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Ilvait, Ferroantigorit und Greenalith
als Begleiter oxidisch-sulfidischer Vererzungen in den
Oberhalbsteiner Serpentiniten

Von Volker Dietrich (Ziirich) *)

Mit 3 Figuren und 4 Tabellen im Text, 7 Photos (Fig. 4-10) auf Tafeln I-TV

Abstract

The serpentinites (paragenesis: lizardite/chrysotile) of the Oberhalbstein (Grisons)
ophiolite suite contain several localities of sulfide-oxide mineralizations. Irregular deve-
loped fissure-zones are filled with pyrrhotite, chalcopyrite (incl. cubanite), linneite,
pentlandite, bravoite, violarite, sphalerite and magnetite. These minerals are accompanied
by ilvaite (rhomb. and monocl.}, ferro-antigorite, greenalite, diopside, actinolite, andra-
dite and chlorite.

The mineralogy of these rare associations is described. 1t is concluded that the ore
gsolutions were derived from the ultrabasics during an earlier event of regional meta-
morphism and deformation. In tectonized zones the sulfide-oxide-silicate-parageneses were
formed under variable fS.Z’ f, f02, foo, and fH.ZO- During the young regional central-
alpine metamorphism the sulfides reequilibrated and fissurc-silicates were formed.

VORKOMMEN

In den Oberhalbsteiner Serpentiniten (Ophiolithe der oberpenninischen
Platta-Decke s.1.) finden sich an ca. zwei Dutzend Lokalititen reichere
oxidische und sulfidische Vererzungen. Von sechs bauwtirdigen Vorkommen
existieren geschichtliche Uberlieferungen eines zeitweiligen Abbaues, der bis
ins 14. Jahrhundert zuriickreicht. Die teilweise verfallenen Stollen weisen auf
eine recht betrachtliche Menge abgebauter Eisen- und Kupfererze hin, die am
Abbauort in Pochhiitten aufbereitet und in einigen kleinen Ofen im Tale
verhiittet wurden.

Die Vererzungen liegen immer in stark tektonisierten Serpentiniten und
Ophicalciten, vorzugsweise an Storungen gebunden. Diese Stérungen laufen

*) Institut fir Kristallographie und Petrographie ETH, Sonneggstrasse 5, CH-8006
Zurich.
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meist konkordant zu den grosseren tektonischen Uberschiebungshorizonten.
Innerhalb der Storungszonen konnen die vererzten Horizonte sehr méchtig
werden (max. 20-30 m), die Form von Boudins und Platten annehmen (hori-
zontale Erstreckung max. 200 m), dann aber bis auf einige Millimeter auskeilen
oder sich in unzdhlige, Millimeter méichtige Horizonte aufspalten. Meistens
sind diese Horizonte noch von faserigem Chrysotil, blattrigem Amntigorit und
Greenalith sowie von Aktinolith (in nephritischer Ausbildung), Diopsid, Andradsit,
Ilvait, Talk und Chlorit ausgefillt.

Die reichhaltigsten Vorkommen liegen in einer méachtigen Serpentinitmasse
zwischen den Meta-Vulkanit-Schuppen der Oberen und der Unteren Platta-
Decke, beiderseits des Marmorera-Stausees. Eine vererzte Zone zieht sich vom
Hochwasserspiegel des Stausees nach Westen bis auf 2260 m hinauf.

Mineralbestand der Vererzungen:

a) Assoziation Pyrrhotin (hex. + monokl. 4+ Troilit), z. T. in Markasit-Pyrit umgewan-
delt, Linneit, Violart, Bravoit, Pentlandit und Chalkopyrit.
b) Assoziation Chalkopyrit, Cubanit, Valleriit und fraglicher Chalkopyrrhotin sowie Linnet-

gruppe.

¢) Assoziation Bornit-Chalkopyrit mit Umwandlungen in Covellin, Neodigenit und Chal-
kosin.

d) Assoziation Magnetit, Ilvait und Sphalerit.

e) Assoziation Umwandlungen von Pyrrhotin, Markasit, Pyrit, Ilvait und Magnetit in
Goethit, sowie Chalkopyrit in Malachit,

In einer weiteren Arbeit (D1eTrICH, 1972) werden diese Serpentinvererzun-
gen petrographisch und mineralogisch eingehend beschrieben.

ILVAIT

Das Kalksilikat Ilvait mit der allgemeinen Formel CaFe3tFe?[OH/O/Si,0,]
(STEFFENS, 1811) nimmt auf Grund seines hohen Eisengehaltes eine gewisse
Sonderstellung zwischen den gesteinsbildenden Mineralien und den Erzminera-
lien ein. Ilvait ist unseres Wissens noch nie in einer Mineralparagenese der
Schweizer-Alpen beschrieben worden.

Das Auftreten von Ilvait beschrankte sich auf eine geringe Anzahl von
Lokalitdten. Besonders ist Ilvait zusammen mit Magnetit als , kontaktmeta-
morphes Skarnmineral®® zwischen basischen Gesteinen und Kalkmarmoren
hervorgehoben worden. Den Namen Ilvait (frither Lievrit) verdankt das
Mineral seinem berithmten Vorkommen auf der Insel Elba (Cocco und GARA-
VELLI, 1954). Aus sieben verschiedenen Lokalitdten innerhalb der Oberhalb-
steiner Serpentinvererzungen wurden uns Ilvaite bekannt. Beim Zerschlagen
einer Reihe von Erzbrocken in den Lagerstitten Gruba (siidostlich Sur) und
Cotschens (Westufer Marmorera-See) kamen recht grosse, z. T. idiomorphe,
max. 1 em lange Ilvaitkristalle zum Vorschein. Liegt Ilvait in feinsten, sten-
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geligen, filzigen tiefschwarzen Aggregaten in vererztem Serpentinit vor, kann
man ihn makroskopisch nur sehr schwer bestimmen. Die Formenfiille der
Ilvaite reicht von idiomorphen Kristallen iiber lamellierte, tafelige, strahlige,
filzige, kornige, kugelige, linsenformige und konzentrische Aggregate zu vollig
unregelmissigen Formen, von denen eine kleine Auswahl auf den Tafeln I-111
zusammengestellt ist. Zonarbau, der von ANTUN et al. (1966) in den Ilvaiten
aus Zypern beschrieben wurde, konnten wir nicht feststellen, dagegen gelegent-
lich Zwillingsbildungen.

Die idiomorphen Ilvaite zeigen meist flichenarme nach [001] stengelige
Formen (Fig. 4). Durch die zusédtzlichen Prismenflichen (210) scheinen die
Kopfschnitte hdufig nahezu ovale Formen (Fig. 5) zu besitzen. Nach (010)
dick- oder diinntafelige Kristalle kénnen nur im mikroskopischen Bereich
beobachtet werden.

Der Bruch ist meist muschelig; die Farbe ist tiefschwarz mit einem Stich
ins Blauliche auf den halbmetallisch glinzenden Bruchfidchen.

Aus drei verschiedenen Erzvorkommen wurden Ilvaite auf ihre Mineral-
hirte gepriift. Sie schwankt zwischen 5,5 und 6. Da die Ilvaite meist als recht
feine Kristalle vorliegen, bedienten wir uns des Vickers-Hértepriifers (GKN)
auf Erzanschliffen. Dabei arbeiteten wir mit einer Belastung von 100 g. Die
Vickers-Hérten liegen zwischen 690 und 825.

Optische Eigenschaften

Von LeEoNARD, HiLDEBRAND und Viisipis (1962) liegen sehr detaillierte
und genaue optische Angaben iiber Ilvaite vor, die mit unseren Ergebnissen
grosse Ubereinstimmung zeigen.

Ist Ilvait in feinfilzigen Aggregaten im Serpentin makroskopisch kaum zu
bestimmen, so kann die Diagnose in Diinn- und Anschliffen auf Grund seiner
hohen Lichtbrechung, seines starken Pleochroismusses und seiner Anisotropie-
effekte sehr einfach (Fig. 5 und 6) sein. Allerdings ist Ilvait auf Grund des
Habitus, Farbe, Glanz, Dichte und optischer Eigenschaften im durchfallenden
Licht mit den Mineralien der Ludwigit-Vonsenit-Gruppe, den strukturdhn-
lichen Magnesium-Eisen-Boraten zu verwechseln, die zudem in sehr &hnlichen
Paragenesen auftreten kénnen. Zur genauen Unterscheidung miissen vor allem
Messungen im reflektierten Licht vorgenommen werden. Ganz sicher geht
man mit der Bestimmung des Chemismus oder einer rontgenographischen
Untersuchung.

1. Im durchfallenden Licht:

Die Bestimmung der Brechungsindizes bereitete einige Schwierigkeiten, da
die Lichtdurchliassigkeit sehr verschieden hoch ist. In einigen normaldicken
Diinnschliffen sind die Tlvait-Aggregate véllig opak oder nur schwach dunkel-
braun durchscheinend.
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ng = 1,725+ 0,002; ny = 1,867+ 0,003; n, = 1,875 + 0,003

Pleochroismus: X = dunkelgriin — opak
Y = dunkelbraun — opak
Z = gelbbraun — braun

X>Y>7Z
n, —ny = 0,15, optisch positiver Charakter,
2 Vi &~ 20—30° (geschitzt), sehr starke Achsendispersion r < v.
Die Interferenzfarben bei Normalschliffdicke sind X, Y und Z sehr adhnlich.

2. Im auffallenden Licht:

Charakteristisch ist der starke Reflexionspleochroismus.

Tn Luft In 01
Reflexionsvermogen : b = 109, n. b.
(Filter 530 griin) c= T79% n. b.
Reflexionspleochroismus: a = dkl-grau (Stich dhnliche
{(Fig. 5 u. 6) ins Blauliche) Farbtone,
b = hellgrau mit nur kraftiger
Stich nach rosa
¢ = blaugrau ¢ = kriftiges blau,
bis blau leicht blauvioclett
Anisotropieeffekte sehr stark:
mit gekreuzten Nicols: rétlich, gelb-orange orange, purpurrot
braun
unter 45 Schnitte [/ (010)
feuriges orange-rot
Innenreflexe: selten,
schwach, etwas ausgeprigter,
z. T. rotbraun gelblich-orange
nach braun
Chemismus

Die ideale chemische Formel wurde von TAKEUCHT (1948) als Ca (Fe?t, Mn,
Mg), (Fe3+, Al) (8i0,), OH angegeben. BELOV und MOKEJEVA beschrieben 1954
die Struktur mit Si,0.-Gruppen und der dementsprechenden allgemeinen For-
mel Ca Fe2t Fe3t [OH/0/81,0,)] (siehe auch STRUNZ, 1970, 5. Auflage). Obwohi
Tlvait ein reines hydroxylhaltiges Calcium-Eisen-Silikat sein sollte, kénnen
zusdtzlich Mn-Gehalte (~ 0,3 bis 11,99,) und Al-Gehalte (< 0,02 bis 6,74 %))
auftreten (Zusammenstellung in LEONARD et al., 1962). Mg-Gehalte in zonar-
struierten Ilvaiten werden von ANTUN et al. (1966) vermutet.

Die chemisch analysierten llvaite von Gruba entsprechen nahezu der theo-
retischen Zusammensetzung. Geringe Gehalte an Al,O, (0,4 und 0,9%,), MnO
(0,51 und 0,439%,) sowie MgO (Nr. 2=4,5%) sind enthalten. Der etwas zu hohe
MgO-Gehalt und der damit verbundene hoéhere H,O-Gehalt (3,49,) ist wahr-
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Tabelle 1

Ilvaite (Gruba) Ilvait (theoretisch)

1 2 3
810, 29,4 29,9 29,4
TiO, — — _—
Al,0, 0,4 0,9 —
Fe,0, 18,7 17,0 19,6
¥eO 34,3 31,9 35,2
MnO 0,51 0,43 e
MgO — 4.5 —
CaO 13,7 11,8 13,7
Na,O — -
K,O — S
H,O 2,5 3.4 2,2
PO, n.b. 0,17 —
Summe 97,51 100,00 100,00

Analytiker: Hrusser 1970

scheinlich auf geringe Verunreinigungen von Kluft-Antigorit zuriickzufiihren,

der meistens mit Ilvait eng verwachsen ist.

DTA- und TG-Aufnahmen

iLVAIT Nr.5 Oberhalbstein

"803

T exotherm

0,5

Wasserabgabe

Umwandluag
in Hamatit und Clinopyrexen

l endotherm
Schmelzpunkt

RRFLE

o . ‘ . . . . - \ \ } i . ; ; . i
25 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 1200 1300 [ 1300 1200 1100 1000 900
TC Aufheizung (10°C/min) in Luft . Abkiihiung

Fig. 1. DTA- und TG-Aufnahmen von Ilvait (Graba).

T

-— Gewicht in % —- Zunzhme ()

Abnahme

60 mg Ilvait wurden eingewogen und mit Al,O, als Vergleichssubstanz im
Hochtemperaturofen von 25°C bis 1300°C in Luft mit 10°C/min. aufgeheizt.
Die Wasserabgabe (aus chem. Analyse 2-3 Gew.-%, H,0) des Ilvaits beginnt
bei ca. 550°C und erreicht bei 785° ihr Maximum. Die Wasserabgabe wird bei
den Heizdiffraktometeraufnahmen ebenfalls deutlich, indem die starken
Reflexe 110, 401, 112, 412 etc. abgeschwdcht werden. Bei 720° baut sich wahr-
scheinlich fiir kurze Zeit eine instabile Phase (DTA = kleine exotherme Reak-
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tion) auf. Die Umwandlung in Klinopyroxen und Héadmatit beginnt bei 785°
(DTA = Maximum der exothermen Reaktion bei 803°). Damit ist eine kleine
Gewichtszunahme verbunden, die bis zum Schmelzpunkt bei 1175° (DTA =
endotherme Reaktion) andauert und wahrscheinlich durch eine kontinuier-
liche Kristallisation von Hamatit (Gewichtszunahme durch Sauerstoffzufuhr)
hervorgerufen wird. Die kleine endotherme Reaktion bei 995° kénnen wir
nicht interpretieren. Die Reaktion ist irreversibel. Nach Abkiihlung wurde
die Substanz, die sehr stark gesintert war, gerdntgt. Hématit und Klino-
pyroxen konnten diagnostiziert werden.

Kristallstruktur

Das Achsenverhéltnis des orthorhombischen Ilvaites betridgt a:b:c =
0,666:1:0,433 (Descloizeaux). In einer Arbeit iiber Kristallographie und
chemische Zusammensetzung von Lawsonit und Ilvait gab STrUNzZ (1937) die

Gitterkonstanten von Ilvait an:
oder nach STRUNZ (1970)

a, = 8,824, B =90° a, = 8,84, B = 90°
by = 13,07 A b, 5,86
¢o = 586 A, (c<a<b)Pbmn ¢, = 13,10 (¢>b>a) DI -Pemn

a:b:c =0,675:1:0,448 an und wies auf die strukturelle Verwandtschaft
(Homootypie) zum Lawsonit hin. Réntgenographische Untersuchungen von
TAkrEUCHT (1948) und BELOV und MoOREIEVA (1954) fiithrten trotz verschie-
dener Modelle zur Raumgruppenbestimmung Pbmn. Die Gitterkonstanten-
bestimmung von GRAMLING-MENDE (1942), LEONARD et al. (1962) und BAR-
THOLOME et al. (1968) weichen nur gering in der zweiten Stelle von den oben
angefithrten Daten ab. Die Werte von BARTHOLOME et al. sind sehr genau, da
fiir die Pulveraufnahmen sowohl Debeye-Scherrer- und Guinier-de-Wolff-
Kameras als auch ein CGR-Diffraktometer verwendet wurden. Die Indizie-
rungen scheinen vollstdndig zu sein. Diese Daten bildeten die wichtigste
Grundlage fiir unsere rontgenographischen Untersuchungen, die wir einerseits
nach dem Guinier-Verfahren mit einer de-Wolff- und Jagodzinski-Kamera
andererseits mit einem Philips-Diffraktometer ausfiihrten. Alle Filme wurden
mit Silizium als Eichsubstanz auf dem Nonius-Betrachter (Genauigkeit 0,01 mm)
ausgemessen und die Gitterkonstanten nach dem *‘Least squares cell parameter
refinement program’’ berechnet.

Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2. Einige Filme der grober stengelig
kristallisierenden llvaite aus den Erzvorkommen Gruba und Cotschens zeig-
ten eindeutig rhombische Diagramme mit sehr scharfen Reflexen, wihrend
bei den feinfilzigen Aggregaten in mehreren Reflexen (z. B. 041, 231, 112, 122,
321, 241, 132, 042, 232, 242, 152, 361, 362 etc.) Aufspaltungen vorlagen. Die
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grossten Aufspaltungen fanden wir bei den Ilvaitaggregaten von der Alp
Tgavretga, siidwestlich Bivio. BArRTHOLOME et al. (1968) hatten ahnliche
Beobachtungen an den Ilvaiten von San Leone in Sardinien gemacht und sie
als monokline Polymorphs gedeutet, wobet a, und b, wechseln. Der Winkel
ist nur wenige Bruchteile von 90° verschieden.

In der Vererzung Gruba kommen beide Formen (rh. und mkl.) neben-
einander vor. Eine Einkristallaufnahme eines idiomorphen grésseren Kristalles
zeigte eindeutig orthorhombische Symmetrie, wihrend feine Kristallfilze eher
monoklin sind. Wir versuchen weitere Einkristallaufnahmen zu machen, um
die vorldufigen Ergebnisse der Pulveraufnahmen bestitigen zu konnen.

Die Monoklinitidt wird auf direkte Kristallisation der niedriger symmetri-
schen feinsten Aggregate zuriickgefiihrt und nicht als ein Transformations-
produkt in festem Zustande betrachtet.

Experimentelle Daten (Stabilititshereiche) liegen von Tlvaiten noch nicht
vor.

FERRO-ANTIGORIT

Fe-reiche Antigorite und Greenalith stellen mineralogische Seltenheiten
dar, die in den vererzten Serpentiniten mit Ilvait, Oxiden und Sulfiden ver-
wachsen sind. Bisher wurden in der Literatur nur die beiden chemischen End-
glieder, der nahezu eisenfreie Antigorit Mg, [(OH)g/Si,0,,] und der nahezu
magnesiumfreie Greenalith Fejfy Fe3* [(OH)y/Si,040] beschrieben. NELSON
und Rov (1958) schlugen fiir theoretisch mégliche Ubergangsglieder den schon
von TscHERMAK (1890) eingefithrten Namen Septechlorit vor, da die bisher
bekannten Mineralien Amesit, Chamosit, Greenalith und Cronstedtit im Che-
mismus den Chloriten dhnein, in der Struktur aber charakteristische triokta-
edrische Serpentinlagen mit dem Basisabstand dgy ~ 7 A aufweisen. FrRIED-
RICH (1962) berichtete lediglich iiber ein dem Greenalith nahestehendes Mineral
aus den subvulkanisch-hydrothermalen Erzvorkommen der Sierra de Carta-
gena in Spanien.

Auf Grund der rontgenographischen und chemischen Untersuchungen an
Kluft-Antigoriten (DieTrRicHE und PeTErs, 1971) glauben wir einige Uber-
gangsglieder gefunden zu haben. Der abgebildete Garben- bis Biischel-Anti-
gorit (Fig. 9), der meist mit Ilvait verwachsen ist, konnte rontgenographisch,
chemisch und thermoanalytisch eingehend untersucht werden. Strukturell
erweist er sich als reiner A,,-Antigorit (KunzEr, 1961) mit sehr dhnlichen
Gitterkonstanten (siehe Tab. 3), chemisch jedoch als ein Al-haltiger Ferro-
Antigorit (Tab. 4 mit 4,69, Al,O,, 1,55%, Fe,O; und 10,759%, FeO). Die DTA-
Reaktionen lassen ihn als ein kompliziert gebautes Antigorit-Mineral erschei-
nen (Fig. 3).



Ilvait, Ferroantigorit und Greenalith 67

Optische Eigenschaften

nx ~ 1,581 4 0,002; n, —ng = 0,009, gerade Ausléschung,
ny ~ 1,585 % 2V A~ 30° r>v

n; ~ 1,590 + 0,002

Pleochroismus: X = gelblich, Y = Z = hellgriin.

Auf Grund der optischen Daten wiirde dieser Ferro-Antigorit in die Reihe der
Jenkensite (WINCHELL, 1951) mit ca. 30 mol-9% Greenalith fallen. Diese
Mineralgruppe ist jedoch noch kaum bekannt. Jenkensit wurde von FRONDEL
(1962) aus den Magnetitvorkommen der prakambrischen Grenville-Formation
(Highlands von New York) erwidhnt. Er besitzt ca. 219, FeO (Tab. 4) und
konnte als weiteres Zwischenglied der Antigoritreihe gedeutet werden. Das
angegebene Pulverdiagramm (7,23; 3,615; 2,415; 1,816 und 1,453 A) spricht
nach unseren Ergebnissen nicht fiir eine Antigoritstruktur. Die Angaben sind
jedoch recht ungenau, so dass man noch keine endgiiltigen Vergleiche anstellen
kann.

Neben unserem eindeutig bestimmten Ferro-Antigorit fanden sich in den
randlichen Partien zwischen Greenalith (im Zentrum) und den umgebenden
Maschenserpentinen Gemenge von wahrscheinlich noch starker Fe-haltigen
Mineralien. Thre chemische Bestimmung ist auf Grund ihrer feinsten Gemenge
(Tab. 4, Cotschens und Gruba) auch mit Hilfe der Elektronenmikrosonde
dusserst schwierig. Die Strukturen scheinen wohl antigoritisch zu sein (Tab. 3,
Mitte), Ay ist jedoch dusserst fraglich. Bisher konnten wir noch keine brauch-
baren Indizierungen berechnen, geschweige denn Gitterkonstanten. Hier kénn-
ten nur Kinkristallaufnahmen und elektronenoptische Beugungsaufnahmen in
Verbindung mit Pulverdiagrammen zum Ziele fithren. Nach Lage und Inten-
sitdten der Reflexe scheinen die Fe-Kluft-Antigorite zu den orthohexagonalen
Greenalithen tiberzuleiten.

GREENALITH

Bisher wurde dies Mineral nur in den silikatischen Eisenerzlagerstéitten der
Mesabi-Range (Minnesota) durch GRUNER (1936) und in den hydrothermalen
Erzvorkommen der Sierra de Cartagena (Spanien) durch FrRIEDRICH (1962)
nachgewiesen.

In den vererzten Partien der Oberhalbsteiner Serpentinite ist Greenalith
als blédttriges Mineral in biischeligen, sphérolitischen und submikroskopisch
feinsten Aggregaten auskristallisiert (Fig. 10). Sie besitzen einen hellgriinen,
blaulichgriinen bis farblosen Pleochroismus. Die Lichtbrechung ist in den
Aggregaten nur abschédtzbar und liegt dhnlich den Werten des Cartagena-
Minerals (FRIEDRICH, 1962, n ~ 1,66) um n, ~ 1,645+ 0,002, Mittels Ront-
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Ferro-Antigorit

18] B

K]

Fig. 9, DV 9
(Garben, Cotschens)
hkl d (A)
001 7,27
20-1 —
30-1 —
401 s
710 —
810 —
020 4,627
910 4,177
11.0.0 o
002 3,620
302 —
14.0.-1 —
15.0.1 2,680
930 2,636

17.0.0 2,672

16.0.1 2,615
93-1 2,469
003 2,418
17.0.1 —

403 2,344

15.0.2 2,228
16.0.-2 —
83-2 ==
16.0.2 2,156
9.3.-2
17.0.-2 2,096

11.3.-2 2,035
15.0.-3 1,860
15.0.3 —
004 1,805
93-3 1,785
10.3.-3

1,747
17.0.3

1,715
21.3.-1 1,656
11.5.-1 —
14.0.-4 —
24.3.0 1,562
060 1,646

24.3.-1 1,525

15.0.4 1,518

061 1,512
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a, 43,419+ 0,033

m, br
vw

vw
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VW
A
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VVwW
VVwW

VVW
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A

? Ferro-Antigorit
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(Gruba}
d (A) 1T,
7,3 Vs
4,62 VW
3,60 S
~2.7 VW
2,55 m
2,175 w
~2,13 vw
1,800 vw
1,570 m, br
1,538 m, br
1,510 w, br

by = 9,2754-0,005 A

e, = 17,256440,008 A

8 = 91,66 +0,09°

Aufnahmen: Jagodzinski-Camera
114,6 mm &
Feky,

vw = sehr schwach, w = schwach, wm

d (A)
7,23

2,196

1,817

1,598
1,560

1,511

ortho-hexagonal

g
by

Cy =
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de Wolff-Camera.

Tabelle 3. Ferro-Antigorite — Greenalith

Greenalith
D 156017

(Gruba)
11,

E]

VW

vs, br

w, br

w, br
w, br

w, br

hkl (neu berechnet)
001

200

201

202

203

060
061

204

5,56394-0,003 A
9,58904-0,002 A
7,2164-0,003 A

114,6 mm o
A=1,93597 A

Alle d-Werte unter Beriicksichtigung der Filmverkiirzung mit 8i als Eichstandard gemessen.

Fek,,

schwach-mittel, m = mittel, ms = mittel-stark,
s = stark, vs = sehr stark, br = breit.
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genpulveraufnahmen wurden unsere Greenalithe diagnostiziert (Tab. 3 sowie
Fig. 2). Alle Reflexe liessen sich auf der Grundlage einer orthohexagonalen
Zelle gut indizieren. Die Gitterkonstanten (Tab. 3) konnten mit sehr geringen
Abweichungen berechnet werden.

001 002 Ch 200 201 202 Ch 203 060061 204
| - T
si , Si Si
‘S: 35 4,
1 ‘ | . 3
] . i : _
001 020 002 16.0.1 403 16.0.2 24.3.0 060 061

Fig. 2. Drei Pulverdiagramme von Kluft-Antigorit (3) und Greenalithen (1 u. 2, Gruba, siche

chem. Analysen Tab. 4). Bei den Greenalith-Diagrammen (orthohexagonal, a,= 5,54 A) ist der

Unterschied der Hauptreflexe 201, 202, 060 und 061 deutlich verschieden von den Kluft-Anti-
goritreflexen (3 monoklin, a,=43,5 A) 16.0.1, 16.0.2, 060 und 061.

Chemismus

Von den Ferro-Antigoriten (Cotschens, Fig. 9: rontgenographische Daten
Tab. 3) konnte auf Grund der homogenen Gemenge eine nasschemische Analyse
(Tab. 4) angefertigt werden. Mehrere Pulveraufnahmen mit verschieden langen
Belichtungszeiten bestéitigten die Reinheit der Analysensubstanz.

Herrn B. W. Evaxs (Seattle) verdanken wir Mikrosondeanalysen (5-Kanal-
Mikrosonde) verschiedener Greenalithaggregate (Tab. 4). Diesen Resultaten
konnen wir entnehmen, dass die Oberhalbsteiner Greenalithe, obwohl sie den
Pulverdiagrammen nach keine Antigoritstruktur besitzen, Ubergangsglieder
zwischen reinen Antigoriten und Greenalithen im Sinne der . .Jenkensite™
(FroNDEL, 1962) darstellen konnten. Erstaunlich ist, dass sich die randlich um
Greenalith auftretenden Kluft-Antigorite (nach optischen Beobachtungen)
chemisch kaum von den Greenalithen (Tab. 4) unterscheiden. Auf Grund der
uns bekannten chemischen Daten vermuten wir bei ca. 50 Mol- 9, Greenalith
einen Wechsel von der monoklinen Antigorit- zur orthohexagonalen Greena-
lithstruktur.

DTA- und TG-Aufnahmen

Fiir den neu bestimmten Ferro-Antigorit ist die erste schwach endotherme
Reaktion gegeniiber den eisenfreien Antigoriten um 50° nach 150°C verscho-
ben. Der Gewichtsverlust betrigt ca. 1.59%,. Die nicht recht erkliarbare 350°-
Reaktion ist schwach ausgepriagt. Die dusserst breite, sich in drei Minima
aufspaltende endotherme Reaktion zwischen 600 und 7907 kann relativ schlecht
interpretiert werden, da wahrscheinlich der hohe FeO-Gehalt Reaktionen her-
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Tabelle 4
Jenken- Carta- Greena-
Ferro- sit gena lith Greenalithe
Antigorit (New  Mineral (Mesabi Oberhalbstein
(Cot- York) Range) Rand Zentrum Rand Zentrum
schens) * ** *x% (Gruba) (Cotschens)

810, 42,6 37,84 33,9 38,0 38,9 38,3 38,9 37,7
TiO, — ? 1,1 — n.b. n.b. n.b. n.b.
Al O, 4,6 0,48 2,4 — 1,3 2.6 1,0 2,6
Fe,0, 1,55 2 4,4 8,40 ; .
FeO 10,75 21,03 40,3 46,56 } STk 204 e
MnO 0,14 2,63 1,6 — n.b. n.b. n.b. n.b.
MgO 28,2 25,00 2,7 — 20,9 19,7 21,9 20,8
CaO 0,05 2 0,4 — =0,01 =0,01 =0,03 =001
Na,O 0,1 ? 1.1 — n.b, n.b. n.b. n.b.
K,O 0,1 ? 0,3 — n.b. n.b. n.b. n.b.
H,0+ 10,2 7,04

} 11,8 13,29 n.b, n.b. n.b. n.b.
H,0- _ 1,3 —
P,0O; — ? ? 2 n.b. n.b. n.b. n.b.
Summe 99,89  100,7 99,7 100,00 88,8 89,9 88,2 88,8

Analytiker: HeussEr Iro MEessNER GRUNER Evaxs 1971
1671 1955 1961 1936

Ferro-Antigorit: griiner, feinblattriger (in Garben und Fichern angeordneter) Kluft-Antigorit;
mit Ilvait und Sulfiden verwachsen, siehe Fig. 9; Réntgendaten Tab. 3, DTA-Aufnahme
Fig. 3; Vererzung Cotschens, Koord. 767.85/152.06.

*  Jenkensit, New York (FroNDEL, 1962).
** Cartagena-Mineral (= Greenalith) FriepricH (1962). Griine, biischelférmige Aggregate
auf Pyrit-Zinkblende-Bleiglanz-fithrenden Magnetiterzen der Sierra de Cartagena.
*¥*¥%  Greenalith, Mesabi Range (GRUNER, 1936).

Greenalithe Oberhalbstein:
Analysen mit 5-Kanal-Mikrosonde, Feiy, als FeO bestimmt.
Fehler jeder Bestimmung 4 29,.

Gruba: feinste, blittrige Aggregate (Zentrum) auf Kliiften, randlich umgeben von fraglichen
Ubergangsbildungen: Fe-Kluftantigorite-Greenalithe (bisher schwer indizierbare Reflexe);
Rontgendaten der Greenalithe Tab. 3, DTA-Aufnahme Fig. 3; umgebende Mineralpara-
genese: Ilvait, Magnetit und Ni-Cu-Fe-Sulfide. Vererzung Gruba, Koord. 769.20/153.79

Cotschens: sphiirolithische Greenalithaggregate (Zentrum), die randlich von Fe-Kluftantigoriten
(nach optischen Kriterien) umgeben sind, éhnlich Fig. 10. Zugehérige Mineralparagenese:
Ilvait, Magnetit, Andradit, z. T. Diopsid und Ni-Fe-Cu-Sulfide. Vererzung Cotschens,
Koord. 767.14/152.07.

vorgerufen hat, die wir noch nicht mit dem Heizdiffraktometer iiberpriift
haben. Der Gewichtsverlust scheint ebenfalls in drei Stufen zu erfolgen, wobei
die schlagartige ,,antigoritische’* OH-Abgabe bei 790° erfolgt. Dementsprechend
liegt auch nur eine eher schwache exotherme Reaktion, d. h. Rekristallisation
in Forsterit bei 822°C vor. Die kleine endotherme Reaktion bei 872° konnen
wir nicht deuten.

Das Greenalith-Gemenge der Probe D 156051 (Vorkommen Gruba) enthielt
geringe Verunreinigungen von Ilvait und Chalkopyrit. Auf Grund der fein-
filzigen Verwachsungen zwischen diesen Mineralien ist es nahezu unmoglich,
ein reines Greenalithpulver herzustellen.
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Fe - Antigorit T DTG e, DTG

10

Greenalith Ta DTG DTG
(+Spuren von llvait R .
und Chalcopyrit } — TG, T s
D 1560 II, o L T 1
' 2
S 410 455

927

exotherm

F endotherm

15

1 1 i il 1 1 1 1 1 1
25 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T°C  Aufheizung (10°C/min) in Luft

Fig. 3. DTA- und TG-Aufhahmen von Ferro-Antigorit und Greenalith.

Die DTA-Reaktionen sind wahrscheinlich deswegen atypisch ausgefallen.
Bei 95° ist zwar eine sehr schwache endotherme Reaktion und spurenweiser
Gewichtsverlust zu erkennen, zwischen 410 und 460° tritt eine bisher bei
Serpentinmineralien nicht beobachtete exotherme Reaktion auf, die durch
die Anwesenheit von Chalkopyrit hervorgerufen wird. Dieses Sulfid zeigt
normalerweise zwischen 430 und 440°C eine stark exotherme Reaktion, d. h.
es wird durch den Luftsauerstoff unter Gewichtszunahme oxydiert. Der frei-
werdende Schwefel baut dadurch eine Gasphase auf, unter deren Bedingungen
die weitern Reaktionen teilweise iiberdeckt werden. Der bei ca. 460° einsetzende
Gewichtsverlust mit einem anschliessenden Minimum bei 650° deutet auf
Greenalith hin FriEDRICH (1962) erhielt fir das ,,Cartagena-Mineral, ein dem
Greenalith nahestehender Ferro-Serpentin, eine stark endotherme Reaktion
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bei 500°. Die letzte kleine endotherme Reaktion bei 921°, die nochmals von
einem kleinen Gewichtsverlust begleitet wird, kénnen wir noch nicht inter-
pretieren. Erstaunlich ist, dass anhand der DTA-Kurve die Rekristallisation
in Forsterit bei 800-820°C nicht stattgefunden hat. Moglicherweise ist diese
Reaktion durch den freigewordenen Schwefel nicht in der DTA-Reaktion zum
Ausdruck gekommen. Sie ist jedoch abgelaufen, da die bis auf 1000°C auf-
geheizte Probe nach Abkithlung mit Hilfe einer Roéntgenaufnahme als For-
sterit diagnostiziert wurde. Daneben konnte im Pulverdiagramm Enstatit
(evtl. Hypersthen) nachgewiesen werden.

GENESE

Aus den gesteinsbildenden Mineralien und Strukturen der Serpentinite,
Meta-Gabbros und Diabase bis Griinschiefer kann gefolgert werden, dass
wiahrend oder kurz nach einer frithen tektonischen Hauptphase der alpinen
Orogenese (wahrscheinlich in der Oberkreide) Druck und Temperatur gentigend
hoch waren, um die urspriinglichen Mineralbestinde und Strukturen zu ver-
dandern.

In diese Zeit fielen wahrscheinlich die Hauptausscherdungen der Vererzun-
gen. Losungen, angereichert an Fe, Mg, Ca, SiO,, H,0, O, und CO, fiihrten
zur Bildung der Begleitmineralien: Ilvait, Andradit, Aktinolith, farbloser bis
griinlicher Diopsid, Antigorit, Greenalith und Magnetit.

Mobilisate von S,, Fe, Cu, Ni, Co und Zn der priméiren Sulfide gelangten
wiahrend dieser Metamorphose und Durchbewegung aus den ultrabasischen
Massen und ihren basischen Begleitgesteinen in Migrationszonen (meist Sto-
rungs- und Uberschiebungshorizonte) und wurden ausgeschieden.

Auf Grund der Lagerungsverhiltnisse und Gefiige miissen fiir die Ver-
erzungen Bildungsbedingungen eines offenen Systems angenommen werden,
in dem vor allem Sauerstoff- und Schwefel- sowie H,0- und CO,-Fugazititen
eine bedeutende Rolle spielten. Je nach Anderung dieser Freiheitsgrade konn-
ten Silikate, Oxide und Sulfide stabil werden (nach Ideen von KorzHINSKIT,
1959; HorLrLaxnD, 1965 und BaArRTHOLOME und DiMANCHE, 1967).

In einer letzten orogenen Phase zerbrachen die Mineralien teilweise und
wurden durch neue Sulfide und Oxide verdringt (Fig. 4 u. 6). Die Umwand-
lungen von hexagonalem in monoklinen Pyrrhotin und Troilit, in Markasit-
Pyritgemenge sowie Bildungen von Neodigenit, Chalkosin, Covellin und
Valleriit, eventuell auch Verdringungen von Pentlandit und Linneit durch
Bravoit und Violarit gehéren dazu.

Die Kluftmineralien Chrysotil (inkl. 6-layer Orthochrysotil), eisenfreier
Kluft-Antigorit, Talk sowie Brucit, Magnesit, Dolomit und Calcit stellen
ebenfalls jiingere Bildungen dar, da sie sowohl die Kliifte stark tektonisierter
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Serpentinite ausfillen als auch die Kluft-Silikate, Oxide und Sulfide in den
Vererzungen diskordant durchsetzen.

Die max. 30 Mio Jahre alte zentralalpine Regionalmetamorphose wird im
Penninikum postdeformativ, also nach der Bildung des alpinen Deckenbaues
angenommen. In ihrer ¢stlichen Fortsetzung im Bereich des heutigen Ober-
halbsteins nehmen wir Temperaturen zwischen 250 und 350°C an. Unter
diesen Bedingungen laufen in Sulfidsystemen sehr viele Phasenumwandlungen
ab. Aus diesem Grunde koénnen nicht nur die postdeformativen Sulfidbil-
dungen sondern moglicherweise auch die eisenhaltigen Magnesium- und Kalk-
silikate, Oxide und Sulfide der Hauptausscheidungsphase Abbilder der jungen
Regionalmetamorphose darstellen.

Die vorliegende Arbeit wurde von folgenden Personlichkeiten geférdert: Am Insgtitut
fir Kristallographie und Petrographie der ETH-Ziirich fertigte Herr R. Heusser freund-
licherweise alle nasschemischen Analysen an. Die Herren PD Dr. G. Bayer und A. Rub
waren bei den DTA-Aufnahmen behilflich. Einkristalluntersuchungen an Ilvaiten ver-
danke ich Herrn Dr. J. Felsche. Am Mineralogischen Institut der Universitédt Bern stellte
mir Herr Professor Dr. Tj. Peters den Vickers-Hérteprifer zur Verfiigung. Fir die Durch-
gicht des Manuskriptes und kritische Diskussionen méchte ich ihm herzlich danken.
Dankbar bin ich Herrn Professor Dr. B. W. Evans (Department of Geologial Sciences,
University of Washington, Seattle) fiir die Greenalith-Mikrosondeanalysen. Der Schwei-
zerischen Geotechnischen Kommission, insbesondere ihrem Présidenten, Herrn Professor
Dr. F. de Quervain, schulde ich fiir finanzielle Unterstiitzung grossen Dank.
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TAFEL 1
Schweiz. Min. Petr. Mitt. V. DIETRICH : Ilvait-Ferroantigorit und Greenalith als Begleiter
Band 52, Heft 1, 1972 oxydisch-sulfider Vererzungen in den Oberhalbsteiner Serpentiniten

Fig. 4. Tdiomorphe Ilvaitkristalle und -aggregate (Ilv mit verschiedenen Orientierungen im ange-
schliffenen Handstiick. Vorkommen Gruba, siidéstlich Sur. Man erkennt die nach der e-Achse
siuligen Kristalle, eine gute Spaltbarkeit nach (001) und eine deutliche Spaltbarkeit (010), z. T.
aber auch den muscheligen Bruch sowie einzelne Kopfschnitte und Prismenflichen (110 und 120).
Diese Probe enthilt die grossten, bisher von uns gefundenen Ilvaitkristalle, welche in einer recht
stark zerbrochenen, kérnigen Masse von Pyrrhotin (Po, hellgrau) und Chalkopyrit (Cp, weisse
Zwickel im Ilvait) liegen. Die Sulfide scheinen eher sekundirer Natur zu sein, da sie den lIlvait
einerseits auf Zwickeln und Kliiften durchsetzen, andererseits in den feinsten Ilvaitaggregaten
typische Verdringungserscheinungen zeigen. Vergrosserung 4 X .



TAFEL II

Fig. 5. Ilvait-Kristalle im Erzanschliff (Vorkommen Cotschens). Die Ilvaite zeigen oft abgerundete

linsenférmige Querschnitte. Der unterschiedliche Grauton beruht auf dem starken Reflexions.

pleochroismus (grau // a und b, blau // ¢). Hellgrau erscheinen Andraditaggregate (mit weissen

Innenreflexen), weiss Magnetit und schwarz die serpentinitische Grundmasse. Vergr. 315 >
ohne gekreuzte Nicols in O1.

Fig. 6. Ilvait-Sulfid-Gefiige (Vorkommen Cotschens, Westufer Marmorerasee). Einzelne lappig-
unregelmiissige Ilvaite (Ilv) werden von Sulfiden (Pyrrhotin Po, Chalkopyrit Cp und Bravoit Br)
verdringt. Vergr. 350 x ohne gekreuzte Nicols in Ol.



TAFEL 111

Fig. 7. llvait-Aggregate im Dimnschliff (Vorkommen Cotschens). In einem isotropen Chlorit-

aggregat (dunkelgrau, Chl) liegen zwei Generationen Ilvaitaggregate (1. Generation: schwarz,

d. h. nahezu opak; 2. Generation: hellgraue Sidume, d. h. semiopak). Vergr. 51 x mit gekreuzten
Nicols.

Fig. 8. Tlvaite als opake Kérner (schwarz), die einen ehemaligen Orthopyroxen mit ausgeprégter

Absonderung [/ (100) durchsetzen, welcher vollstindig in Lizardit umgewandelt ist. Nebengestein

ist ein verruschelter Maschenserpentinit, der von vielen Antigoritkliiften durchzogen wird.
Vorkommen Cotschens, Vergr. 52 x mit gekreuzten Nicols.



TAFEL IV

Fig. 9. Ferro-Antigorit, Koord. 767.60/152.07 (Vererzung Cotschens). In den durch Ilvait stark

vererzten Partien treten radialstrahlig-konzentrische und biischelige Aggregate eines Serpentin-

minerals auf, welches réntgenographisch als ein Antigorit (Tab. 3) erkannt wurde. Der Chemis-

mus ist auf Tab. 4 und die DTA-Reaktion auf Fig. 3 dargestellt. Vergrésserung 50 x mit
gekreuzten Nicols.

Fig. 10. Fe-Kluft-Antigorit — Greenalith-Gemenge. Koord. 768.04/152.92 (Marmorerasee, vererzte

Zone). Randlich semiopake bis opake Aggregate von Erz (E), Andradit (Andr) und Diopsid

(Dpd). Nach optischen Bestimmungen liegen im Zentrum der Abbildung Greenalithaggregate

(Gr), withrend die Randpartien eher aus eisenreichen Kluft-Antigoriten (A) zu bestehen scheinen.

Mikrosondeanalysen ergaben jedoch nur geringe chemische Abweichungen (Tab. 4). Vergr.
135 x mit gekreuzten Nicols.
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