jamesonit ans Lommnista mit 51 g/t Se, Antimonit aus Mal¢ Zeleznd (25 g/t)
uned cin Antimonitkonzentral (nit cea 58 %% Sh) aus Diabrava mit 18 g/t Se verfolgt,

Aus dem Gebiet der jungen Vulkanile haben wir uns mit den Mineralen aus der
Lagerstiille Banska Stiavnica befaBl. wo wir uns hauptsiichlich auf das Galenit ein-
vestellt haben, Insgesamt wurden 11 Proben Galenit (ohne mithere Lokalisation in der
agersliitle) mit dem Gehalt 8 bis 185 g/t Se analysiert. Aus den weiteren Mineralen
wirden Chalkopyrit (75 g/t). Pyrit (20 g/t) und Sphalerit. der kein Selen enthiilt,
verfolgt, Aus dem vulkanischen Gebiet wurde noch Antimonit aus Kremmica mit dem

Gehalt 26 o/t Se analysiert.

Aus der geochemischen Humsicht ist der relativ hohe Selengehalt im Pyrit aus der
Talk-Magnesit-Lagerstiitte Samo bei Hnidta sehr interessant. In diesem Pyrit wurde
80 g/t Se gefunden.

Wenn noch nicht bisher solche Menge der Experimentalresultate vorhanden ist. was
schon [frither gesagt wurde, um wir diber Selen geochemische Schlufifolgerungen in
Zusammenhang mit Regionalcharakier aussprechen zu kinnen, doch ist es moglich auf
Grund gewonnenen Ergebnissen wenigstens eine Erhhung des Selengehalts in den
Hauptsulliden von Lagerstiillen  .smolnisches Types™ im Sinne der Theorie nach
Jo T Tavs ke (19620 zu konstatieren, Die Vererzung dieses Types ist e die Lagerstiitle
Smolnik und Alzbeta charakieristisch, Gerade aul diesen Lagerstiitten weisen die Hauplt-
sullidminerale (Pyrit. Chalkopyrit, Galenit) die hichsten Selengehalte auns, Das bestitigt
auch der ansnahmsweise Charakter der Genesis dieser Lagerstiitte und die Ansichten
von J. Llavsky. Der grofie Selengehalt im Kobellit aus Fichtenhiibel kann man nicht
mit dem Se-Gehalt in Sulfiden der Lagerstitte Smolnik und Alzbela vergleichen,
hauptsiichlich darum. weil sich im Fall des Kobellits von  Fichtenhiibel um  einen
akzessorischen Mineral handelt, in welchem zur enormen Selenkonzentration ankommt.
7. B. Kobellit aus der schwedischen Lagerstiitie Skellefte Distrikts enthiilt 4 bis 6% Se
(S. Bergenlelt 1953).

Aul den anderen Lokalitiiten der Selengehalt solehe markante Konzentrationen weist
nicht aus und die SchluBlolgerungen kinnen wir bis mach der Anhiiufung weiterer
Resultate aussprechen.

SeliduBfolgerungen

In der Vergangenheit worden die Selenvorkommen aul dem Gebiet der Slowakei sehr
vereinzeln registriert und aufierdem verlangen sie die Revision, deshalb wir sie praktisch
nicht in Betracht nehmen kinnen. Erst in den letzten 2 Jahren wurde mit dem syste-
matischen Stadiom des Selengehaltes  der Sulfidminerale begonnen. Das  bisherige
xperimentalmaterial erlaubt aber vorliofig keine alleemceinen SchluBfolgerungen des
Regionaleharakters auszusprechen.

Ansfithelich wurde die Selengeochemie aul der Pyreit-Chalkopyrit-Lagerstiitte Smolnik
in Zips-Gamirer-Frzgebirge verfolgl, Der Selengehall im Pyeit bewegte sich im Bereich
von (0 bis 600 g oim Chalkopyrit von 4 bis 512, im Galenit von 440 bis 1160, im
Sphalerit von 198 his 940 a1 Se. I Kobellit aus der Lagerstiitte Fiehtenhiibel wurde
7ol gt Se gelunden. Auch die weiteren Minerale ans dieser Lagerstille weisen erhihte
Selengehalte (Arsenopyrit — 14 bis 20, Chalkopyrit — 19 bis 29, Pyrit — 24 his 66,
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Pyrrhotin — 30 bis 44, Tetracdrit 54 bis 82 ¢t Se) aus. Aus dem gomiren Teil des
Frzgebirges wurde noch das Material aus der Lagerstiitte Maria bei Rozinava (Chalko-
pyrit — 9. Pyrit 9 bis 22, Tetracdrit 13 his 21 g/t Se) verfolet. Im Pyrit aus Talk-

Magnesit-Lagerstiitte Samo haben wir 80 g/t Se gefunden.

Auch aufl der Lagerstiitte Alzbeta in Bystry Potok in der Nithe von Smolnik wurden
relativ hohe Selengehalte in den Sulfiden (Chalkopyeit — 15 his 20, Pyeit — 16 bis 102,
Galenit — 13 bit 420. Sphalerit — 15 bis 24 g/t Sel gelunden.

Aus den anderen Teilen des Erzgebirges wuorden bisher eimige Minerale verfolgt:
Antimonit (aus Cutma — 23 g/t Sel. Chalkopyvrit (Helemanovee — 64, Budinany —
20 g/t Se). Chloantit-Smaltin (Dobsind — 23 g/l Sel. Pyril (Rudnany — 23 g1 Se),

Aus dem Erzeebiet der Niederen Tatva und Hohen Fatra wurde die Aulmerksamkeit
vor allem dem Tetraedrit (Demove — 44. Spania Dolinn — 42, Trangoska — 51 g1 Se)
gewidmet. Aus den anderen Mineralen haben wir Jamesonit aus Lomunista (51 g/t)
und Antimonit aus Male Zelezno (25 g/t Se) analysiert.

Aus dem Gebiet der jungen Vulkanite studicerten wir das Selenvorkommen im Anti-
monil aus Kremnica (26 ¢'t), Aus Banskd Stiavniea analysierten wir Galenit (8 b's
185 /1), Chalkopyrit (75 /1), Pyrit (20 ¢/U) und Sphalerit (0 g/t Se).

Aus dem bisherigen Studium kinn man nur die Schluflolgerung iiber die erhihite
Selenkonzentration in den Hauptsulliden der Lagerstiitten des Lsmolnischen Types™ mit
bisher nicht verliiBlich erkliirender Genesis aussprechen. In diese Gruppe gehiet die
Pyrit-Chalkopyrit-Lagerstiitie Smolnik und die Polvmetall-Lagerstiitte Alzbeta in Bystry

Potok.
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