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MINERALOGIE UND PETROGRAPHIE

sMalachit-Excentriques® auf Kupfervererzungen in paliozoischen
Gesteinsserien Kéarntens und Tirols

Von F. BRANDSTATTER und R. SEEMANN 1)
(Mit 4 Tafeln)

Manuskript eingelangt am 3. Juni 1982

Zusammenfassung

Es werden gekriimmt und spiralartig ausgebildete Malachitkristalle (,,Excentriques‘‘)
auf Kupfervererzungen in metamorphen devonischen und karbonischen Sedimenten von
Schwagz, Tirol und St. Stefan im Gailtal, Kérnten, beschrieben. Sie wurden mit Elektronen-
strahl-Mikrosonde (EMS), IR-Spektrographie und Roéntgendiffraktometrie untersucht.
Alle bisher untersuchten Excentriques sind Zn-haltige Malachitbiindel (2,7—5,7 Gew.-%
Zn), die sich aus zahlreichen pym-dicken Kristallfasern zusammensetzen. Der Gehalt an
As und Sb (0,2—1,0 Gew.-9% As; 0,2—0,5 Gew.-9%, Sb) wird als submikroskopischer Ein-
bau von Arsen- und Antimonmineralien zwischen den Fasern gedeutet. Der relativ hohe
Gehalt an As und Sb wird auf die priméren Kupfervererzungen (Fahlerz) zuriickgefihrt.

Summary

Bent and helical malachite crystals (‘helictites’) on copper ores are described from
the metamorphosed Devonian and Carboniferous sediments near Schwaz, Tyrol and
St. Stefan im Gailtal, Carinthia. They were investigated by electron microprobe, Ir-
spectrometry, and X-ray powder-diffraktion. All helictites investigated so far are Zn
bearing malachite bundles (2.7—5.79% Zn by wt.) consisting of numerous pm-thin fibers.
The contents of As and Sb (0.2—1.0% As; 0.2—0.5% Sb by wt.) are explained by the
occurrence of submicroscopic As and Sb minerals between the fibers. The relatively high
contents of As and Sb are ascribed to the primary copper ore (fahlore).

Einleitung

Ausschlaggebend fiir diese Untersuchungen waren Funde von ungewhn-
lich ausgebildeten Malachitmineralisationen in Oxydationszonen von Kupfer-
vererzungen in metamorphen paldozoischen Sedimentserien in Tirol und
Kirnten.

Speziell aus den alten Kupfererzbergbaurevieren bei Schwaz, Tirol,
konnten von Familie Karl und Adele BRENNER (Wien) besonders geformte
Malachit-Excentriques geborgen werden.

1) Anschrift der Verfasser: Dr. Franz BrANDSTATTER und Dr. Robert SEEMANN,
Naturhistorisches Museum Wien, Mineralogisch-Petrographische Abteilung, Burgring 7,
A-1014 Wien. — Osterreich.
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Die Funde stammen von Halden aufgelassener Fahlerzbergbaue im
Schwazer Dolomit im Gebiet Rotenstein und Dura Joch bei Ober-Troi.

Neben Relikten primérer Fahlerz-Vererzung samt der iiblichen zum Teil
nierigen und radialstrahlig bis makroskopisch gut auskristallisierten Malachit-
und Azuritmineralisationen fielen ungewohnlich und exakt ausgebildete,
spiralig entwickelte Malachit-Excentriques auf (Tafel 1 und 2). Ahnliche Er-
scheinungsformen wurden bereits frither von MEIXNER & PaARr (1975) unter- .
sucht und als ,,Lockenmineral‘‘ beschrieben.

Ein zweiter erginzender Fundkomplex stammt von G. NIEDERMAYR
(NHM Wien) und wurde bei Kartierungsarbeiten in permotriadischen Abfolgen
im Raum St. Stefan im Gailtal entdeckt. Diese Proben stammen aus z. T.
geringmichtigen sideritischen Géngen in Konglomeraten, im Gebiet der
Windischen Hohe. Primires Erz konnte hier auf Grund tiefreichender Ver-
witterung im AufschluBbereich nicht gefunden werden. Die sehr feinkristallinen
Malachit- und Azurititberziige und Ausblithungen sind erginzt durch wenig
auffallende mikroskopisch kleine bis max. 1 mm groe Malachit-Excentriques.
Besonders ausgepragtes Spiralwachstum wie in Tirol konnte hier nicht beob-
achtet werden. :

Geologischer Uberblick

Der Hauptteil der Fahlerz-Vererzung bei Schwaz, Tirol tritt nach Luras
(1971) entlang tektonischer Zerr- und Scherzonen vorwiegend in palédozoischen
Dolomit-Marmoren (,,Schwazer Dolomit*‘) auf. Sie gehtren der Nordtiroler
Grauwackenzone an. Gelegentlich reicht die Vererzung aber auch bis in die
benachbarten mesozoischen Kalke hinein.

Auf Grund von Conodontenfauna ist nach- MosTLER (1964, 1965) der
Schwazer Dolomit in das tiefere Unterdevon einzustufen.

Das zum Teil sehr uneinheitlich gefirbte Gestein ist ortlich tektonisch
stark beansprucht und rekristallisiert. Zusammen mit den Begleitserien wurde
es von PirrrL (1961) und Lugras (1971) ausfiuhrlich beschrieben. Die Basis des
Schwazer Dolomits bilden Phyllite, Augengneise und Quarzite. An der Grenze
zum stratigraphisch dariiberfolgenden alpinen Buntsandstein tritt an vielen
Stellen Transgressionsbrekzie auf. In Anschluf an den Buntsandstein be-
finden sich die mesozoischen Karbonatgesteinsserien der Nordtiroler Kalk-
alpen.

Fir den Hauptvererzungsvorgang kann Luras (1971) pritriadisches
Alter nachweisen. Fir eine zweite, untergeordnete Vererzungsphase wird
postpermisches Alter, wahrscheinlich alpidisches angenommen, wobei unter
Umsténden priméres Erz lokal umgelagert wurde.

In der Vergleichsfundstelle im Raum St. Stefan im Gailtal, Kdrnten, sind
auf der Windischen Hohe geringfiigige Kupfervererzungen in sideritischen
Géngen in Konglomeraten des Notscher Karbons aufgeschlossen (NIEDER-
MAYR 1982). Das Notscher Karbon liegt zwischen Gailtalkristallin und der
Permotrias. Bedingt durch tiefgriindige Verwitterung treten hier nur noch
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sekundéire Kupfermineralien auf. Als priméres Erz kann auf Grund chemischer
Untersuchungen (Tab. 1) Fahlerz und eventuell Chalkopyrit angenommen
werden.

Mineralvergesellschaftung

Proben aus Schwaz, Tirol :

Gebiet Ober-Troi (Probe A; Inv.-Nr. L 7164): Das auffilligste Malachit-
Excentrique (ME) ist eine ungewdhnlich ausgebildete ca. 3 mm grofle Malachit-
spirale mit insgesamt 16 Windungen, die sich glockenartig aufweitet (Taf. 1).
Daneben treten zahlreiche andere, meist unregelmifig gekriitmmte ME auf,
die nur selten spiralartiges Wachstum bis zu einer oder zwei Windungen auf-
weisen. Die aus zahlreichen pum dicken Kristallfasern zusammengesetzten,
gewundenen Malachitbiindel, weisen Durchmesser von 0,01 bis 0,2 mm auf
(Taf. 2, 3). Die Kristallbiindel sind hellgriin durchscheinend und zeigen eine
feine Riefung in der Léangsrichtung. Die ME befinden sich als sekundére Aus-
blithung auf einer submikroskopisch feinkristallinen, nierigen Malachitmatrix.
Selten tritt auch besser rekristallisierter, radialstrahliger Malachit auf. Als
hiufiges Begleitmineral ist gut kristallisierter Azurit festzustellen. Excentrique-
artiges Wachstum bei Azurit konnte nicht beobachtet werden. Weitere
Begleitmineralien in den meist kleinen, tektonisch gebildeten Kliften und
Hohlrdumen des Schwazer Dolomits sind idiomorphe Dolomite mit etwas
Calcit-Anteil sowie Bergkristall. Weiters konnte in dem untersuchten Material
auch Devillin nachgewiesen werden. In den untersuchten Handstiicken konnten
Relikte des priméren Fahlerzes, als Einwachsungen im Muttergestein regi-
striert werden. '

Der gelbliche bis hellgraue, feinkgrnige Dolomitmarmor weist neben der
Hauptmenge an Dolomit wenig Muskovit und sehr geringe Mengen an Calcit
und Quarz auf. '

Gebiet Falkenstein (Probe B, E; u. a. Inv.-Nr. A d. 722):

Meist mittel- bis dunkelgrauer Dolomitmarmor mit kleinen Hohlrdumen.
Wenige, nicht so schén ausgebildete ME wie in Ober-Troi. Im untersuchten
Probenmaterial konnten folgende Begleitmineralien nachgewiesen werden:
Azurit (groBere Menge als in Ober-Troi), Dolomit, Bergkristall, Tirolit, Zin-
nober; im Muttergestein priméares Fahlerz.

Proben aus St. Stefan im Gailtal, Kédrnten :

Gebiet Windische Hohe (Probe C; Prob.-Nr. P 753/81): Siderit-Quarz-
Gangstiicke, stark verwittert; Siderit ist fast zur Génze in Limonit umge-
wandelt. In kleinen Hohlrdumen und vorwiegend auf Kluftflichen sind An-
fliige und diinne Lagen feinkristalliner Malachite und Azurite festzustellen.
Auf mikrokristalliner Malachitmatrix treten bis maximal 1 mm groBe ME auf
(Tab. 3a). Mikroskopisch kleine radialstrahlige Malachitkristalle sind selten
(Taf. 4a).
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Vergleichsprobe Malachit (Probe D; Inv.-Nr. A. d. 606):

Dunkelgriiner, feinfaserig radialstrahliger Malachit aus Nischniy Tagil
bei Swerdlowsk, UdSSR. '

Vergleichsprobe Rosasit (Probe F; Inv.-Nr. L 7016):
Griiner, feinfaserig radialstrahliger Rosasit aus Mapimi, Durango, Mexiko.

Experimentelles:

a) EMS-Analysen

Semiquantitative Analysen wurden mittels einer ARL-Mikrosonde bei
15 kV Beschleunigungsspannung und 15 nA Probenstrom durchgefithrt. Als
Standards dienten analysierte Sulfide. Um den Matrixunterschied Sulfide-
Karbonate auszugleichen, wurde natiirlicher Malachit als interner Cu-Standard
mitgemessen. Die Bestimmung von Sb erfolgte direkt iiber Vergleich der
Zihlraten (Standard: natiirlicher Plagionit). Um die Zersetzung der Cu-
Karbonate wihrend der Messung zu vermindern, wurde der Elektronenstrahl
defokussiert.

b) IR-Spektroskopie
Von KBr-MikropreBlingen ausgewéhlter Proben wurden Ultrarot-Ver-

gleichsspektren aufgenommen. Als Analysengerit diente ein rechnergesteuertes
IR-Spektrometer (Perkin Elmer 580 B).

¢) Rontgendiffraktometrie

Um zusétzliche Information iiber die mineralogische Zuordnung der
Excentriques zu erhalten, wurden Rontgendiffraktogramme angefertigt.

Untersuchungsergebnisse und Diskussion

Charakteristisch fiir -alle untersuchten Malachit-Excentriques (ME)
ist der Aufbau aus zahlreichen subparallel orientierten Fasern (Tafel 3).
Der durchschnittliche Faserdurchmesser liegt bei 1 um. Wegen der extrem
feinfaserigen Ausbildung der ,,Spiralen wurde keine lichtoptische Bestim-
mung der Fasern durchgefiihrt.

Ausgewihlte Mikrosondenanalysen sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Bemerkenswert ist die Tatsache, daf3 alle untersuchten ME — einschlieBlich
der jeweiligen Matrizes — einen signifikanten Zinkgehalt aufweisen. Der
Zn-Gehalt in der ,,Spirale* ist dabei stets groBer als jener in der dazugehdren-
den Matrix. Der hochste Zn-Gehalt wurde bei Probe C gemessen (ME: 5,79,
Matrix: 3,49,), der niedrigste Wert bei Probe A (ME: 2,7%,; Matrix: 1,59,).
Einzelne ME (z. B. Probe C/1) kommen als Einschliisse in dichter Malachit-
matrix (Probe C/2) vor (Tafel 4). MEIxNEr & Paar (1975) geben fiir ihr
,,Lockenmaterial“ eine dhnliche Analyse (CuO: 63,89%; ZnO: 6,29,) an. Ein
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weiteres Charakteristikum der untersuchten ME ist der Gehalt an Arsen
(0,2—1,0 Gew.-9, As). Im Gegensatz zum Zn-Gehalt ist der As-Gehalt in den
ME stets kleiner als in der entsprechenden Matrix. AuBer bei Probe B wurde
auch Sb nachgewiesen (0,2—0,5%, Sb). Zumindest im Falle der Probe A diirfte
der (As, Sb)-Gehalt in ME und Matrix in Zusammenhang mit dem begleitenden
priméren (Sb, As)-Fahlerz stehen. Wéhrend im Fahlerz Sb das As iiberwiegt,
ist in Probe A/1/2 mehr As als Sb enthalten.

Eine Rontgenrasteraufnahme (1000fache lineare VergroBerung) lieB bei
Probe A keine Inhomogenitéten beziiglich der Arsenverteilung erkennen. Diese
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Abb. 1. Infrarotvergleichsspektren von KBr-MikropreBlingen: D: Malachit (Standard),
UdSSR — F': Rosasit (Standard), Mexiko — A/2: Malachitmatrix, Ober-Troi — A/1:
Malachit-Excentriques, Ober-Troi (siehe Tabelle 1)
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Beobachtung kann erklért werden, wenn man annimmt, da As (4Sb) zwi-
schen den einzelnen Fasern (Durchmesser 1 ym) in Form eigener Phasen vor-
kommen; z. B. als Cu- und/oder Zn-Arsenat. Ein Einbau von As und Sb in die
Malachitstruktur kann aus kristallchemischen Griinden mit grofer Wahr-
scheinlichkeit ausgeschlossen werden.

Infrarot-Vergleichsspektren (Abb. 1) von KBr-Mikropreflingen lassen
keine signifikanten Unterschiede zwischen Probe A/l (ME Troj), Probe D
(Malachitstandard UdSSR) und Probe F (Rosasit Mexiko) erkennen. Eine
spektroskopisch unterscheidbare Zuordnung zu Malachit oder Rosasit ist
daher fiir Probe A/l nicht moglich. IR-spektroskopische Vergleichswerte in
tabellarischer Form fiir Rosasit und Malachit findet man z. B. bei SCHMETZER
& TREMMEL (1981), Vergleichsspektren bei BRAITTEWATTE & RyBaCK (1963)
und MEIXNER & Paar (1975). Einen allgemeinen Uberblick gibt z. B. WHITE
(1974).

Pulverdiffraktogramme der ME B/1 und C/1 wurden mit den Diffrakto-
grammen mehrerer Malachit- und Rosasitproben verglichen (Interner Stand-
ard: Quarz). Hierbei ergab sich eine eindeutige rontgenographische Zuordnung
der ME zu Malachit. Somit kénnen die Malachit-Excentriques als Zn-haltige
Malachite bezeichnet werden.

AbschlieBend sei noch eine Bemerkung zur Entstehung der ME angefiihrt.
Obwohl die derzeitigen Untersuchungsergebnisse fiir eine Deutung des ME-
Wachstums nicht ausreichen, wird angenommen, da8 es nicht auf strukturellen
Phéinomenen beruht. Vielmehr scheint es sich dabei um ,,dullere’ Wachs-
tumsbedingungen zu handeln — z. B. verschiedene Wachstumsgeschwindig-
keiten der Fasern in einem Malachitbiindel.
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Tafelerkldrungen

Tafel 1

,,Malachit-Spirale’ und andere ,,Malachit-Excentriques‘* auf Malachitmatrix;
zusammen mit Dolomitkristallen in Klaften des ,,Schwazer Dolomits“. Probe A/l,
Ober-Troi, Schwaz/Tirol. — Bildbreite: 5 mm.

Foto: Prof. Dr. F. MAIRINGER, Akad. bild. Kiunste, Wien.

Tafel 2

Fig. a. ,,Malachit-Excentriques‘‘ auf Malachit und Azurit; zusammen mit Quarz in
Kliften des ,,Schwazer Dolomits‘‘. Probe A/1, Ober-Troi — Schwaz/Tirol. — Bildbreite:
3 mm. Dicke der Malachitfaserbiindel 0,01 —0,005 mm.

Fig. b. REM-Aufnahme eines Malachit-Excentrique-Faserbiindels. Durch natrliche,
oberflichliche Korrosion sind einzelne Fasern aus dem Bundelverband herausgewittert.
Probe A/l. — Bildbreite: 0,14 mm. Die dinnsten Fasern weisen eine Dicke von ca.
0,001 mm auf.

Tafel 3

Fig. a. Mikroskopische Aufnahme eines Malachit-Excentriques im Durchlicht.
Probe C/1, Windische Héhe/Kérnten. — Bildbreite: 0.20 mm.

Fig. b. Mikroskopische Aufnahme eines Malachit-Excentriques im' Durchlicht.
Probe A/1, Ober-Troi, Schwaz/Tirol. — Bildbreite: 0,25 mm.

°

Tafel 4

Fig. a. Sekundirelektronen-Rasterbild eines Anschliffes einer Malachitmatrix
(dunkelgrau) (Probe C/2) mit eingeschlossenen Malachit-Excentriques (mittelgrau)
(P1obe C/1) und z. T. radialstrahlig rekristallisiertem Malachitsaum (hellgrau) (Probe C/3).
Windische Hohe/Kérnten. — Bildbreite 0.6 mm.

Fig. b. Rontgen-Rasteraufnahme desselben Bildausschnittes wie in Taf. 4, Fig. a;
Kupferverteilung.

Fig. c. Rontgen-Rasteraufnahme desselben Bildausschnittes wie in Taf. 4, Fig. a.
Zinkverteilung. Erkennbar ist der hoheie Zinkgehalt in der Malachitmatrix gegeniiber
dem rekristallisierten Malachitsaum.
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