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Kurzfassung

Kurzfassung
Ziel dieser Arbeit ist die Erfassung von Prozessen und Produkten chemischer

Verwitterung an Karbonatitriimpfen mit Beispielen aus Uganda (Tororo und Sukulu) und
Tansania (Panda Hill). Bei fehlendem Drainagenetz und hoher Evaporation wird das
Gesteinsgeflige der Karbonatite durch verrinnende und evaporierende meteorische
Wasser durch Bildung von Kalk-Mikritkrusten zementiert. Diese Mikrite stellen bei
nachfolgenden Regenfallen Lésungspuffer dar. Als Folge wird der Karbonatit als Hartling
nahezu gleichmalig eingerumpft. Petrographische Inhomogenitaten kbnnen die Bildung
von Karstspalten beginstigen, welche als Sedimentfallen dienen. Diese Sedimente
reprasentieren die Erosionsgeschichte des ehemals hdher und weiter reichenden
karbonatitischen Vulkankomplexes. Hierbei haben auch Sedimentbildungen Gberdauert,
zu deren Bildung ein anderes Milieu und andere Grundwasserbedingungen nétig waren.
Pyrochlor als relativ verwitterungsbestandiges Mineral reichert sich in den Sedimenten
an, unterliegt aber selber ebenfalls tropischer Verwitterung. Dabei werden deutliche
Fehlstellen auf der A-Position toleriert. Es konnten verschiedene Stufen des Uberganges
von Pyrochlor hin zu Ferrocolumbit (Austausch Ca gegen Fe(ll)) und Bariopyrochlor (Ca
gegen Ba) dargestellt werden. Verlust und Austausch der Elemente in A-Position
markieren den Beginn der Verwitterung. In spateren Phasen fortschreitender
Verwitterung werden auch die Elemente der B-Position das Mineral verlassen. Hierbei
zeigen sich Ti und Nb deutlich mobiler als Ta. Im Austausch kénnen Fe(lll) und eventuell
auch Si die frei gewordenen B-Positionen besetzen. Zusammen mit der
primamagmatischen Varianz im Chemismus wird so eine Abgrenzung verschiedener
Pyrochlorpopulationen in den relevanten  Sedimenten und auch Hinweise auf
unterschiedliche Ausgangsgesteine emaoglicht.

Das hohe Angebot an gelostem Karbonat im Karbonatit fihrt zu einer jahreszeitlich
bedingten Ubersattigung der Verwitterungslésung. Dadurch wird die Porositat des
Gesteins wahrend der Verwitterung nicht, wie bei silikatischen Gesteinen, erweitert.
Biotite als silikatische Minerale verdeutlichen das unterschiedliche Verwitterungsverhalten
von silikatischen Gesteinen und Karbonatiten. Die Vorgange spielen sich im vadosen
Bereich ab. Es entsteht keine Bleichzone und keine Trennung von Al und Si. Aus diesem
Grund konnen sich kein Kaolin, kein Gibbsit und auch kein sekundarer Quarz bilden. Bei
der Verwitterung von Sulfiden wie zB. Pyrrhotin wird Schwefelsaure frei, zu deren
Neutralisation Karbonatminerale gelést werden. Zusatzlich bilden sich bei der
Verwitterung dieser Minerale noch sekundéare Produkte wie Fe-Hydroxide und Gips, die

Uber ihren Kiistallsationsdruck zu einer Erweiterung des Porenraumes fiihren.
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Abstract

Abstract
This study aims on the processes and products of tropical weathering of carbonatites

with emphasis on carbonatites of Uganda (Tororo and Sukulu) and Tanzania (Panda
Hill). For both localities, absence of drainage pattern and high evapotranspiration
lead to the formation of micritic limestone. As these micrites are easily dissolved and
re-precipitated by karstification processes, they serve as a chemical buffersystem for
the entire rock. The typical high karst relief explains the scarcity of non-limestone
weathering products. Petrographic inhomogeneities promote the formation of karst
fissures which may become temporarily filled by sediments representing the
erosional history of the former volcanic edifices and may have been formed under
completely different depositional conditions and alternating groundwater levels.

In tropical weathering processes pyrochlore is a relatively resistant mineral that
becomes enriched in derived sediments. The pyrochlore formula reveals the
influence of the weathering process. Ferrocolumbite (Ca exchanged against Fe) or
bariopyrochlore (Ca against Ba) are typical alteration products. The loss of A-Site
cations marks the onset of supergene alteration, which subsequently leads to the
exchange of B-Site elements (Ti, Nb). It is demonstrated that under these conditions
Ti and Nb are more mobile than Ta. Further exchange reactions include Fe(lll) and Si
for Ti and Nb. The primary magmatic variance makes pyrochlore a tracer mineral to
assign secondary weathering products to their parent rocks.

The high supply of dissolved carbonates leads to a seasonal oversaturation of the
weathering solution. Thus, the porosity of the rock during weathering will not be
enhanced. This is shown by weathering stages of biotite. This silicate mineral
clarifies the differences in the response to weathering processes from carbonatites to
silicate rocks. Weathering takes place in the vadose zone, no pallid zone is
developed, no separation of Si and Al occurs, and no kaolinite, gibbsite or secondary
quartz is formed. Weathering of sulphides as pyrrhotite or pyrite leads to the
formation of sulphuric acid which consumes carbonates by temporary precipitation of
gypsum that is, later on, replaced by third generation carbonate. Additional the
precipitation of secondary ferrohydroxides applies crystallization pressure upon the
rock fabric, resulting in extension of pore space and weakening the rock against

erosion.
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1 Einleitung

Afrika ist der Kontinent mit der hochsten Konzentration an Karbonatitkomplexen.
Rund die Halfte aller bekannten Vorkommen befindet sich auf diesem Kontinent,
wobei der grof3te Teil mit Altern jinger als 200 Ma im Bereich des Ostafrikanischen

Riftsystems vorkommt (WOOLLEY, 1989).

Die meisten Boden des subsaharnschen Afrikas bestehen aus tiefgrindig verwitterten
Gesteinen und lateritischen Bdden auf Ausgangsgesteinen mit Uberwiegend
granitischer Zusammensetzung, die den Pflanzen nur wenige Nahrstoffe bieten.
Dieser Mangel an Nahrstoffen ist mitverantwortlich fur die sinkenden Pro-Kopf
Ertrage in den betreffenden Regionen (SANCHEZ et al., 1997; ZAKE, 1988) und stellt
ein ernstzunehmendes Risiko fur die Nahrungsmittelversorgung in den L&ndern
sudlich der Sahara dar. Der Import von Phosphatdiinger ist fir die meisten lokalen
Bauern unerschwinglich teuer, so dass sie auf relativ standortnahe
Phosphatressourcen angewiesen sind. Diesen Mangel kdnnte das Phosphatpotential
der ostafrikanischen Karbonatitkomplexe beheben.

Daneben stellen die Karbonatitkomplexe aufgrund ihres haufig hohen Gehalts an
Okonomisch nutzbaren Mineralen wie beispielsweise Pyrochlor eine wichtige
Rohstoffquelle dar, welche die dortigen Volkswirtschaften dringend bendtigen. Hier
hat die intensive tropische Verwitterung eine relative Anreicherung der weniger
mobilen Elemente bewirkt, deren — nichtkarbonatische — Minerale [z.B. Apatit,
Magnetit, Zirkon (Hf) und Pyrochlor (Nb, Ta)] in der Verwitterungskruste (Regolith) zu

abbauwurdigen Vorkommen angereichert wurden.

1.1 Aufgabenstellung

Unter den Bedingungen der tropischen Verwitterung zeigen sich die Karbonatite
scheinbar erheblich widerstandsfahiger als die umgebenden silikatischen Gesteine.
Daher bilden sie hadufig markante Erhebungen mit vergleichsweise steilen Hangen in
der Peneplain. Diese spezelle Morphologie verhindert die Bildung machtiger
Verwitterungsdecken Uber den karbonatitschen Ausgangsgesteinen. Das

Verwitterungsmaterial wird durch Erosion in die Umgebung oder, wie im Falle des
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Karbonatits von Sukulu, in die zentralen Téaler der Komplexe zusammengeschwemmt
und ist daher meist nicht mehr exakt bestimmten Ausgangsgesteinen zuzuordnen.
Deshalb ist es nahezu unmdglich, die Mineralauflésungs- und -neubildungsprozesse

in-situ zu untersuchen.

Neben den oft ausgedehnten alluvialen Verwitterungsprodukten im Vorfeld der
Karbonatite hat sich auch in Karstspalten und Schlotten der karbonatitischen
Gesteine  Verwitterungsmaterial angereichert. Dies wurde mit gro3er
Wahrscheinlichkeit aus der naheren Umgebung der jeweiligen Spalte bzw. Schlotte
hereingespult und ist daher moglicherweise weniger mit Materialien aus der

Umgebung, die nicht aus dem Karbonatit selber stammen, verunreinigt.

Die vom DAAD finanziell geforderten Gelandearbeiten und Probennahmen zu
diesem Projekt wurden im Zeitraum Oktober 2000 bis September 2001 in Uganda
bzw. Tansania durchgefthrt. Im Rahmen der Gelandearbeiten wurden insgesamt 210
unterschiedliche Proben sowohl aus dem frischen, unverwitterten Karbonatit als auch
aus Schlotten und Verwitterungshildungen entnommen. Das Sammlungsmaterial
umfasst statistisch flachendeckende Proben und funf Profile. Eine erste Bilanz der
Gelandeergebnisse Uber das Karbonatitvorkommen von Cave Hill, Tororo in Uganda

wurde zusammen mit dem lokalen Betreuer in RIES et al. (2001) veroffentlicht.

1.2 Einfahrung in Aufbau und Inhalt von Karbonatitk omplexen

Der Begriff ,Karbonatit* wurde von BROGGER (1921) zu erst fur die Beschreibung des
Fen-Ringkomplexes in Norwegen verwendet. Er erkannte diesen Gesteinstyp bereits
als intrusiv.

Als Karbonatite werden heute magmatische Gesteine bezeichnet, die mehr als 50
Vol.-% Karbonatminerale und weniger als 20 Vol.-% SiO, enthalten (MITCHELL, 2005;
STRECKEISEN, 1980). Der Anteil karbonatischer Minerale liegt meist jedoch bei 70 —
90 Vol.-%. Die Hauptminerale sind gewdhnlich Calcit, Dolomit, Ankerit sowie Siderit.
Als Akzessorien kommen verschiedene silikatische Minerale wie etwa Melilith,
Phlogopit, Titanit und Zirkon, Oxide wie beispielsweise Magnetit, limenit, Rutil,
Perowskit, Pyrochlor sowie Phosphate vor. Nach den Empfehlungen der IUGS

Subkommission zur Systematik der magmatischen Gesteine werden Karbonatite in
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vier Klassen unterteilt, abhangig davon, welche Karbonatphase vorherrschend ist

(STRECKEISEN, 1980):

a) Calcitkarbonatit (Sovit: grobkornig, Alvikit: mittel- bis feinkornig)
b) Dolomitkarbonatit (Beforsit)
c) Ferrokarbonatit (vorwiegend aus eisenreichen Karbonaten bestehend)

d) Natrokarbonatit (vorwiegend aus Na-K-Calciumkarbonaten bestehend,

bisher nur vom aktiven Vulkan Oldoinyo Lengai in Tansania bekannt)

Die Bezeichnung des Dolomitkarbonatits als Beforsit ist in dieser Klassifikation
unlogisch, da Beforsit aquivalent dem Alvikit der feinkdrnigen Variante des
Dolomitkarbonatits entspricht ~ (ECKERMANN, 1948). Far grobkornigen
Dolomitkarbonatit wurde wvon BROGGER (1921) die Bezeichnung Rauhaugit
eingefuhrt. Da die meisten Karbonatite grobkdornig ausgebildet sind, raten WOOLEY &

KEMPE (1989) die Begriffe Sowt, Alvikit, Rauhaugit und Beforsit nicht zu verwenden.

Karbonatite stellen eine der am wenigsten verbreiteten Gesteinsarten dar. Sie sind
meist streng lokal begrenzt in nur wenige Quadratkilometer grof3en Arealen zu
finden. Ihr Vorkommen ist hauptsachlich an kontinentale Riftsysteme gebunden, wo
sie oft mit ljolithen und Melilititen oder anderen Alkaligesteinen vergesellschaftet sind,
haufig als subwulkanische oder flach plutonische Komplexe (Abb. 1). Es gibt aber
auch Vorkommen ozeanischer und mit Plumes assozierter Vorkommen (KOGARKO,
1993). Die Beziehungen der einzelnen Gesteine zueinander wurden zuerst am
Beispiel des Napak-Komplexes in Nordost Uganda beschrieben (KING, 1949). Hier
hatte die Erosion sowohl den wulkanischen als auch den subwulkanischen Bereich
des Komplexes freigelegt. In Alkaligesteinskomplexen auftretende Karbonatite sind
oft Bestandteil von Ringstrukturen, wo sie im plutonisch-subwulkanischen Bereich von
ljolithen und Nephelinsyeniten, im wulkanischen Bereich von Phonolithen und
Nepheliniten begleitet werden.
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__ Sukulu,
Tororo & Cave Hill

|| Alkalischer Stratovulkan [l Karbonatit

| |Natro-Karbonatit . ljolit
Brekzie [ INephelin Syenit
| \/ /|Cone Sheets [ |Syenit Fenit

. Basement in der
Karbonatit Ring Dykes [ Kontaktzone fenitisiert

Abb. 1. Schematischer Schnitt durch einen Karbonatitkomplex mit den
verschiedenen auftretenden Gesteinsassoziationen. Eingezeichnet sind die
verschiedenen Erosionsstufen von Oldoinyo Lengai (rezent aktiv), Napak und den
Karbonatiten im Arbeitsgebiet Uganda. Modifiziert nach KINNARD & BOWDEN

(1991).
In derartigen Ringkomplexen bilden die Karbonatite zumeist zentrale Intrusivkdrper
und oft auch Gange in Form von Cone Sheets, Ringgangen und radialen Gangen
einer oder mehrerer Generationen. Es kommen auch karbonatitische oder
karbonatisch-silikatische Brekzien vor. Das Auftreten im Geléande ist auch von der
Anschnittlage und dem jeweiligen Erosionsniveau des betreffenden Komplexes
abhangig (BARKER, 1989). Aufgrund von Untersuchungen an stabilen Isotopen
(DEINES, 1989; KELLER & HOEFS, 1995) sowie Pb, Sr und Nd
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Isotopenzusammensetzungen (BELL & BLENKINSOP, 1987; NELSON et al., 1988) wird
der Erdmantel als Herkunftsort der Magmen angesehen. Karbonatite gelten daher als
brauchbare Informationsquellen Uber die Zusammensetzung des Erdmantels in
Riftregionen. lhre Isotopenverhdltnisse sind gegen Krustenkontamination aufgrund
ihrer geringen Schmelztemperaturen im Verhaltnis zu silikatischen Krustengesteinen,
einer sehr geringen Viskositat ihrer Schmelzen (WYLLIE, 1989) sowie ihrer extremen
Sr- und Nd-Konzentrationen weitgehend abgepuffert (BELL & BLENKINSOP, 1987,
SCHLEICHER et al.,, 1990). Die exakte Genese karbonatitischer Magmen wird
kontrovers diskutiert. Nach Untersuchungen uber verschiedene Volatile, wie
beispielsweise CO, / *He Verhaltnisse, am einzigen aktiven karbonatitférdernden
Vulkan, Oldoinyo Lengai in Tansania, und Mittelozeanischen Rucken wird auf eine
MORB-entsprechende Mantelquelle mit maximal 300 ppm CO, geschlossen
(FISCHER et al., 2009). Das wirde gegen einen C-reichen Mantel als Quelle der
Magmen sprechen. Einen Uberblick tiber die verschiedenen Hypothesen gibt MOLLER
(2004).

1.2.1 Uganda

In Uganda gibt es zwei Gebiete, in denen mehrere Karbonatitkomplexe vorkommen.
Im westlichen Teil des Ostafrikanischen Riftsystems liegt das Vulkangebiet von
Katwe-Kikorongo zwischen dem Lake Edward und dem Lake Albert bis Fort Portal.
Im Osten Ugandas erstreckt sich ein anderes Vulkangebiet mit den grol3en Vulkanen
tertiaren Alters, Mount Elgon (4321 m), Kadam (3064 m) und Moroto (3000 m).

Unter ihnen ist auch das bekannte Vorkommen von Napak (2700 m) im Nordosten
Ugandas. Von dort hat KING (1949) als erster Bearbeiter den Zusammenhang
zwischen intrusiven, subwulkanischen Karbonatitkomplexen und extrusiven
silikatunterséttigten Alkaligesteinen beschrieben. In jlngerer Zeit wurden auch
Karbonatitvorkommen an StralBenaufschlissen des Mount Elgon gefunden
(TIBERINDWA, 2000).

Finf Karbonatitkomplexe tertiaren Alters liegen sudwestlich des Mount Elgon in
Uganda (BLOOMFIELD, 1969): Budeda, Butiriku, Bukusu, Tororo und Sukulu. lhr
Auftreten ist eng mit der Entwicklung des Ostafrikanischen Riftsystems verbunden
(BARIFAIJO, 2001; TIBERINDWA, 2001).
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Sukulu ist ein nahezu kreisférmiger Karbonatitkomplex von rund vier Kilometern
Durchmesser. Er besteht aus ringférmigen Intrusionen und Cone Sheets, welche von
radialen Gangen und Storungen durchschlagen werden. Der Komplex ragt zwischen
200 und 285 Meter tber die umgebende Ebene empor.

Die mineralogische Zusammensetzung des Karbonatits von Sukulu reicht von
grobkdmigen Calciumkarbonatiten (Sovit) Uber Dolomitkarbonatite (Beforsit) zu
Ferrokarbonatit. Haufige Akzessorien sind Apatit, Magnetit, Biotit (Phlogopit) und
Pyrochlor. Im Zentrum der Ringstruktur befinden sich rund 60 m machtige
Residualbéden mit Anreicherungen an Phosphat, Magnetit und Pyrochlor (REEDMAN,
1984). Diese Residualbéden wurden von den randlichen Ho6henziigen des
Komplexes in die zentralen Téler geschwemmt und gelten daher nicht als in-situ.
REEDMAN (1987) gibt fur die Boden einen P,Os-Gehalt von rund 9,6 % an. Das Alter
des Karbonatits von Sukulu wird nach ¥Sr/®°Sr- und **Nd/***Nd-Untersuchungen mit

rund 40 Millionen Jahren angegeben (BELL & BLENKINSOP, 1987).

Tororo: Der rund 300 m Uber die Ebene ragende Karbonatit von Tororo zeigt sich
scheinbar gegenuber der tropischen Verwitterung erheblich widerstandsfahiger als
die Gesteine des umliegenden, Basement Complex genannten, Grundgebirges.

Der Karbonatitkomplex von Tororo setzt sich aus den Einheiten Tororo Rock mit den
kleineren Erhebungen Cave Hill und Reservoir Hill, sowie dem kleineren, vom
Hauptkarbonatit durch einen schmalen Gurtel aus Feniten getrennten Limekiln Hill,
zusammen. Die Hauptmasse intrudierte nach DAVIES (1956) in einer Serie
konzentrischer Ringe. Das Alter des Karbonatits wird nach K/Ar-Datierungen mit rund
32 + 1,3 Ma angegeben (BisHoP et al.,, 1969; CAHEN et al., 1984; KING &
SUTHERLAND, 1966).

Der siudlich des Hauptvorkommens liegende, kleinere Limekiln Hill wurde wegen der
Knappheit an sedmentaren Kalken in Uganda als Rohstoff zur Zementherstellung

abgebaut.

1.2.2 Tansania

Der rund 1,5 Kilometer durchmessende Karbonatitkomplex von Panda Hill liegt im

Sudwesten Tansanias im Rukwa Trog. Sein Alter wird von SNELLING (1965) mit116 +

6 Ma angegeben. Der Karbonatitkomplex von Panda Hill wurde von FAWLEY & JAMES

(1955) als subwulkanischer Rest eines einstmals gré3eren Vulkangebaudes erkannt.
6
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Mdglicherweise handelt es sich auch um eine Intrusion in ein hoheres Stockwerk
(FICK & VAN DER HEYDE, 1959).

Bohrlochdaten und Geldndebeobachtungen deuten darauf hin, dass der zentrale Teil
des Panda Hill Karbonatits weitgehend von fenitisierten Gesteinen bedeckt ist (VAN
STRAATEN, 1989).

Auch hier zeigt sich der Karbonatit als scheinbar widerstandsfahiger gegentber der
tropischen Verwitterung als die umgebenden metamorphen Gesteine des Ubendian.
Er erhebt sich und 330 m dber die umgebende Sohle des Rukwa Rifts. Der Aufbau
des Komplexes ist annahemd kreisformig, wobei die Calciumkarbonate (Sovit) den
inneren Ring bilden, wahrend aul3en die Magnesiokarbonate (Beforsit) vorkommen
(JAMES, 1954). Ferrokarbonate findet man nur in begrenzten Gangen und Dykes. An
seinen ndrdlichen und westlichen Grenzen wird der Karbonatit durch Brekzien und
Agglomerate von den umgebenden Gneisen des Ubendian getrennt. Unter der
Vielzahl der akzessorisch vorkommenden Minerale ist Pyrochlor von besonderem
Okonomischen Interesse (FAWLEY & JAMES, 1955). Am Karbonatit von Panda Hill
wurde auch erstmals ein Bariopyrochlor beschrieben (JAGER et al., 1959). Aufgrund
der recht steilen Topografie finden sich auch Uber diesem Karbonatit keine
machtigen autochthonen Verwitterungsbildungen, sondern nur vereinzelt in Schlotten

und Spalten.
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2. Geologischer Uberblick

2.1 Ostafrika im grof3tektonischen Zusammenhang

Der Tansania Kraton mit einer N-S Ausdehnung von rund 600 km, stellt ein zentrales
Element im geologischen Aufbau Ostafrikas dar. Er erstreckt sich von der Mbeya
Range bis an den Lake Victoria und rund 500 km in Ost-West Richtung ab Dodoma
bis an den Lake Tanganyika. Er ist seit dem Eburnean Event vor rund 1700 - 2100
Ma mit dem Kongo-Kraton im Westen und bis Sudsidost Gber die Gesteine des
Ruwenzori Faltungsgurtels (in Uganda, Buganda-Toro-System) und des Ubendian-
Usagara-Faltungsgurtels (Ubendian System, in Tansania) verbunden. Die Gesteine
des so genannten Gneissic-Granuliic Complexes, welche einen Grol3teil der

Geologie Nord- und Ostugandas dominieren, sind noch alter und entstammen dem

Watian Event vor 2900 Ma. Erste Ansétze, diese auch als Basement Complex

bezeichneten Gesteinsabfolgen weiter zu untergliedern, machen KULYANYINGI &
SCHUMANN (2001).

Die nordwestlichen und 6stlichen Grenzen des Kratons werden durch die Gesteine

des Mozambique Girtels und des Bukoban Systems gekennzeichnet, die in der

Rodinia . Gondwana
(Neoproterozoikum) N (Kambrium)

Indien N
Madagaskaﬂ Eustralien 1
est-Antarktis. -

Gebiete der panafrikanischen Gebirgsbildung

Abb. 2: Modell der Verteilung der Kontinente nach HOFFMAN (1991) und MEISSNER
(2001). Die relative Lage des Kongo-Kratons mit dem heutigen Ostafrika im
Neoproterozoikum (rund 750 Ma) und Ob&ren Kambrium (rund 500 Ma). Modifiziert
nach MOLLER (2004).
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panafrikanischen Gebirgshildungsphase (800 — 570 Ma) wahrend der Kaollision
Ostgondwanas mit Westgondwana (Abb. 2) und der daraus resultierenden Bildung
des Gondwana-Superkontinents entstanden (BURKE & DEWeY, 1972). Der
Mo zambique Faltungsgurtel stellt eine der langsten Mobilitatszonen in Afrika dar und

reicht entlang der Ostafrikanischen Kiiste von Mozambique bis weit nach Agypten
und Arabien hinein (Abb. 3).

\ jeune enbiquiezop

Abb. 3: Lage der Kratone (blau) und speziell des Kongo- und Tansania-
Kratons in Afrika mit den dazugehérigen Faltungsgirteln der
panafrikanischen Gebirgsbildungsphase. Maodifiziert nach Key (1992).

Mit den Ereignissen wahrend der panafrikanischen Gebirgsbildungsphase war die
Zusammenstellung Afrikas weitgehend abgeschlossen. Der spatere Zerfall Pangeas
und Gondwanas, der mit dem Aufbrechen des Sidatlantiks weitgehend
abgeschlossen war, fuhrte in Ostafrika vereinzelt zur Bildung von kontinentalen
Riftsystemen wie dem Rukwa Trog. Die langen Zeitrdume der tektonischen Ruhe
waren durch Hebungen und tiefgreifende Erosion zur afrikanischen Peneplain
gekennzeichnet. Im Bereich dieser alten Schwéchezonen begann sich ab Miozan
durch Krustendehnung das Ostafrikanische Riftsystem herauszubilden (PICKFORD et

al., 1993). Gleichzeitig kam es zur starken Heraushebung des Kenia Dome.
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Mdglicherweise setzte die Hebung aber auch bereits in der spaten Kreidezeit ein
(SHACKLETON, 1978).Vor 16 — 14 Millionen Jahren entwickelten sich im nérdlichen Rift
verstarkt Bruchzonen und es kam zur Ablagerungen von bis zu 700 m méachtigen
Alkalibasaltfolgen. Eine zweite Phase intensiver Bruchzonenbildung erfolgte im
spaten Miozdn im Sudteil des heutigen Rifts (KAMPUNZU & MOHR, 1991). Hier teilte
sich das vom Afar Dreieck in Athiopien bis zum Sambesi in Mozambique reichende
Ostafrikanische Riftsystem um den Tansania-Kraton herum in zwei Zige, das
westliche Rift und das 6stlich gelegene Gregory- oder Kenia-Rift. Teilweise wurden
dabei auch &ltere, bereits inaktive Riftsysteme reaktiviert, wie zum Beispiel der
Rukwa Trog, der aus der Zeit des Auseinanderbrechens von Gondwana stammt.

Mit dem westlichen Riftarm sind in Uganda die Vulkangebiete Katwe-Kikorongo und
Kasekere / Fort Portal verbunden. Er ist mit durchschnittlich 30 bis 50 km Breite
etwas schmaler als der 6stliche Riftarm. Seine Seen besitzen meist Abflisse, so
dass es sich um Frischwasserseen handelt, wahrend sich im 50 bis 80 km breiten
Ostlichen oder Gregory Rift meist abflusslose Salzseen gebildet haben. Seismische
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Kruste im Bereich des Grabens nur eine
Machtigkeit von etwa 20 bis 30 Kilometern aufweist (KRISP-ARBEIT SGRUPPE, 1991).
Die eigentliche Krustendehnung wird mit bis zu 10 Kilometem im zentralen
Riftbereich angegeben (BAKER & WOHLENBERG, 1971).
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Abb. 4: Lineamente des Ostafrikanischen Riftsystems mit ausgewahlten
vulkanischen Zentren (grin) und Karbonatiten (rot) und den Arbeitsgebieten

(Ellipsen). Modifiziert nach McCONNELL (1972), CHORowiCcz (2005), Inlays
modifiziert nach Suwa et al. (1969) und DAVIES (1956).

11



2. Geologischer Uberblick

2.2 Regionale Geologie der Arbeitsgebiete
2.2.1 Uganda

In Ostuganda liegen mehrere Alkali-Karbonatit-Komplexe und Vulkane an einem
Lineament des Rifts (Abb. 4). Von Stden aus gesehen sind das: Sukulu, Tororo,
Bukusu, Sekululu und Budeda sudlich des Vulkans Mount Elgon; ndrdlich davon
liegen Kadam, Napak und Moroto sowie der bereits sehr stark erodierte Komplexvon
Toror (nicht mit Tororo zu verwechseln).

Innerhalb dieser lokalen Karbonatitkomplexe werden die wulkanischen Zentren nach
Norden hin junger. Von 32 + 1,3 Ma bei Tororo im Sidden bis Toror im Norden mit
15,5 Ma (KING et al., 1972). Teilweise liegen die Komplexe mehr als 200 Kilometer
vom eigentlichen Gregory Rift entfernt. Nach DOWNIE & WILKINSON (1972) liegt der
Mount Elgon aber an einer NW-SE gerichteten Strike-Slip Stérung, der so genannten
Aswa Scherungszone (CHOROWICZ, 2005). Diese prakambrischen Stérung, die
maoglicherweise wahrend der Herausbildung des heutigen Rifts wieder reaktiviert
wurde (CHOROwICZz, 1989), steht auch aktuell noch mit groReren Erdbeben im
Zusammenhang (GAULON et al.,, 1992). Die selbe Stérung mag auch bei der
Entstehung der Karbonatitkomplexe von Tororo und Sukulu eine Rolle gespielt
haben, wie auch fur die tertidren und quartaren Vulkane in Kenia (BAKER et al., 1971;
LOGATCHEV et al., 1972).

Bei den Alkali-Komplexen Tororo und Sukulu intrudierten die karbonatitischen
Magmen in die bisher ungegliederten Gesteine des so genannten Gneissic-Granulitic
Complexes. Sie zeigten sich als widerstandsfahiger gegen die intensive tropische
Verwitterung, so dass sie heute als weithin sichtbare Hartlinge tUber die umgebende
Ebene hinaus ragen. Beide Komplexe stellen einen durch die Erosion der

Uberlagemden Gesteine freigelegten, subwulkanischen Intrusivkdrper dar.
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2.2.1.1 Tororo
Der Karbonatitkomplex von Tororo liegt nahe der namensgebenden Provinzstadt

Tororo an der Grenze zu Kenia (Abb. 4). Er besteht aus dem rund 300 m hohen
Tororo Rock, der von den kleineren Erhebungen Cave Hill und Reservoir Hill flankiert
wird (Abb. 5). Von Beiden durch eine schmale Zone aus Feniten getrennt, liegt
sudlich der Limekiln Hill. Die Hauptmasse des Karbonatits intrudierte als Serie
konzentrischer Ringe, welche nach auRen hin einfallen und einen zentralen Koérper
aus rotlich gefarbtem Calcit enthalten, welcher von einem kleinen calcitischen Gang
durchschlagen wird (WiLLIAMS, 1952). Nach WiLLIAMS (1952) stellen Reservoir Hill
und Cave Hill tangentiale Gange dar. Stellenweise wird der Karbonatit von bis zu
12 m machtigen, agglomeratischen Gangen durchschlagen, welche sowohl
Bruchstiicke des Basements enthalten als auch carbonatisierte ljolithe, bei denen die
Nepheline durch Cancrinit und Zeolite ersetzt wurden. Der Kontakt zu den
fenitisierten Syeniten ist scharf und fallt mit 45° nach aul3en ein. Die ausgepragte
Aureole aus fenitisierten Gesteinen des Basements ist nicht aufgeschlossen, aber
durch Bohrungen bekannt. Der Tororo Rock steht als Geotop unter Schutz
(SCHUMANN & MUWANGA, 2003).

Der kleinere Limekiln Hill stdlich des eigentlichen Tororo Rocks wurde ebenfalls aus
einer Serie konzentrischer karbonatitischer Ringe aufgebaut, bei denen die einzelnen
Einheiten durch Bander xenolithischen Materials getrennt werden. Heute ist dort der
Karbonatit als Rohstoff zur Zementherstellung fast komplett abgebaut worden.
Uganda ist exrem am an Kalken, das einzige Vorkommen liegt im Sidwesten
Ugandas bei Hima, wo alkalische Quellen zur Kalkbildung gefuhrt haben. Dem
Abbau des Karbonatits zur Zementherstellung sind auch die im Vergleich mit
anderen Karbonatitkomplexen hervorragen Aufschlussverhaltnisse zu verdanken. So
wurden der Cave Hill, wie auch der Karbonatit von Sukulu zwar in Steinbriichen
angefahren, das Material eignete sich aber, aufgrund der hohen Phosphatgehalte,
nicht zur Verwendung als Rohstoff zur Zementherstellung. Die hintedassenen
Steinbriche liefern einen guten Querschnitt durch einen Karbonatit und ermadglichen
eine einfache Gewinnung von Proben. Das Alter des Komplexes wurde an einer
Hornblende aus einem agglomeratischen Gang mittels der K:Ar Methode bestimmt
und ergab ein Alter von 32 +1,3 Ma (BISHOP et al., 1969; CAHEN et al., 1984; KING et
al., 1972).
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Tororo Rock Cave Hill

Limekiln

8

Abb. 5: Tororo Rock (links) mit den kleineren Cave Hill und Reservoir Hill (Mitte)
sowie Limekiln Hill (rechts).

2.2.1.2 Sukulu
Der rund wvier Kilometer durchmessende Karbonatitkomplex von Sukulu ist der

sudlichste der alkalischen Komplexe im stdéstlichen Uganda (Abb. 4). Sein Name
stammt von den Sukulu Hills, einer rund 200 m hohen, ringférmigen Hugelgruppe
(Abb. 6). Er liegt ca. 4 Kilometer stidstdwestlich der Stadt Tororo. Die den Komplex
umgebenden Syenite sind nicht aufgeschlossen und nur aus Bohrungen bekannt. Sie
werden als feldspatfihrende Gesteine mit Anreicherungen von Biotit beschrieben,
ihre Deutung als Fenite ist ungeklart (DAVIES, 1956).

Der Karbonatit besteht hauptsachlich aus grobkérnigem Calcitkarbonatit (Sowit),
wobei dolomitische und ankentische Phasen vorkommen. Daneben treten
Tinguaitgange und vereinzelt fenitisierte Brekzien auf. An akzessorischen Mineralen
sind hauptséchlich Magnetit, Apatit, Pyrit, Pyrochlor und dunkle Glimmer vertreten,
untergeordnet kommen auch Zirkon, Baddeleyit, Baryt, Pyroxene, Chalkopyrit, Blei
und Gold vor (DAVIES, 1956).
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2. Geologischer Uberblick

Abb. 6: der Karbonatitkomplex von Sukulu vom Tororo Komplex aus gesehen.

Der Komplex von Sukulu liegt auf einer NNE — SSW streichende Linie mit gehauftem
Auftreten alkalischer oder karbonatitischer Vulkane oder Komplexe. Vom Siiden aus
mit Homa Bay (Kenia) beginnend, tGber Sukulu, Tororo, Bukusu, Butiriku (friiher
Sekululu), Mount Elgon, Kadam, Lolekek, Napak, Moroto, Toror und zwei weiteren
Komplexen nahe der Grenze zum Sudan. Die verschiedenen Karbonatiteinheiten des
Komplexes stellen vermutlich verschiedene Intrusionsphasen in Form ringfémiger
Gange und Cone Sheets dar (DAVIES, 1956). Diese Auffassung wird auch durch die
Untersuchung verschiedener Mineralphasen gestitzt (PASSE & SCHLEICHER, 2006).
Radiale Gange und Stérungen durchschlagen den Karbonatit. Eisenreiche
Karbonatvarietaten treten bevorzugt in Adern und Gangen auf.

Aufgrund der Morphologie haben sich in den drei Talem zwischen den
karbonatitischen Hugelketten bis zu 60 m machtige Residualbtéden abgelagert, in
denen sich besonders Magnetit und Apatit zu teilweise abbauwilrdigen Mengen
angereichert haben. Besonders im North Valley wurden diese zwischen 1960 und
1970 von der Tororo Industrial Chemicals and Fertilizers Ltd. (TICAF) abgebaut und
in einer Flotationsanlage auf rund 40 % Phosphatgehalt angereichert und als
Dungemittel verkauft. Wahrend des wirtschaftichen Niederganges unter der
Herrschaft Idi Amins und des anschlieRenden Blrgerkrieges wurde die Produktion
eingestellt und bis zum Zeitpunkt der Probennahme nicht wieder aufgenommen. Eine

erneute Nutzung ist immer mal wieder angedacht worden (KURTANJEK & TANDY,
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1983; REEDMAN, 1984). Von den zwischenzeitlich zerstérten Produktionsanlagen
stehen heute nur noch die Fundamente. Ungenutzt blieben bisher auch die Halden
mit stark aufkonzentriertem Magnetit. Auch andere Reserven an industriell nutzbaren
Mineralen in den Residualbdéden wurden von REEDMAN (1984) untersucht. Das Alter

fir den Karbonatitkomplex von Sukulu wurde mittels der ®’Sr/2°Sr und ***Nd/***Nd mit
rund 40 Ma ermittelt (BELL & BLENKINSOP, 1987).

2.2.2 Tansania

Abb. 7: Panda Hill von Nordost gesehen. Der Karbonatit ragt als Harting tber die
Ebene des Riftbodens.

Der rund 1,8 Kilometer durchmessende Karbonatitkomplex von Panda Hill intrudierte
in prakambrische Gneise des Ubendian, welche dabei intensiv fenitisiert wurden.
Aufgrund seiner scheinbar héheren Verwitterungsbestandigkeit erhebt sich der
Karbonatit rund 350 m Uber die Sohle des Rukwa Rifts (Abb. 7). Die aul3eren
Kontakte werden durch die Ascheablagerungen des nahen Rungwe Vulkans nahezu
vollstandig Uberlagert.

Panda Hill liegt im Sidwesten Tansanias im Dreieck der Seen Tanganyika, Lake
Rukwa und Lake Malawi (Abb. 4). In diesem Gebiet vereinigen sich die beiden Zige
des Ostafrikanischen Riftsystems wieder zu einem einzigen Strang. In direkter

Nachbarschaft liegen mehrere Karbonatitvorkommen wie Songwe Scarp, Musensi,
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Mbulu und Sengeri Hills. Das Rift verlauft im reaktivierten Rukwa Trog und bildet eine
in etwa Nordwest streichende Depression von 350 Kilometern LAnge und einer Breite
zwischen 25 und 100 Kilometern. Nach KILEMBE & ROSENDAHL (1992) stellt es ein
Karoo-zeitliches (Pemm - Trias) Rift aus der Zeit des Auseinanderbrechens
Gondwanas und der Abtrennung Madagaskars dar, welches sowohl im Mesozoikum,
als auch im gegenwartigen Riftsystem wieder reaktiviert wurde (CANNON et al., 1981;
CASTAING, 1991; LAMBIASE, 1989). Aus der Zeit der mesozoischen Reaktivierung
stammt vermutlich auch der Panda Hill Karbonatitkomplex, der mit seinem Alter von
116 + 6 Ma (Apt-Zeit) die tertiaren Karbonatite im Osten Ugandas an Alter weit
Ubertrifft (SNELLING, 1965). Uran-Blei Datierungen an zwei Pyrochloren ergaben

diskordante Alter zwischen 68 und 273 Ma. Diese Melergebnisse sind

wahrscheinlich von der chemischen Alterationen der Pyrochlore beeinflusst wurden

(SCHURMANN et al., 1960; SNELLING, 1965).

4000+
m _- -

3000+

. |hypothetische Ausdehnung erodierter karbonatitischer B t

des urspriinglichen Vulkans |~ |Schichtvulkan (hypothetisch) asemen
wer hypothetischer Dyke Vi Calcitkarbonatit mit rezente
&% |mit Feldspatagglomerat FlieBstrukturen Sedimente

10 I

und Brekzien

verwitterte Feldspatagglomerate
und Brekzien

Abb. 8: Schnitt durch den Karbonatit von Panda Hill mit hypothetischem

Vulkanbau. Modifiziert nach FAWLEY & JAMES (1955).

Der nordliche Bereich des Komplexes, inklusive des Gipfels von Panda Hill, besteht

hauptsachlich aus Agglomeraten, die haufig durch keinere Schlote aus

feldspatfihrenden Agglomeraten und Brekzien unterbrochen werden (Abb. 8). Der
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Karbonatit selber zeigt eine komplexe Struktur, der Hauptanteil wird durch
Calcitkarbonatit (Sovit) gestellt, welcher oft eine Fliel3struktur durch Magnetitschlieren
aufweist. Nach JAMES (1954) besteht der innere Ring aus Calcitkarbonatit gefolgt von
teilweise eng verwachsenem Dolomitkarbonatit. Der Calcitkarbonatit wird von
kleineren, gangartigen Bereichen aus geschichteten Magnetit-Apatit-haltigen
Gesteinen durchzogen, die BASU & MAYILA (1986) als Pseudo Phoscorit beschrieben
haben. Ferrokarbonatit kommt in Gangen der Auf3enzone vor. Die Calcitkarbonatite
enthalten an Akzessorien groRere Mengen an Pyrit, Magnetit und Apatit (bis zu 13
Vol.-%) sowie Pyrochlor. Die Agglomerate und Brekzien sind hauptsé&chlich aus K-
Feldspat-haltigen Blocken und Bruchstiicken aufgebaut. In der direkten Umgebung
des Karbonatitkorpers finden sich monomineralische, trachytische Génge, die in die
fenitisierten Basement Gneise eingedrungen sind. Die Gesteine zeigen zumeist eine
gelblich-braune Farbung und sind kieselig mit muscheligem Bruch. Zuweilen haben
sie einen hohen Gehalt an Barium-Strontium Pyrochlor. Vielfach sind die urspriinglich
vorhandenen Feldspéte durch die tropische Verwitterung vollstdndig aufgelost und
weitgehend durch Goethit ersetzt, so dass sie heute nur noch aus Goethit,
Chalcedon und Apatit Pseudomorphosen bestehen. Die Entstehung dieser Gesteine
wird durchaus kontrovers diskutiert. LE BAS (1977) sieht in diesen, auch an anderen
Karbonatitkomplexen beobachteten Gesteinen, das Produkt einer Fluidisierung
entlang von Spalten. Andere Autoren vermuten ihren Ursprung entweder in der
Aufschmelzung oder Liquidation wvon Feniten durch die Zufuhr stark den
Schmelzpunkt erniedrigender Phasen (HEINRICH, 1980). Vergleichbare Fenite wurden
auch von anderen Karbonatitkomplexen beschrieben, so unter anderem auch von
Tororo (SUTHERLAND, 1965a; SUTHERLAND, 1965b), Shawa in Zimbabwe (HARMER,
2001), Lueshe, Zaire (MARAVIC et al., 1989), Chilwa Island, Malawi (WOOLLEY, 1987)
und von den Karbonatiten des Arkansas River Canyon (HEINRICH & SHAPPIRIO, 1966)
sowie von fenitisierten Xenolithen vom Oldoinyo Lengai (MOROGAN & MARTIN, 1985).
Eine Diskussion der Bildungsmodelle bietet WOOLLEY (1987). MARAVIC et al. (1989)
deuten die Bildung der rheomorphischen Fenite wahrend des Aufstiegs des
karbonatitschen Magmas als Reaktionen mit Gesteinen der tieferen Kruste.
Zumindest im Falle der fenitisierten Xenolithe vom Ol Doinyo Lengai missten die
Bildungstemperaturen fir die Rheomorphisierung aber deutlich oberhalb der
wasserfreien Liquidus Temperaturen von 655 T bei 1 kb gelegen haben (COOPER et
al., 1975).
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FAWLEY & JAMES (1955) sahen in dem Karbonatit eine zentrale Intrusion in ein
groReres Vulkangebdude (Abb. 8). FICK & VAN DER HEYDE (1959) vermuteten, dass
der aufgeschlossene Karbonatit eine Intrusion in ein hoheres wulkanisches Stockwerk
darstellt. Bohrungen zeigen, dass zentrale Bereiche der Intrusion von Feniten
bedeckt sind, wobei die Fenite ein flach einfallendes Dach tUber dem Calcitkarbonatit
bilden (VAN STRAATEN, 1989). Auftretende Brekzien aus Ferrokarbonatit werden als
Schlotbrekzien gedeutet, die mdglicherweise eine spatmagmatische, volatilreiche
Phase darstellen (VAN STRAATEN, 1989).

Von den vorkommenden Mineralen ist Pyrochlor wirtschaftlich interessant und wurde
versuchsweise zwischen 1957 und 1960 abgebaut (DEANS, 1966; FAWLEY & JAMES,
1955; JAMES & MCKIE, 1958). Die Pyrochlore von Panda Hill zeigen verschiedene
Alterationsstufen. Hydratisierte Bario-Pyrochlore, so genannte Pandaite, wurden von
JAGER et al. (1959) beschrieben. Stellenweise wird Pyrochlor auch durch Columbit
oder Fersmit ersetzt (VAN DER VEEN, 1960). In den residualen Boden kommt es zu
Anreicherungen von Phosphat bis zu 20 % P,0Os. Die phosphathaltigen Béden auf
dem Panda Hill fihren auch zu einem, im Vergleich zu den Béden auf den Gneisen
des Ubendian, Uppigen Pflanzenwachstum mit ausgedehnten Bestanden des Grases
Hyparrhenia rufa (Abb. 9), welches die Aufschlussverhéltnisse im Vergleich zu den
Karbonatiten im Arbeitsgebiet in Uganda teilweise extrem beeintrachtigte. SUWA et al.
(1969) geben detaillierte petrographische und chemische Beschreibungen
zusammen mit Sauerstoff und Kohlenstoff Isotopendaten.
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Abb. 9: Hyparrhenia rufa. Mit freundlicher Genehmigung von FOREST & KiMm
STARR (USGS) und wikimedia commons.

20



3. Material und Methoden

3. Material und Methoden

3.1 Elektronenmikroskopie

Der vergleichsweise geringe praparative Aufwand, das hohe Auflésungsvermogen
und die enome Breite der Anwendungsmaoglichkeiten haben zusammen mit der
leichten Interpretierbarkeit der Bilder und einer hohen Tiefenscharfe flr eine weite
Verbreitung der Rasterelektronenmikroskope (REM bzw. SEM = Scanning Electron
Microscope) in Wissenschaft und Forschung gefuhrt. Im Gegensatz zu
konventionellen Lichtmikroskopen und Transmissions-Elektronenmikroskopen liefert
das REM jedoch keine direkten Bilder, d.h. es existiert kein Strahlengang zwischen
der Probe wund dem erzeugten Bild. Das signalerzeugende und das
signalverarbeitende System ist beim REM getrennt. Das gezeigte Bild ist ein
synthetisches Abbild der auf der Probenoberflache erzeugten Wechselwirkungen
zwischen den auftreffenden Elektronen und der Probenoberflache, wahrend die
Probenoberflache mit einem geblndelten Elektronenstrahl abgerastert wird. Die
beschleunigten Primarelektronen (PE) treffen auf die Probenoberflache, dringen dort

ein und werden dort elastisch oder unelastisch gestreut (Abb. 10).

Wandung

NESICTNTSIENY

Elektro/nen-Diffusionswolke

Abb. 10: Entstehung von Rickstreuelektronen (RE) Sekundarelektronen (SE).
Modifiziert nach REIMER & PFEFFEKORN (1977). SE 1 werden in einer Tiefe tvon 5 —
50 nm ausgeldst. RE treten aus groRerer Tiefe T = 0,1 — 6 um aus. RE |ésen SE in
einer Schicht der Tiefe t auch weit entfernt vom Auftreffort der PE aus, hier SE 2.
RE kodnnen auch in der Wand der Probenkammer SE (SE 3) auslésen, die zum
Rauschhintergrund beitragen.
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Bei der elastischen Streuung werden die eintreffenden Primarelektronen durch die
positiven Atomkerne abgelenkt, &ndern ihre Bewegungsrichtung, ereiden dabei aber
keinen signifikanten Energieverlust. Treten diese Elekironen nach einfacher oder
auch mehrfacher Streuung wieder aus der Probe aus, so werden sie als
Rickstreuelektronen (RE oder englisch BSE = back scattered electrons) bezeichnet.
Die Ablenkung kann in vergleichsweise grol3em Winkel erfolgen, so dass die RE weit
vom Auftreffort des priméren Elektronenstrahls wieder aus der Probe treten konnen.
Die Energie der Rickstreuelektronen liegtmithin im Bereich der PE-Energie. Je nach
eingesetzter Beschleunigungsspannung der PE und des Probenmaterials kann die
Austrittstiefe T der Rickstreuelektronen schwanken (0,05 pym fur Gold bei 10 keV
PE-Energie und 6 pum fur Kohle bei 30 keV PE-Energie). Das Verhéltnis des
Ruckstreuelektronenstroms zum Primarelektronenstrom wird als Rickstreukoeffizient
n bezeichnet und ist stark von der Ordnungszahl des Probenmaterials abhangig, da
mit steigender Ordnungszahl die Wahrscheinlichkeit steigt, eintreffende
Primarelektronen mit einer einzelnen Ablenkung im groR3em Winkel zu streuen. Da
der Energieverlust so geringer ist als bei leichteren Atomen mit kleineren
Ordnungszahlen, bei denen mehrfache Streuung unter kleineren Winkeln
vorherrscht, erscheinen Minerale mit schweren Atomen unter dem BSE-Detektor
heller. Der Kontrast beruht also auf der unterschiedlichen Fahigkeit, Elektronen
abzulenken und damit auf der Ordnungszahl im jeweils vom Elektronenstrahl

getroffenen Bereich der Probe.

Unelastische Streuung beruht auf einer Wechselwirkung der PE mit den
Elektronenhiillen, beispielsweise durch lonisation oder durch Abbremsung der PE
durch das Coulombfeld eines Atomkerns des Probenmaterals. Da die PE hier einen
Teil ihrer Energie verlieren, haben sie nur eine begrenzte Reichweite (R) in der
Probe. Bei Wechselwirkungen mit den Hullenelektronen werden Sekundéarelektronen
(SE) erzeugt. Die aul3eren Elektronen der Schalen werden freigesetzt (Energieverlust
ist dabei Keiner als 50 eV). Diese (im Vergleich zu den PE und RE) energiearmen
und daher langsamen Sekundarelektronen treten aus einer Oberflachenschicht von t
=5 — 50 nm aus und werden durch eine zwischen Probe und Detektor angelegte
Saugspannung zum Detektor hin beschleunigt. Die pro Primarelektron freigesetzten

SE werden als Sekundarelektronen-Ausbeute © bezeichnet.
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3.11 DX Mikroanalytik

Bei Wechselwirkung der PE mit dem starken positiv geladenen elektrischen Feld
(Coulombfeld) eines Atomkerns der Probe verlieren sie einen Teil ihrer
ursprunglichen Energie und emittieren dabei die Réntgen-Bremsstrahlung. Bei der
Abbremsung im Antikathodenmaterial (Probe) wird die kinetische Energie der
Primérelektronen e * U in die Energie der Réntgenquanten h * ¢ und in
Warmeenergie Q wumgewandelt (1). Die groRtmogliche Frequenz, welche

ausgestrahlt werden kann (bei Q = 0, also keine Warmeabgabe) U, folgt dann aus:

e*U :h*ugr:h*i 1)

ar

Daraus erhét man fir die Grenzwellenlange Ay, das Duane-Huntsche Gesetz (2)
(HAAS, 1988):

h*c

Mo =0 2

h = Plancksches Wirkungsquantum; ¢ = Vakuumlichtgeschwindgkeit;

e = Elektronenladung; U = Beschleunigungsspannung.

Mit  steigender  Beschleunigungsspannung  verschiebt sich  also die
Minimalwellenlange hin zu kleineren Werten. Bei 50 kV Beschleunigungsspannung
ergibt sich eine Quantenenergie h * U = e * U = 8 * 10" J und eine
Grenzwellenlange von Ay, = 0,025 nm.

Uber das kontinuierliche Spektrum der Bremsstrahlung lagert sich das
elementspezfische charakteristische Spektrum. Dieses RoOntgenspektrum ist im
Gegensatz zu dem Bremsspektrum fir das jeweilige Probenmaterial charakteristisch
und entsteht dadurch, dass auftreffende PE durch inelastische St63e Elektronen aus
den inneren Schalen der Atome der Probe herausschlagen koénnen. Trifft das
eintreffende Elektron beispielsweise auf ein Elektron der K-Schale und schlagt es
heraus, so verlassen beide Elektronen in der Regel das Atom. Die in der K-Schale

entstandene Elektronenlicke kann jetzt durch das Nachriicken eines Elektrons der
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L-Schale wieder aufgefullt werden, wobei die Uberschissige Energie dieses
Elektrons gequantelt in Form eines Rontgenphotons mit der Wellenlange der Ka-
Linie des betreffenden Elements emittiert wird. Wird die L-Schale jetzt durch ein
Elektron der M-Schale aufgefullt, wird die La-Linie emittiert. Wirde die erste Licke in
der K-Schale nicht durch ein Elektron der L, sondern der M-Schale ersetzt, so wird
die KB Linie emittiert. Auf diese Weise kommen alle Schalen des Atoms zur
Ausstrahlung ihrer charakteristischen Linie. Vermag das anregende erste Elektron
nur ein L-Elektron aus der Schale zu entfernen, so werden nur die jeweils L-, K-, N-,
usw. Linien emittiert. Die Linien der Rontgenserien treten dabei im Gegensatz zu den

optischen Linien alle gleichzeitig auf.

Die Verwendung energiedispersiver Analysesysteme (EDX) in Verbindung mit
Rasterelektronenmikroskopen ist eine Standardmethode in der Geologie oder der
Bodenkunde (POTTS et al., 1995). Die Genauigkeit der energiedispersiven
Mikrosonde fur die Hauptelemente oberhalb 1 Atom-% ist vergleichbar mit
derjenigen, wie sie fur die wellenlangendispersiven (WDX) Systeme angegeben wird
(DUNHAM & WILKINSON, 1978; REED & WARE, 1975; WICKS & PLANT, 1983). Dabei hat
das EDX-Spektrometer gegentuber den WDX-Systemen neben den geringeren
Kosten auch den Vorteil, dass EDX jeweils das komplette Réntgenspektrum auf
einmal aufnimmt und es so emadglicht, die jeweiligen Energiebdander mit den
interessierenden ROntgenpeaks auszuwéhlen und sie fur die Kartierung der
Elemente (Chemical Mapping) zu verwenden. Die fur die EDX verwendeten
Detektoren bestehen aus einem Halbleiter, meist Silizium, aber auch Gemanium, bei
dem das Valenzband vollstdndig mit Elektronen aufgeflllt ist. Wird nun eines dieser
Valenzelektronen aus dem Valenzband auf das nachst hohere Energieband, das so
genannte Leitungsband gehoben, wird das Material leitfahig. Gleichzeitig bleibt eine
Elektronenliicke quasi als mobile positive Ladung zurlick. Die Energiellicke zwischen
dem Valenzband und dem Leitungsband betréagt fur Silizium 1,1 eV. So haben bei
Raumtemperatur Elektronen kaum ausreichend Energie, diese Lucke zu
Uberspringen und der Halbleiter daher eine vergleichsweise geringe Leitfahigkeit.

Wird jetzt ein ROntgenphoton absorbiert, werden Auger-Elektronen freigesetzt.
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®

Emittiertes
Auger-Elektron

achrickende
4 Elektron

Externe !
Anregung |

herausgeschlagenes
Elektron

Abb. 11: Schematische Darstellung des Auger-Effekts (KLM
Auger-Prozess) (Wikimedia Commons / Hoffmanr).

Bei dem Auger-Effekt wird bei der Auffillung einer ionisierten inneren
Elektronenschale durch ein &ul3eres Elektron keine charakternstische
Rontgenstrahlung abgegeben, sondem die frei werdende Energie wird auf ein
Elektron einer &aulReren Schale Ubertragen, welches das Atom darauf als so
genanntes Auger-Elektron verlasst (Abb. 11).

Der Auger-Effekt wird auch als Innerer Photoeffekt bezeichnet, den man sich
modellhaft folgendermalien vorstellen kann. Ein emittiertes Rontgenphoton wird
sofort im Atom selbst wieder absorbiert, der Effekt lauft allerdings strahlungsfrei ab.
Die Energie des freigesetzten Auger-Elektrons hangt von den beteiligten
Energieniveaus ab und ergibt sich aus dem urspriinglich unbesetzten Niveau, dem
Ausgangsniveau des Elektrons, welches die Licke fullt und dem Ausgangsniveau
des freigesetzten Auger-Elektrons. Die Ubergange werden daher nach den
beteiligten Schalen benannt. Wird beispielsweise ein Elektron der K-Schale
herausgelost und durch eines der L-Schale ersetzt und ein Elektron der M-Schale als
Auger-Elektron abgegeben (Abb. 11), sprichtman vom KLM-Auger-Prozess.

Die freigesetzten Elektronen geben ihre Energie unter anderem auch dadurch ab,
dass sie Valenzelektronen Uber die Energieliicke in das Leitungsband heben. Also
l6st jedes eintreffende Rontgenphoton einen kurzen elektrischen Impuls durch
freigesetzte Elektronen und Elektronenliicken aus, welche unter einer angelegten
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Spannung zur entgegengesetzten Richtungen wandern. Die mittlere Energie, die zur
Erzeugung eines Elektronen — Elektronenliicke Paares bendtigt wird, liegt im Falle
von Silizum bei 3,8 eV (REED, 1996). Die GroRe des erzeugten elektrischen
Impulses wird durch die Anzahl der erzeugten Elektronen — Elektronenliicke-Paare
bestimmt, welche der Energie des erzeugenden Réntgenphotons geteilt durch 3,8 eV
entsprechen. Damit erzeugt ein Al Ka Photon mit einer Energie von 1,487 keV im
Mittel 391 Elektronen — Elektronenliicke Paare, wéhrend ein Ni Ka mit einer Energie
von 7,477 keV hingegen 1970 Elektronen-Elektronenliicke Paare erzeugt. Die
jeweilige Energie der Rontgenimpulse kann also durch Messung der erzeugten
elektrischen Impulse bestimmt werden.

Um unerwinschten negativen Effekten von Unreinheiten im Silizium vorzubeugen,
werden Si-Detektoren mit Lithium dotiert. Diese Detektoren werden als Si(Li)-
Detektoren bezeichnet. Diese Detektoren bestehen gewohnlich aus einer rund 3 mm
dicken Silizium Scheibe mit einer Flache von 10 mm? Die vordere Oberflache ist mit
Gold beschichtet, um eine Spannung anlegen zu kbnnen. Die Rluckseite ist mit einem
Feldeffekt-Transistor (FET) verbunden, welcher als Vorverstarker fungiert. Detektor
und FET sitzen auf einem kupfemen Kaltefinger, dessen anderes Ende durch
flissigen Stickstoff gekuhlt wird (Abb. 12) und liegen innerhalb eines evakuierten und
isolierten Behdlters, eines so genannten Cryostats, dessen Funktion grob der einer
Isolierkanne &hnelt und der sicherstellen soll, dass im Bereich des Detektors

gleichmafiig kalte Temperaturen vorherrschen.

Die RoOntgenstrahlen treffen auf den Detektor durch ein diinnes Fenster aus
Beryllium, welches fur gewohnlich rund 8 pm dick ist und den Detektor von der
Probenkammer abschirmt. In dieser Dicke kann es dem atmosphérischen Luftdruck
standhalten, so dass die Probenkammer problemlos beliiftet werden kann. Allerdings
absorbiert es in dieser Ausfiihrung Rontgenstrahlen unterhalb von 1 keV. Dieses
fuhrt zu einer verringerten Effektivitit des EDX-Detektors bei Rdntgenstrahlen

niedriger Energie, wie sie fir Elemente unterhalb von Natrium charakteristisch sind.
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Abb. 12: Aufbau eines EDX-Detektors. Modifiziert nach REED (1996).

Manche EDX-Mikrosonden verwenden daher entweder ultradinne Be-Fenster,
welche dem Luftdruck nicht standhalten wirden und ebenso wie fensterlose
Detektoren zur Sicherheit vor dem Beluften der Kammer verschlossen werden
mussen. Fensterose Detektoren sind zusatzlich noch empfindlich gegeniber

Lichteinflissen und eindringender Verschmutzung.

3.1.2 Chemical Mapping

Nimmt man die Intensititen der charakteristischen Rd&ntgenstrahlung eines
Elementes auf, wahrend sich der Elektronenstrahl schrittweise Uber die Probe
bewegt, kann man die raumliche Verteilung des betreffenden Elements erfassen. Die
Genauigkeit der Messung hangt fast linear von der Verweilzeit (dwell time) des
Elektronenstrahls tber dem Probenpunkt ab. Wird der Elektronenstrahl in einem
rechteckigen Muster Uber die Probe gefuhrt, erhalt man eine zwei-dimensionale
Karte der Verteilung des jeweiligen Elements. Zwar geben auch die Rickstreu-
Elektronen Informationen Uber die chemische Zusammensetzung der Probe, aber
diese Information basiert auf der mittleren Ordnungszahl der Elemente, aus der die
Probe zusammengesetzt ist und gibt keine echte elementspezfische Information
wieder. Die Aufnahmezeit fir Rontgenstrahlen ist erheblich langer als sie fur die
Abbildung mit Elektronen Ublich sind, da die Rontgensignale um einige
GrolRenordungen schwacher sind. Fur die Kartierung mit Hilfe der charakteristischen
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Rontgenstrahlen kommen sowohl wellenlangendispersive als auch energiedispersive
Spektrometer zum Einsatz. Die einfachste Fom der chemischen Kartierung
(Chemical Mapping) stellt die Rontgenstrahlen-Punkt-Abbildung dar. In diesem Fall
wird flir jedes detektierte Rontgenphoton ein heller Punkt auf der Abbildung
dargestellt. Sind Spektrometer und Elektronenstrahl synchronisiert, korreliert die
Dichte der dargestellten Punkte mit der Konzentration des jeweils ausgewahlten
Elements in der Probe. Durch die Einfihrung digitaler Aufnahmegerate wurde es
mdglich, die Anzahl der aufgenommenen Rontgenphotonen quasi als Helligkeit des
Elektronenstrahls darzustellen. Das entstehende Bild ist aus Bildelementen (pixels =
picture elements) aufgebaut, welche jeweils definierte x und y Koordinaten besitzen.
Auf jeder Pixelposition verweilt der Elektronenstrahl eine bestimmte Zeit, die
Verweilzeit oder dwell-time fur die Aufnahme der Réntgenphotonen. Je mehr Pixel
das entstehende Bild hat, desto besser wird die Bildqualitat, aber ebenso verlangert
sich die gesamte Aufnahmedauer, was wieder die dwell-time begrenzt.

Die seit BiIsbom (1981) etablierte Methode der chemischen Kartierung hat sich im
Zuge der Entwicklung moderner, computergesteuerter Elektronenmikroskope hin zu
ausgefeilten, die einzelnen Elemente durch eine jeweilige Farbe reprasentierenden
Karten gewandelt. Diese Karten stellen keine quantitativen oder halbquantitativen
Elementkonzentrationen dar, sondern geben die zweidimensionale
Elementverteilung der ausgewéhlten Elemente im Gesteinszusammenhang wieder.
Einen detaillierten Uberblick tiber die Methode geben HACHVANN et al. (1996) sowie
HACHVANN & TIETZ (1998). Obwohl das EDX-Spektrometer aufgrund der parallelen
Aufnahme des kompletten ROntgenspektrums vergleichsweise zum WDX
Spektrometer schnell arbeitet, sollte jedoch die Verweilzeit pro Pixel nicht zu hoch
angesetzt werden, um die Aufnahmezeit zu begrenzen (Abb. 13).

Gemeinhin stellen 10 bis 100 ms einen guten Kompromiss aus Aufnahmequalitat und
Nutzungsdauer des REMs dar. Die Totzeit des EDX-Detektor sollte zwischen 25 und

30 % liegen und 50 % nicht Gberschreiten, da hier die Aufnahmerate zu stark absinkt.
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Die Analysen der \orliegenden Studie wurden an polierten und

kohlenstoffbeschichteten Dinnschliffen oder Gesteinsanschliffen unter Verwendung
eines LEO 1455 VP mit angeschlossener EDX-Einheit durchgefiihrt. Als
MelRvorgaben fur die EDX wurde eine Prozesszeit von 2 s bei 300 s Melzeit
gewadhlt. Das verwendete Rontgenenergiespektrum war O bis 10 keV bei 20 kV
Beschleunigungsspannung. Hierdurch wurden die interessanten charakteristischen
Rontgenspektren eingeschlossen. Fur die chemischen Kartierungen wurde eine

Bildgro3e von 512 * 384 Pixel gewahlt, bei einer Verweilzeit von 1000 ps.
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Abb. 13: Totale Aufnahmezeit fur Chemical Mapping flr
die jeweiligen Verweilzeiten pro Pixel und die Gesamtzahl
der Pixel. Nach REED (1996).
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4. Verwitterungserscheinungen des Karbonatitkarstes

4.1 Einleitung

Im Geldnde dominieren die Formen der chemischen Verwitterung der Karbonatite,
die als magmatische Karbonatgesteine durch Kohlensaure (H,CO3) geltst werden
kénnen. Kohlensdure wird in der Natur durch die Aufnahme von Kohlendioxid (CO,)
in Regenwasser (H,0) gebildet. Der Loéslichkeitskoeffizient von CO, in Wasser ist
von Druck, Salinitdt und Temperatur abhéngig (GOYET & POISSON, 1989; WEISS,
1974). Bei 10 T und einer 0-Salinitat liegt er bei 5,366 * 10°mol /1 * atm , bei 20 T
sinkt er auf 3,910 * 10 mol /| * atm und bei 26 T auf 3,307 * 10 * mol / | * atm
(WEISS, 1974). Somit ist in warmem Wasser weniger Kohlendioxid geldst als in
kaltem. Bei gleichem Wasservolumen wéare demnach die Kalklésekraft in den Tropen
geringer als in gemafigten Gebieten. Durch die htheren Regenmengen kann dies
aber meist wieder ausgeglichen werden, wie die tropischen Karstformen wie Kegel-
und Tumkarst zeigen (ATKINSON & SMITH, 1976; PFEIFFER, 1968; WILLIAMS, 1987).

Im Laufe der Abtragung des Uberlagemden Vulkanbaues und der umgebenden,
tiefgrindig verwitterten granitischen Gesteine des Basements gelangen die
ursprianglich  subwlkanischen Karbonatitkomplexe in den Bereich der
Landoberflache und bilden hier Hartlinge. Bei fehlendem Drainagenetz und hoher
Evaporation wird ab diesem Stadium das Gesteinsgefiige der Karbonatite durch
verrinnende und evaporierende meteorische Losungen zementiert. Wahrend des
Regens fallt die Temperatur, und die Regentropfen haben eine deutlich niedrigere
Temperatur als die umgebende Luft. Folglich wird CO, aus der Luft in das Wasser
diffundieren und dessen Kalkagressivitat erhoht. Sobald der Regen aufhdrt, beginnt
sich das Wassergerinne und die Wasserfilme auf der vegetationsarmen
Karbonatunterlage zu erwamen. Dabei wird, bei gleichzeitiger Verdunstung, CO,
abgegeben. An Stellen mit hoher Verdunstung, auf oder nahe an der
Gesteinsoberflache, wird Kalk ausgefallt. Diese Kalk-Mikritkrusten werden aufgrund
ihrer geringen Komgrof3e bei emeuten Niederschlagen zuerst geldost. Durch diese
Losungs- und Fallungszonen entstehen ,Pufferzonen®, welche den unterlagernden
Karbonatit vor der Erosion schitzen. Die urspringlich im Gestein vorhandene
Permeabilitat wird reduziert und der Harting langsam nahezu gleichméafig

eingerumpft. Die Freilegung der Hartlinge erfolgt durch Erosion des transportfahigen,
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tiefgrindig verwitterten Restmaterials und der Sekundarbildungen der umgebenden

Gesteine des Basements.

Calcit als Hauptbestandteil des Karbonatits ist in Wasser relativ schwer, in

Kohlensaure aber leicht zu Calcumhydrogencarbonat (Ca(HCOs5),) 16slich.

Hzo + COZ > H2C03 > H+ + HCOg- (3)
CO; + H,0 <5 COz + H + OH «» H" + HCO3' (4)
CaCO; + H" + HCO5 < Ca’" + 2 HCO3 < Ca(HCOs3), (5)

Die Hydratisierung des CO, in Reaktion (3) ist wvergleichsweise langsam.
Kohlens&aure verletzt die so genannte Erlenmeyer-Regel, nach der nicht mehr als
eine Hydroxylgruppe an einem Kohlenstoffatom sitzen darf. Aus diesem Grund liegt
das Gleichgewicht sehr weit auf der Seite des Kohlendioxids, der Anteil des
Kohlensauremolekiils liegt in wassriger Lésung bei 0,2 % und ist abhangig von der
Temperatur. Die Dissoziation der Kohlensaure hingegen erfolgt schnell, so dass sich
H,COs;, H" und HCOj3 fast immer im Gleichgewicht miteinander befinden. Bei 25 C
ist die vorwarts gerichtete Konstante kco, = 3102 s}, die riickwarts gerichtete
Reaktion ky,cos; hingegen ist 12 s. Die Gleichung (3) wird bei pH-Werten Utber 9
dominant, mit einer Vorwartskonstante von k+ = 8,5 * 10 s, die rickwartsgerichtete
Reaktion hingegen hat die Reaktionskonstante k = 2 * 10" s fur 25%T.
Beispielsweise erlangen 10° mol CO, bei einer Temperatur von 20 T in
entmineralisiertem Wasser ein Gleichgewicht nach rund 20 Sekunden (STuvMm &
MORGAN, 1970). In kalkhaltigen Wé&ssem und pH-Werten zwischen 6 und 9 sowie
25 € wird ein Gleichgewicht nach rund 100 Sekunden erreicht (USDowski, 1982).
Aus den drei obigen Gleichungen (3) (4) und (5) zeigt sich, dass fiur jedes ca”,
welches in Lésung geht, ein CO, in H" und HCOj5 {berfilhrt werden muss. Um ein
bestimmtes Calcitvolumen der Oberflache A durch ein Wasservolumen V zu 16sen
gilt

d[CO;]

dt

[CO] ist die CO,-Konzentration und R der Fluss von Ca® von der Oberflache des

V> = AR (6)

Calcits, der seinerseits von der chemischen Zusammensetzung der Lésung abhéngt.
PLUMMER et al. (1978) schlugen fiir R folgende Gesetzmafigkeit vor:
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R =k (H") + ko (HCO3) + ks — ky (Ca*") (HCO3) (7)

Diese Gleichung wird auch die Plummer-Wigley-Parkhurst Gleichung oder kurz
PWP-Gleichung genannt, die Klammem kennzeichnen die Aktivitaten der beteiligten
Stoffe. Darin sind kq, ko und ks temperaturabhangige Konstanten, k, hingegen ist von
der Aktivitat von (HCO{) abhangig. Das bedeutet, die CO,-Dissozation als
limitierender Prozess bei der Auflésung von Calcit nimmt mit abnehmendem
Porenvolumen zu (BAUMANN et al., 1985; DREYBRODT et al., 1996; SCHULZ & WHITE,
1999)

4.2 Bildung von Halbhohlen und Abris

Neben Karstspalten und Schlotten, die vorzugsweise den bereits im Karbonatit
angelegten Stérungen folgen und durch die Calcititdsung erweitert wurden, fallen
besonders im Bereich Tororo Rock und Cave Hill ausgepragte Hohlenbildungen,
meist in Form von Halbhodhlen (Abris), auf. Diese Abris folgen im Gegensatz zu den
Karstspalten und Schlotten nicht Stérungen, sondern scheinen Unterschiede in der
Petrographie des Karbonatits nachzuzeichnen.

Die Abris erreichen besonders im Bereich des Tororo Rock, Reservoir Hill und Cave
Hill betrachtliche Ausdehnung in der Hohe, reichen aber horizontal nicht tief in den
Karbonatit hinein (Abb. 14). Sobald sich ein Mini-Abri gebildet hat, beginnt die
Temperaturdifferenz zwischen der mehr oder weniger glatten Bergflanke und dem
Dachbereich des entstehenden Abris zu wirken und das Abri wachst schneller als die
Bergflanke verkarstet. Im Geldnde konnte keine Verbindung zu einem Spaltensystem
festgestellt werden. Vielmehr darf vermutet werden, dass auch porositats- und
pemeabilititsbezogen  unterschiedliche Varianten des Karbonatits einer
mechanischen und chemischen Verwitterung schneller zum Opfer fallen als
umgebende Gesteine des Karbonatits und dadurch Hohlen von der Flanke des
Berges her ausgeraumt werden. Gestltzt wird diese Vermutung von Beobachtungen
am Cave Hill. Hier, am Ful3e des Sudhangs von Cave Hill, kann die Entstehung eines
Abri in einem frihen Stadium beobachtet werden. Verwitterungsbestandiger, harterer
Karbonatit Uberlagert eine weichere, leichter verwitterbare Variante. Die harte
Variante zeigt sich grobkdrnig und richtungslos, ehemalige mafische Bestandteile
sind bereits verwittert und nur noch als Spuren von Fe-Oxiden / -Hydroxiden
vorhanden. Die weichere Variante zeigt eine lagige Textur mit eingeregelten

Calcitkristallen. Die Einregelung wird durch starke Anreicherungen von Fe-Oxiden / -
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Hydroxiden angezeigt, die ehemalige mafische Bestandteile, meist Reste von
aufgelosten Glimmern (Biotit / Phlogopit), darstellen. Durch die lagige Textur und die
verwitterten mafischen Minerale zeigt sich das Gestein mechanisch anfélliger und
kann leichter ausgeraumt werden. Im Geldnde wird dann eine vorspringende Kante

aus der harteren Karbonatitvariante Gber der weicheren Karbonatitvariante gebildet
(Abb. 15).
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Abb. 15: Eine verwitterungsbestandigere Karbonatitvariante (Uber der
gestrichelten Linie) am Cave Hill Uber einer verwitterungsanfalligeren.
Beginnende Bildung eines Abri.
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Abgesehen von petrographischen Unterschieden kdnnen Halbhohlen / Abris auch
durch mehr oder weniger flachig abrinnende Wasserfilme entstehen. Bilden sich in
diesen Wasserfiimen Gerinne aus, so kann es im Gerinnebereich zur Kalkfallung
kommen. Die so wachsenden Sinterfahnen schiitzen ihrerseits Bereiche primaren
Karbonatits vor der Erosion. Stellenweise wird so die ,weichere” Karbonatitvariante
durch die Bildung von Sinterfahnen oder Uberziigen gegen eine schnelle Abtragung
geschitzt (Abb. 16). Auf diese Weise kann sich die Bildung der Ho6hlen
verlangsamen. Der Calcit des Sinters versiegelt die Porenraume des urspriinglichen
Karbonatits gegen das Eindringen von Wasser und festigt das darunterliegende
Gestein auch mechanisch gegen Abtragung.

Im Anschliff zeigt sich der weichere Karbonatit reich an kleinen Hohlrdumen, in
denen vermutlich ehemalige Gastminerale sal3en (Abb. 17). Durch diese
OberflachenvergroBerung hat die Verwitterungslésung ereichterten Zugang zum
Gestein, kann schneller Minerale auflosen und Losungsfracht aus dem Gestein
fortfihren. Der Uberagernde, verwitterungsresistentere Karbonatit weist diese hohe
Zahl an Hohlraumen nicht auf (Abb. 18).

Abb. 16 Sinterfahnen schiitzen den verwitterungsanfalligen Karbonatit oft vor
Abtragung.
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Abb. 17: ,Weicher® Karbonatit. Auffallig sind die vielen verwitterten Biotite
(Pfeile), welche als Porenraum fir die Verwitterungslésung zur Verfligung
stehen.

Abb. 18: ,Harter* Karbonatit. Weniger verwitterte Biotite und dadurch weniger

Porenraum fur die Verwitterungslésung. Dadurch erweist sich diese Variante des
Cave Hill Karbonatits als bestandiger gegenuber der Verwitterung.
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Die Hohlraume ehemaliger, heute aufgeléster Gastminerale, meist dunkler Glimmer,
im Karbonatit sind heute nur noch mit pulverigen Fe-Hydroxiden gefillt und stellen
eine erhebliche mechanische Schwachung des Gesteins dar. Durch diese portse
Struktur ist der betreffende Karbonatit hygroskopischer als der Uberlagernde dichtere

und dadurch ,hartere” Karbonatit und kann mehr Wasser aufnehmen und speichern.

Eine weitere Rolle kann auch die Anwesenheit von Fremdionen spielen, die von der
Oberflache der Calcite adsorbiert werden und die weitere Auflésung stéren. So
kénnen Phosphate, Magnesium, Sulfate und andere lonen wie unter anderem, Y**,
Sc® und Mn* (in abnehmender Reihenfolge) die Lésung von Calcit erschweren
(MORSE, 1983; SHERLOCK et al., 1995). Der resistentere Karbonatit enthalt im Calcit
mit bis zu 0,2 Atom-% mehr Y* und mehr Sc* (0,7 Atom-%) als der weichere
Karbonatit (Tabelle 6 Seite 195).

Zudem ist der weichere Karbonatit auch feinkdrniger als der hartere, so dass die
Calcitkristalle zusatzlich noch leichter léslich sind. Durch Kantenverrundung lockert
sich der Gesteinsverband und damit einhergehend verringert sich die mechanische
Stabilitat (Abb. 19). Dies fuhrt zu einer héheren Erosion des Gesteins als bei den
Uberlagemden Karbonativarianten und somit zu der Entstehung wvon den
beobachteten Abris. Mobglicherweise ist das im Gelande zu beobachtende
unterschiedliche Verwitterungsverhalten verschiedener Varianten des Karbonatits auf

unterschiedliche Intrusionsphasen zurtickzufiihren (PASSE & SCHLEICHER, 2006).
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Abb. 19: Ruckstreuelektronenbild des ,weicheren* Karbonatits. Deutlich erkennbar
sind die Losungserscheinungen an den Randern der Calcitkristalle (dunkelgrau). Der
Zusammenhalt des Gesteins ist bereits entscheidend geschwacht und einzelne
Calcitkistalle lassen sich relativ leicht aus dem Gesteinszusammenhang losen.

4.3 Spalten und Schlotten

Spalten innerhalb des Karbonatits dienen oft als Sedimentfallen und schiitzen sie so
vor weiterer Abtragung. Die Schlotten stellen sich als schmale, steil bis fast seiger
einfallende, mehr oder weniger rundliche Spalten dar, deren Wéande meist mit
dunnen Sintertapeten iiberzogen sind. Ahnliche Schlotten wurden als ,Karst-Shaft"
aus verschiedenen europaischen Karstgebieten beschrieben (BARON, 2001; BARON,
2003; WALSH & MORAWIECKA-ZACHARZ, 2001). Die Entstehung dieser Strukturen wird
noch kontrovers diskutiert. Vermutlich spielen auch jeweils unterschiedliche Prozesse
eine Rolle. In diesem Fall haben vermutlich interne Stérungen oder eine inhomogen
verteilte Porositat / Pemmeabilitéat im Karbonatit die Richtung der zukinftigen Schlotte
vorgegeben. Die hellen bis weil3en Sintertapeten an den Wanden, ebenso wie die
vereinzelt auftretenden Sinterfahnen, Sintemasen und anderen Versinterungen,
lassen vermuten, dass die Schlotten zumindest zeitweise luftgefullt und vor dem
Eindringen von Sedimenten geschiitzt waren. Moglicherweise sind sie analog zu den
.Karst-Shafts* Phanomenen des Dolny Vrch Plateau (Slowakische Republik) zu

verstehen. Die dort vorkommenden Spalten und Schlotten zeigen neben einer
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Sedimentverfillung auch vergleichbare Versinterungen an den Wanden sowie eine
tektonisch kontrollierte Ausrichtung entlang subvertikaler Stérungen (BARON, 2003).
Neben sedimentgeflllten inaktiven &élteren Schlotten wurden dort auch jingere, noch
aktive gefunden. In diese waren noch nicht in groRBerem Malistab Sedimente
eingetragen. BARON (2003) hat ein Entstehungsmodell entworfen, das die in den
Arbeitsgebieten angetroffenen Phanomene und Strukturen passend beschreibt und
daher hier modifiziert auf die Schlotten angewendet wird.

Im Bereich des Epikarsts drang Wasser entlang von kleinen Spalten, Stdrungen oder
Inhomogenitaten der Pemeabilitat im Karbonatit ein und versickerte (Abb. 20 a).
Dieses Wasser wurde eventuell von der Bodenfauna und der Vegetation, deren
Wurzeln dieselben Pfade nutzte, noch zusétzlich mit Kohlendioxid angereichert und
lies eine Initialspalte entstehen. In den obersten 10 Zentimetem des Karbonatits war
die Erosionsleistung des eindringenden Wassers am intensivsten, da hier die Wasser
den maximalen HCOgs;-Gehalt haben (ATKINSON & SMITH, 1976). Die vertikale

Raumverlangerung erfolgt in einem 2-Phasensystem uber lonenverlagerung.
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d
Epikarst
#5 zementierte Spaltenfullung

unzementierte Spaltenfillung

Regolith

{'| Sinterfahnen

W/

Sintertapeten

Abb. 20: Modell der Entwicklung der Karstspalten auf Karbonatiten mit
verschiedenen Zementationsstufen. a) Embryostufe, b) Spalte, mit Versinterung
und beginnende Verfiillung, c) verflllt.

Ab dem Zeitpunkt, an dem die Schacht6ffnung Dimensionen im mm-Bereich erreicht,
wird Material aus dem tberagernden Boden eingesptilt, bis der Nachschub zunachst
durch Verkeilen mit groberem Bodenmaterial abrei3t. Das mitgefihrte tonig — siltige
Material wird am tiefsten Punkt der wachsenden Spalte abgelagert. Wahrend der
Fruhphasen der Spaltenentwicklung wird ein saisonales Abreilen der
Wasserlieferung dieses Ton/Silt — Wassergemisch nicht erreichen. Dadurch wird oft

nur in diesem Bereich ein CO,-Gleichgewicht zwischen Fest und Flussig erreicht,
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was zu einer raschen Vertiefung fuhrt. Die Korrosion der sich entwickelnden Spalte
finden hauptséchlich im oberen Bereich statt. Ebenso arbeitet die Erosion der
Landoberflache und eventuell vorhandene Flora von oben her an einer weiteren
Offnung der Spalte. Nach Zutritt einer Gasphase stellt sich durch Verdunstung
Aerosol-Niederschlag an den Wanden ein und damit zusammenhdngend
Wandversinterung. In dieser Phase eingedrungenes Bodenmaterial wird mit
karbonatgesattigten Wassern durchtrankt. In Trockenzeiten, wenn die Verdunstung
Uberwiegt, wird das Sediment durch ausfallenden Calcit stark verfestigt (Abb. 20b).
Wahrend sich die Offnung der Hohle mit zunehmender Erosion der Landoberflache
und weiterer Losung erweitert, kann verstarkt Material in die Spalte eindringen und
sie im Laufe der Zeit aufftillen (Abb. 20c). Eine der Schlussellokalitaten fir die in Abb.
20 vorgestellte modellhafte Entwicklung einer Spalte in die Realitat Gbertragen findet
sich auf dem Gipfel von Cave Hill. Hier finden sich einige grof3ere und tiefere
Spalten, von denen eine aufgrund des Abbaus extrem gut aufgeschlossen ist. (Abb.
21).
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Abb. 21:. Verfillte Karstspalte vom Gipfelbereich des Cave Hill (Tororo
Karbonatit, Uganda) mit 1) Karbonatit, 2) mittelfest zementierter Laterit mit
Wurzelréhren, 3) fest zementierter Laterit, 4) unverfestigter Laterit, 5)
Sinteriberziige und Tropfsteine, 6) Laterit mit Anreicherung von Magnetit. Nach
RIES et al. (2001), verandert.
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In dem rund 4 m tiefen und 2 m breit aufgeschlossenen Bereich finden sich im
Inneren der Spalte lateritische Fullungen unterschiedlichen Zementationsgrades,
sowie Sinteriberzige an den  Spaltenwanden. Die unterscheidbaren
Zementationsgrade weisen auf verschiedene, zeitlich voneinander getrennte
Verfullungsphasen der Spalte hin. In den Spaltenfiillungen fanden sich neben
Wurzelrohren auch abgerundete lateritsche Klasten, selten auch fossile
Gastropoden. Das einzige
einer Gattung
zuzuordnende Exemplar,
Limicolaria  (Abb. 22),
befand sich leider in einem
losen, aus der Wand
heraus gebrochenen
Bruchstick, so dass keine
genaue Zuordnung zu
einer konkreten
Fallungsphase madglich
war (PASSE & RIES, 2008;
RIES et al.,, 2001). Das
Gehause der Gastropode
ist durch Rekrstallisation

zu einem Calcit-

Monokristall umgewandelt Abb. 22 Gastopode Limicolaria aus dem

worden. Dies ist nur bei Jungpleistozan (Spaltenfillung vom Gipfelbereich
' von Cave Hill).

reinen Ca-haltigen

Losungen moglich. Dieser Fund lasst nicht nur eine grobe zeitliche Zuordnung der
Spaltenfillungen in das Jungpleistozan zu, sondern ermdglicht auch Ruckschlisse
auf die Lebensbedingungen zu der damaligen Zeit.

Rezente Vertreter der Gattung Limicolaria leben in der Feuchtsavanne, die
Trockensavanne ist fur sie aufgrund der Gefahr der Austrocknung weitgehend
lebensfeindlich. Nur wenige Gattungen von Limicolaria schaffen es, dort zu
Uberleben, und meist nur dann, wenn gleichzeitig ein Schutz gegen Austrocknung zu

finden ist. Beispielsweise durch die Nahe von Seen oder Flissen oder durch ihre
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Fahigkeit, trockene Jahreszeiten zu Ubersommern. Im Extremfall kann Limicolaria in
geeigneten Verstecken bis zu einem Jahr Trockenheit Giberstehen (MEAD, 1961).

Es ist anzunehmen, dass zum Zeitpunkt der Bildung der Spaltenfullung eine Wald
oder eine Wald — Savannen Vegetation herrschte. HAYNES & MEAD (1987) setzen
beispielsweise fur ein fossiles Vorkommen von Limicolaria im Sudan eine Minimum-
Regenmenge von 300 mm pro Jahr an, das entspricht der Grenze zur

Trockensavanne.

Das in Abb. 20 gezeigte Entwicklungsmodell fir Spalten bedeutet Ubertragen auf die
in Abb. 21 vorgestellte Spalte vom Gipfelbereich des Cave Hill folgendes:

Kleine Inhomogenitaten im Karbonatit dienten Grundwassem als Pfade. Das Wasser
wurde vemmutlich durch eine reichhaltige Flora und Bodenfauna mit zusatzlichem
Kohlendioxid angereichert. Die Vegetation im Bereich des verwitternden
Vulkanrumpfes war, aufgrund des guten Angebots an Nahrstoffen, gegentber den
néahrstoffarmen Bo6den auf den lateritisierten Basement Gneisen, Uppig. Das
kalkaggressive Wasser weitete die Spalte im Laufe der Zeit. Diese Vorgange spielten
sich ab, als der urspriingliche Karbonatit sich bereits sehr nahe der Landoberflache
befand und der urspringliche Vulkan bereits weitgehend abgetragen war. Das
mehrfach angesprochene Wechselspiel zwischen Loésung und Fallung von Calcit
stabilisiert die Dachregion des Karbonatitrumpfes. Das schliel3t jedoch nicht aus,
dass auf petrographisch oder tektonisch vorgegebenen Bahnen rasch verrinnende
Losungen zu einer Verkarstung bis tief in den Karbonatitkdrper fihren kénnen. Die
Landoberflache im direkten Umfeld des Karbonatits muss demnach, zumindest zu
Beginn der Spaltenbildung, noch rund 200 bis 300 m ldber dem heutigen Niveau
gelegen haben. Das Klima war vermutlich ebenso feucht wie heute oder nur wenig
trockener. Daflir kommt im Jungpleistozan hauptsachlich der Zeitraum von 90 ka
beziehungsweise 70 ka und dem letzten glazialen Maximum mit rund 20 ka vor heute
in Frage. Zu der Zeit wird im Bereich Ostafrikas ein mafig trockenes bis feuchtes
Klima mit entsprechenden Wasserstanden der ostafrikanischen Seen wie Lake
Albert, Lake Manyara, Lake Viktoria oder Lake Masoko (Sid Tansania)
angenommen (BARKER & GASSE, 2003; BEUNING et al., 1997; CASANOVA & HILLAIRE-
MARCEL, 1992; GARCIN et al., 2007; ScHoLz et al.,, 2007). Fur den im Siden
Tansanias in der relativen Nahe zum Arbeitsgebiet Panda Hill gelegenen Malawi See

war der Zeitraum vor 75 ka sehr bis extrem trocken: der See hatte bis zu 95 % seines
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Volumens eingebil3t (SCHoLz et al., 2007). Demnach war vermutlich auch im Bereich
um das Arbeitsgebiet von Tororo (Uganda) das Klima vor diesem Zeitraum trocken.
Vermutlich waren die Temperaturen zwar nur rund 2 °C niedriger als heutzutage,
aber der Niederschlag lag im Durchschnitt 30 % unter dem heutigen Niveau, mit
absinkender Tendenz ab 30 ka (BONNEFILLE et al, 1990). Die heutigen
Jahresmitteltemperaturen liegen um 23 € (Kampala) und 28 C (Lake Tanganyika),
die Niederschlagsmengen um 1000 bis 1500 mm. Die niedrigere Temperatur
begilnstigte die Loéslichkeit von Kohlendioxid im Regen- und Grundwasser und
verstarkte somit dessen Kalkaggressivitat. Allerdings scheint es noch nicht zu
groReren Eintragen von Sediment gekommen zu sein. Wahrend des Weichsel-
Hochglazals, entsprechend in Norddeutschland dem Brandenburger Stadium mit der
maximalen Ausdehnung des skandinavischen Inlandeises, vor rund 20 000 Jahren,
begann das Klima auch in Ostafrika zunehmend kalter und deutlich trockener zu
werden (BONNEFILLE et al., 1990). Viele der ostafrikanischen Seen zeigten teilweise
extreme Tiefstdnde, so lag der Wasserspiegel des Tanganyika Sees bis zu 300 m
unter dem heutigen Niveau (HABARYAN & HECKY, 1987). Der Albertsee war zumindest
teilweise Vollig ausgetrocknet (BARKER & GASSE, 2003; BARKER et al.,, 2002;
BREUNING et al., 1997) und Lake Rukwa und Lake Masoko erreichten einen
Tiefststand (BARKER & GASSE, 2003; BARKER et al., 2002). Die Gletscher am Mount
Kenya und anderen ostafrikanischen Bergen hingegen erreichten gegen 15 ka ihre
grofRte Ausdehnung (MAHANEY, 1988). Die verstarkte Trockenheit hat mit Sicherheit
auch die lokale Vegetation auf und um die Karbonatitkomplexe beeinflusst, so dass
der geringere Niederschlag hier deutlich weniger mit Kohlendioxid angereichert
wurde. Die rund 4 (x 2) Grad niedrigeren Temperaturen (BONNEFILLE et al., 1990)
dagegen erleichterten die Losung atmospharischen Kohlendioxids, so dass es bei
groReren Starkregenereignissen zumindest im ersten Kontakt des Grundwassers mit
dem Karbonatit zu Lésungserscheinungen kommen konnte. In den zwischen den
einzelnen Regenereignissen liegenden langen Trockenzeiten konnten sich
madglicherweise die Sinter in den Spalten bilden. Zu diesem Zeitpunkt war auch das
uberlagemde Vulkangebaude vermutlich bereits weitgehend abgetragen, so dass der
eigentliche Karbonatit bereits sehr oberflichennah lag oder auch, zumindest die
hoheren Bereiche, stellenweise ganz freigelegt worden waren. Eventuell kam es
auch schon zu kleineren oder groReren Einbrichen in die Spalten. Die stark

zementierte Fillung hat sich moéglicherweise bereits am Ende der mafRig-feuchten
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Phase oder am Beginn des letzten glazialen Maximums in der Spalte abgelagert (vgl.
Abb. 20 b). Die Losung fur den Calcitzement muss zu einem Zeitpunkt in die Spalte
eingebracht worden sein, als im Boden bzw. im Karbonatitrelief Uber der Spalte noch
ausreichend Calcit gelést werden konnte. Durch die vor der Verfillung entstandenen
Sinterkrusten an den Spaltenwénden ist eine laterale Lésungszufuhr auszuschlie3en.
Die trockene Phase endete an der Grenze des Pleistozdn / HolozAn mit dem Ende
der letzten Eiszeit, das Klima wurde wieder deutlich feuchter. Bereits vor 12,5 ka
begann sich der Albertsee wieder zu fullen (BREUNING et al., 1997). Auch der
Viktoriasee und der Tanganyikasee zeigten im Zeitraum zwischen 10 ka und 7 ka
Hochstande (HABARYAN & HECKY, 1987; HASTENRATH & KUTZBACH, 1983; STAGER et
al., 2003). Von hdher gelegenen Bereichen wurde Regolith in die Spalte eingetragen,
zusammen mit angewitterten subangularen Klasten des umliegenden Karbonatits
(Abb. 23). Das feuchtere Klima hat erneut die Vegetation beglnstigt, wovon
zahlreiche kleinere und grofRere, mit Eisenhydroxiden ummantelte Wurzelr6hren
zeugen (Abb. 24). Einen Uberblick Gber eine mogliche Parallelisierung der
Klimaereignisse in Ostafrika mit den moglichen Verhéaltnissen in den Arbeitsgebieten
gibt Tabelle 1.
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Tabelle 1: Klimatische Entwicklung im Bereich der ostafrikanischen Karbonatite und
madgliche Parallelisierung der Bildungen im Bereich der Arbeitsgebiete.

Zeit vor | Klima in Ostafrika Entwicklung  in den Quelle fur Klima
heute in Arbeitsgebieten
ka
90 - 70| Lake Albert Lake| Cave Hill: Hohe | (BARKER & GASSE,
bis ca. 20 | Manyara, Lake | Feuchtigkeit fuhrte zu | 2003)
Viktoria, Lake | deutlicher Verkarstung. [ (BEUNING et al,
Masoko. Feucht 1997)
(&hnlich dem (CAsANOVA &
heutigen Klima) HILLAIRE-MARCEL,
1992)
(GARCIN et al., 2007)
(ScHoLz et al., 2007)
~75 Lake Malawi Panda  Hill: geringe | (BONNEFILLE et al.,
Rund 2 niedriger | Niederschlage, daher | 1990)
als heute, extrem |geringe Verkarstung in
30 trocken, rund 30 % | dem Zeitraum.
weniger
Niederschlag, ab 30
ka noch abnehmend
20 Tiefstdnde der Seen | Sinterbildungen in | (BONNEFILLE et al.,
in  Ostafrika, Lake | Spalten am Cave Hill.| 1990)
Tanganyika 300 m | Eintrag der stark | (HABARYAN & HECKY,
niedriger zementierten 1987)
Lake Albert | Spaltenfullung. (BARKER & GASSE,
ausgetrocknet. 2003)
Kalter und trockener (BARKER et al., 2002)
werdend (Tiefstdnde (MAHANEY, 1988)
der Seen).
GrolRe Gletscher am
Mt Kenya
12,5 Zunehmend feuchter | Cave Hill: Verstarkter | (BEUNING et al.,,
Lake Albert fullt sich | Eintrag von Sediment in [ 1997)
wieder. die Spalte. Entstehung | (HABARYAN & HECKY,
10 Hochstdande wvon L.| der weniger | 1987)
Tanganyika und L.|zementierten (HASTENRATH &
Viktoria Spaltenfillung mit | KUTZBACH, 1983)

Wurzelréhren.

(STAGER et al., 2003)
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Abb. 23: Spaltenfillung mit eingeschwemmten Klasten aus Karbonatit. Die
subangulare Verrundung der Klasten ist wahrscheinlich verwitterungsbedingt
und nicht dem sedimentaren Transportin die Spalte zuzuschreiben.

WA 43 5 - 3 i3

Abb. 24: Wurzelréhren in Spaltenfillung (Aufgehellt).
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Auch wéahrend der feuchteren Klimabedingungen im frihen Holozdn dirfte das
Mikroklima, aufgrund des sich immer starker herausarbeitenden Reliefs der
Karbonatite, von zeitweiligem Wassemangel, besonders in den jahreszeitlich
bedingten Trockenzeiten, gepragt gewesen sein. Das Angebot an Kalk, schiitzenden
feuchten Hohlen und feuchtem Klima hat eventuell auch den dort lebenden
Schnecken zugesprochen. Die Regenfalle waren vermutlich sehr heftig und spulten
grofere Mengen der umliegenden lateritschen Boden und Erosionsschutt in die

Spalten hinein.

Die fossile Schnecke aus Abb. 22 (Seite 43) zeigt im Inneren der Schale die gleichen
Sedimente wie Aul3en, was dafur spricht, dass der Laterit zum Zeitpunkt des
Transports in feiner Suspension vorlag. In diesem Zeitraum konnte sich die
mittelharte Spaltenfullung abgelagert haben (vergl. Abb. 20c). Wahrend der
Trockenzeiten haben in der Spaltenfiillung phreatische Bedingungen geherrscht. Das
Porenwasservolumen schrumpfte durch Verdunstung und in den Poren konnten feine
Calcitkristalle ausfallen (Abb. 25). Wahrend der Regenzeiten herrschten starker
vadose Bedingungen. Die in der Spaltenflllung befindlichen lateritischen Klasten
zeigen deutliche in situ Lésungserscheinungen (RIES etal., 2004). Die Spaltenfillung
und die Zementation sind also alter als die Korrosion der Klasten. Die Spaltenfillung
ist nicht ganz so stark durch ausfallenden Calcit zementiert worden wie die &altere.
Die jungere, unverfestigte Fullung hingegen ist als subrezente Bodenbildung
anzusprechen. Moglicherweise hat sich die Spalte hier aufgrund mechanischer
Einwirkungen weiter gedffnet, weil das umliegende Gestein abgetragen / abgebaut
wurde. Sowohl in Farbung als auch in Konsistenz setzt sich diese letzte Phase der
Verfullung Ubergangslos als Bodenbildung in das Gipfelplateau fort.

Insgesamt muss die Verfullung mehrphasig abgelaufen sein, auch in den einzelnen
Stufen der finalen Spaltenentwicklung. Einige Spaltenfiillungen wiesen deutliche
Sinteriberziige (ber dem lateritschen Material auf. Dabei zeigten sich feine
Wechsellagerungen von Sediment und Sinter, die moglicherweise auf jahreszeitliche
Schwankungen des Wasser- und damit Sedimentangebots hindeuten. Die
eindrucksvollsten Beispiele fanden sich nicht mehr in situ, sondem in heraus
gelésten Blocken vor der Spalte, so dass eine direkte zeitliche und rdumliche
Zuordnung erschwertist (Abb. 26 und Abb. 27).
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Damit lassen sich im Bereich dieser Spalte mindestens sechs verschiedene
Calcitgenerationen nachweisen, die jeweils einer eigenen Bildungsperiode
entsprechen und die daher ein unterscheidbares Alter besitzen (PASSE & RIES, 2008;
RIES et al., 2001). Die alteste Calcitgeneration wird durch die Calcite des Karbonatits
reprasentiert. lhnen schlie3en sich altersmafig hydrothermale Calcite an, welche
sich in Kleineren Gangen im Bereich des Karbonatits befinden und die vermutlich im
Tertiar gebildet wurden. Dabei ist die Unterscheidung zwischen hydrothermalen
Calciten und Sintern im Geldnde nicht immer madglich, zumal manche der
hydrothermalen Calcite allem Anschein auch von jungeren Sintem der dritten
Calcitgeneration direkt iberagert werden. Diese Sinter kleiden auch die Wande der
Spalten aus. Die vierte Calcit-Generation zementierte die in die Spalte eindringenden
Sedimente, wobei man hier noch zwischen é&lteren und jingeren Sedimenten
unterscheiden kann, wodurch die vierte Generation noch in zwei getrennte
Untergenerationen aufgespalten werden kann. Danach hat eine selektive L6sung von
Komponenten der Sedimente Poren entstehen lassen. Die flinfte Generation
kristallisierte in den Porenraumen des Sediments aus. Zu diesem Zeitpunkt haben
vermutlich phreatische Bedingungen im Sediment geherrscht, das selber schon
weitgehend zementiert worden war. Zudem konnten die feinen Bestandteile des
Sediments die Poren nicht mehr verstopfen. Diese Calcite sind rein wei3 und zeigen
keinen Einbau lateritischen Materials. Die sechste und damit jingste Generation
stellen die Sinteriberziige der Spaltensedimente dar. Hier finden sich auch an
geeigneten Punkten Speleotheme. Dieser Calcit zeigt feine Wechsellagerungen mit
lateriischem Material, das vermutlich mit dem Wasser in die Spalten
hineingewaschen wurde. Zum Zeitpunkt der Bildung dieser Generation hatte der
Materialeintrag in die Spalte schon deutlich abgenommen, so dass die Sinter nicht
unter groReren Sedimentmengen erstickt wurden (Tabelle 2). Inwieweit hier das sich
herausbildende Relief des Karbonatits und die heutige Hohenlage der Spalte dabei
eine Rolle gespielt hat, konnte nicht geklart werden. Moglicherweise handelt es sich
hier um subrezente Bildungen aus aufgearbeitetem Spaltenmaterial, welches aus
hoheren, heute abgetragenen Stockwerken der ehemaligen Spalte stammt. Das
Sedimentangebot war bereits gering genug, um die entstehenden Speleotheme nicht
vollstandig zu begraben.
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Tabelle 2: Calcitgenerationen am Cave Hill, Uganda.

Sintergeneration  Auspragung Magliches Alter

1 Der Karbonatit Tertiar

2 Hydrothermale Calcite in kleinen Gangen Tertiar

3 Sintertapeten an den Wéanden der Spalten | Tertiar / Quartar?

4 Calcitzement der Spaltensedimente Quartar?

5 Calcitiberzige in den Poren der| Quartar

Spaltensedimente

6 SinterUberziige auf den Spaltensedimenten | Quartar /

Holozan?

Abb. 25:
Calcitdrusen, die auf vadose Bedingungen hindeuten.
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Abb. 26: Sinteriberztge Uber Sedimenten aus der Spalte. Cave Hill, Tororo,
Uganda.
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Abb. 27: Nahaufnahme der verschiedenen Sintertiberziige. Teilweise liegt eine

feine Wechsellagerung aus Sedimenten und Sinter vor, die eine Mehrphasigkeit
belegt.
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Abb. 28: Selbst feinste Nebenspalten der Spalten wurden mit Sediment verfllt.
Hier ein Beispiel aus einer glimmerreichen Karbonatitvariante des Cave Hill,
Uganda. Die Spalte, méglicherweise eine Wurzelrbhre, wurde unter phreatischen
Bedingungen mit einer Calcitkruste ausgekleidet. AnschlieRend erfolgte eine
Verfullung mit Lehm. Danach erfolgte eine selektive Losung von Komponenten
der Verfullung. Die dabei entstandenen Poren wurden danach wieder unter
phreatischen Bedingungen ausgekleidet.

Die eingedrungenen Sedimente verflllten nicht nur die grof3en senkrechten Bereiche
der Spalten, sondern drangen oft auch weit in kleinere Dehnungsspalten im
Karbonatit ein, welche moglicherweise vorher im Rahmen der Kalklosung erweitert
worden waren (Abb. 28). In Anbetracht der filigranen Strukturen mancher dieser
Seitename der Spalten muss das entsprechende Sediment eine extrem geringe
Viskositat besessen haben, um diese vollstandig ausfullen zu kénnen. Ein Beleg flr
die gro3en Wassemrmengen, welche an den Verfullungen der Spaltenhthlen beteiligt
gewesen sein mussen, findet sich in einer weiteren Spaltenhohle im Gipfelbereich
des Cave Hill. Das eindringende Material hat hier groR3ere Blocke aus der
Spaltenwand herausgerissen. Ein Block ,schwimmt* in der Matrix der
Spaltensedimente, wenige Zentimeter von seinem Ursprungsort entfernt (Abb. 29).
Dies deutet darauf hin, dass die Verfullung der Spaltenhdhlen ein relativ kurzes und
heftiges Ereignis gewesen sein muss, maoglicherweise in Form von Schichtfluten.
Darauf weisen auch die anderen Funde wie die verfillten Gastropodenschale und die

subangularen Klasten im Sediment hin.
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4.4 Weitere Sinterbildungen

Auffallig sind die wvielen Sinterbildungen, die sich direkt im Bereich des
Witterungseinflusses befinden. In Abb. 16 werden einige Sinterfahnen gezeigt, die
von einem Abri herab auf die unterlagemde Karbonatitvariante reichen. Diese
Sinterbildungen sind ebenso wie der Karbonatit selber der nattrdichen tropischen
Verwitterung ausgesetzt. In den gemaBigten Breiten sind vergleichbare
Sinterbildungen aul3erhalb von abgeschlossenen Hohlen selten zu finden. Die pra-
pleistozdnen sind quantitativ durch Frostsprengung entfernt worden (z.B. in
Hohlenruinen) und die post-pleistozanen sind nur in Miniatur-Form vorhanden. Im
System Kalk — Wasser — Luft Gbemimmt die Temperatur die wichtigste Steuerung
sowohl fur LoOosung als auch fir Ausfallung wvon Calcit. Bei einer
Umgebungstemperatur von 20° C ist die Ausfallung vo n Calcit rund doppelt so stark
wie bei 10C (B UHMANN & DREYBRODT, 1985). Das Regenwasser besitzt auch in den
Tropen meist eine deutlich niedrigere Temperatur als die bodennahe Luft oder das
von der Sonne aufgeheizte Gestein. Nach dem Auftreffen des Regens auf die
Oberflache setzen sowohl die Aufnahme von Kohlendioxid als auch die Kalklésung
mit nur geringem Zeitversatz nebeneinander ein. Dabei heizt sich das Gestein und
das Wasser in sonnenbeschienenen Bereichen rasch auf und fiihrt so zu einem
schnellen Erreichen des CO,-Gleichgewichts. In nicht sonnenbeschienenen
Bereichen dauert das Erreichen des Gleichgewichts entsprechend langer, so dass es
hier zu einer intensiveren Korrosion kommt und damit zu einer Ausweitung von Abris.
Erst wenn die Temperatur des Wassers durch Gesteinswdmme die der Luft
Uberschreitet, wird es seine Kalkfracht wieder ausfallen (vgl. die Kalkkrusten in Abb.
16). Diese Prozesse sind bei laminarem FlieRen (schwache / nomale Regenfalle)

sehr wirksam.
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Bereich A
Lésung

Bereich B
Fallung

Abb. 29: Spaltenfiillung mit losgerissenem Block aus Karbonatit (Kreis).
Der Block schwimmt in der Matrix der Sedimente. Der Pfeil deutet den
mdglichen Ursprungsort an. Eingezeichnet sind die Bereiche der Spalte,
in denen Kalklésung und Kalkfallung (Krustenbildung) vorkommen.
Cave Hill, Uganda.

Die raumliche Verlagerung von Calcit ist bei langsamem, laminarem FlieRen nur

gering (Abb. 29). Die emeute Ausfallung erfolgt rasch und nahe dem Ort der Losung.

Bei turbulentem FlieRen (z.B. bei Starkregenereignissen) ist die Grenzflache Wasser

— Luft stark vergroBert und die Gleichgewichtsreaktionen laufen schneller ab

(DREYBRODT, 1981). An Formen kommen in diesen Féllen Sinterfahnen oder kleinere

Sinternasen sowie flachige Versinterungen in Form von Tapeten vor. Das Innere der

Halbhohlen und Abris zeigt sich meist arm an Sinterbildungen. Dagegen finden sich
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vermehrt Sinter an kleineren Uberhangen und an den Randem, praktisch immer dort,
wo Wasser abflie3en kann (Bereich B in Abb. 29, Abb. 30 a, b und c).

Neben den oben angefiuhrten Sinterbildungen in den verfullten Bereichen der
ehemaligen Spalten, kann man dank der guten Aufschlussverhéltnisse im Bereich
des Cave Hill auch unverflllte Spaltenabschnitte vorfinden. Wenn diese erst jingst
aufgebrochen sind, dann zeigen sich die Sinter rein weil3 bis leicht gelblich (Abb. 30
a, b und c). Bei diesen Sintern handelt es sich meist um einfache Sintertapeten sowie
kleinere Tropfnasen. Wahrend die meisten Sinterbildungen im Bereich des Tororo
Rock und auch von Sukulu relativ hell und fein gebandert sind, kommen am Panda
Hill (Tansania) teilweise auch méchtige und bunt gebanderte Sinter vor, die aus
echten Sinterhdhlen stammen (Abb. 31). Da der abgebildete Fund aus einem losen

Block stammt, kann die genaue Herkunft dieser Sinterbildung nicht geklart werden.
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Abb. 30a, b und c: Drei Beispiele von Sintern von Cave Hill,
Uganda. Diese jungen Sinterformen befinden sich in Nischen und
werden rezent immer wieder neu gebildet.
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Abb. 31: Ehemaliger Hohlensinter mit vielfarbiger B&anderung vom Panda Hill
(Tansania).

4.5 Spurenfossilien

Die Karbonatite in den Untersuchungsgebieten werden wvon verschiedenen
mafischen Gangen durchschlagen. Die mafischen Gesteine sind in weiche, plastisch
verformbare ,Tongesteine® umgewandelt. Fir staatenbildende Insekten, wie
beispielsweise Temiten, sind derartige ,soft rocks” ideale Siedlungsbereiche (Abb.
33). Zum Zeitpunkt der Besiedelung der plastischen Gesteine durch die Temiten
waren diese noch nicht durch calcitische Losungen zementiert, der Karbonatit an
diesem Ort noch nicht in gréBerem Umfang der Losung ausgesetzt. Termitenbauten
konnen, besonders unter trockenen Gebieten, enome Tiefen erreichen. Es sind
Bauten bis in 70 m Tiefe bekannt (WooD, 1988). Zu einem spateren Zeitpunkt
verfestigten karbonatische Verwitterungslosungen aus dem umgebenden Karbonatit
die Gangesteine wieder, wobei die Baue konserviert wurden. Wenn es méglich ware,
die genauen Urheber der Baue zu identifizieren, kdnnten diese Baue eventuell als
Indikatoren fir die zeitliche Einordnung der Verwitterungsabfolge sowie zur
Rekonstruktion des Paldaoklimas verwendet werden (GENISE, 1997; HASIOTIS, 2003;
MARTIN & WEST, 1995). Besonders anschauliche Funde fossiler Insektenbaue
stammen vom Gipfelbereich des Cave Hill, Uganda (Abb. 32 und Abb. 33).
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Abb. 32: Reste von Insektenbauen in einem ehemaligen mafischen Gang im
Karbonatit von Cave Hill, Uganda.

Abb. 33: Insektenbau in einem ehemaligen mafischen Gang im Karbonatit
von Cave Hill, Uganda.
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4.6 Rindenbildungen in Karbonatit

Wenn die Gesteine des Karbonatits ohne Uberdagemden Regolith, z.B. durch
Freilegung der Topregion durch Erosion oder an den Bergflanken, direkt der
Verwitterung ausgesetzt sind, kbnnen sich Verwitterungsrinden unterschiedlicher
Machtigkeit bilden. Meist sind es direkte Verwitterungsbildungen des unterlagernden
Karbonatits, bei denen die einzelnen primaren Calcitkristalle durch Losung von den
Kanten her verrundet werden und sich so bis zum absanden aus dem
Gesteinsverband herauslésen. Dabei spielen auch die im jeweiligen Karbonatit
vorkommenden akzessorischen Minerale eine bedeutende Rolle. Sind sie im
Verhaltnis zum Calcit instabil, so kann ihre Auflésung zu einer weiteren Schwachung
des Gesteins fiuihren, wahrend benachbarte Bereiche mit stabileren Akzessorien
herausprapariert werden. Die unterschiedlichen lonen der Verwitterungslésungen
bewirken oft eine intensive Einfaroung der Verwitterungsrinden. Wie unterschiedlich
sich die verschiedenen Karbonatitvarianten verhalten, zeigt ein heraus gebrochener
Block im Steinbruch A von Limekiln Hill sehr anschaulich (Abb. 34). Hier finden sich
gelbliche, von feinen Fe-Hydroxiden eingefarbte Rinden direkt auf dem
Hauptkarbonatit, wahrend sich kieinere  Gangkarbonatite  durch  graue
Verwitterungsrinden deutlich abheben. Die gelblichen Rinden zeigen sich zudem der
Abtragung gegeniber resistenter und bilden die Hochflachen in dem Relief des
Blockes. Unter dem REM zeigen die Verwitterungsrinden deutlich, wie die einzelnen
Calcitkristalle korrodieren und so den Verwitterungslosungen den Zutritt zu tieferen
Bereichen des Gesteins emmadglichen (Abb. 35). Ein Vertikalschnitt durch die
VerwitterungsRinde wirde ahnlich aussehen wie Abb. 19, die einzelnen
Calcitkristalle sind nicht mehr fest miteinander verbunden und lassen sich leicht
mechanisch aus dem Gesteinsverband I6sen. Gleichzeitig ist die effektive Oberflache
des Gesteins stark erhdoht, was wieder die Léslichkeit der Calcite positiv beeinflusst.
Verdunstet die Verwitterungslésung in den Zwischenraumen der einzelnen
Calcitkristalle, so kénnen aus der Lésung Mineralneubildungen ausfallen. Deren
Kristallisationsdruck, besonders bei wasserhaltigen Salzen, schwécht den

Zusammenhang der Calcitkristalle im Gestein weiter.
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4.7 Neugebildete Krusten auf Karbonatit

Eine andere Art von Krustenbildung fand sich im Bereich des Panda Hill (Tansania).
Hier liegt eine Ca-Al-Si-Kruste direkt auf Karbonatit. Makroskopisch lasst sich nur
eine  schmale Durchdringungszone erkennen (Abb. 36). Unter dem
Polarisationsmikroskop wird deutlich, wie das Krustenmaterial in die Restporen
zwischen den primaren Calciten des Karbonatits eindringt und dabei die Restporen
aufweitet (Abb. 38). Die verwitterungsbestandigeren Minerale, wie beispielweise die
Apatite, ragen in die Kruste hinein. Das Eindringen des Krustenmaterials wird durch
die farbcodierte Sekundarelektronenaufnahme noch verdeutlicht (Abb. 39). Dabei
fallt auch auf, dass die Apatite, obwohl im Karbonatit reichlich vertreten, in der Kruste
absolut fehlen. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass die Kruste mdglicherweise
kein Kondensat des unterlagemden Karbonatits darstellt. Dabei muss sich die Kruste
in relativ rezenter Zeit schnell gebildet haben. In einer Probe konnte eine in die
Kruste eingearbeitete eiserne Lamelle anthropogenen Ursprungs gefunden werden,
die zwar bereits Korrosionsspuren aufwies, aber noch weitgehend intakt war (Abb.
37). Auch konnte kein Hinweis gefunden werden, dass die eiseme Lamelle kinstlich
an der Kruste befestigt worden war. Derartige eiserne Lamellen wie diese kénnen der
intensiven Verwitterung nicht lange unbeschadigt standhalten. Am Panda Hill wurde
spatestens seit den 1980°er Jahren auf Phosphate prospektiert (VAN STRAATEN,
2002). Moglicherweise stammt die eiseme Lamelle aus dieser Zeit, in der auch weite
Teile der Aufschlisse angelegt wurden. Ebenso wenig passt der Chemismus der
Kruste. zu einem Kondensat des unterlagernden Karbonatits. Das
Pulverdiffraktogramm (Abb. 40) zeigt fur die Kruste das Vorhandensein von Quarz
an, der im unterlagernden Karbonatit komplett abwesend ist. Fir die Bildung der
Kruste muss demnach siliziumhaltiges Material von auf3erhalb zugefihrt worden

sein.

61



4. Verwitterungserscheinungen des Karbonatitkarstes

/ - A b 3 :"“‘- = ‘_ -'. = .S N AW 1 -..-:-" LY I!-‘;I L L -
Abb. 34: Block mit unterschiedlichen Krustenbildungen auf Karbonatit am

Limekiln Hill (Uganda). Gelbliche Rinden tGber dem massigen Hauptkarbonatit
kontrastieren mit grauen Rinden auf kleineren karbonatitischen Gangen.

Shoto No. = 509 [ime 13.07;
= SE1 WD = 12 mm Date :23 Jan 2006

Abb. 35: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Verwitterungsrinde
von Limekiln Hill (Uganda). Typisch ist die Akzentuierung der ausgezeichneten
Spaltbarkeit des Calcits.
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%

Abb. 36: Krustenbildung direkt auf Karbonatit auflagernd. Durchdringung erfolgt
nur in einer sehr schmalen Zone. Panda Hill, Tansania.

Abb. 37: Eine in die Kruste eingebackene eiserne Lamelle gibt einen deutlichen
Hinweis auf Bildungsalter und -zeitraum der Kruste.
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Fe-reiche Verwitterungskruste
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Eindringpfade Apatit

it i

Abb. 38: Dunnschlifbild der Kontaktzone von Verwitterungskruste und frischem

Abb. 39: Fabcodierte Aufnahme der Grenzregion Verwitterungskruste —
Karbonatit mit Ca =rot, Al = griin, Si = blau.
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Abb. 40: Pulverdiffraktogramm der Kruste (blau) und des unterlagernden

Karbonatits (rot) die jeweils siginfikantesten Mineralunterschiede sind hier
aufgezeichnet. In der Kruste dominiert Quarz, der im Karbonatit nicht vorkommt.

Die Anwesenheit von Quarz in der Kruste lasst sich nur durch Materiazufuhr
erklaren.
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5 Mineralumwandlung durch Verwitterung am Beispiel von

Pyrochlor

5.1 Einleitung

Die Pyrochlorgruppe beinhaltet
eine Serie verschiedener kubisch
kristallisierender ~ Oxide, die
zumeist groRere Mengen von
Niob, Tantal und Titan enthalten.
Eine der typischen Kristallformen
zeigt Abb. 41. Das Mineral
Pyrochlor selbst wurde 1826 von
WOHLER (1826) erstmals
beschrieben. Sein Name setzt
sich aus dem griechischen pyr =

Feuer und chloros = grin

Abb. 41: Kristall der Pyrochlorgruppe mit den
Flachen 1-11 und 0-1-1.

zusammen, da sich das Mineral beim Erhitzen meist gelbgriin verfarbt. Die Minerale

der Pyrochlorgruppe kristallisieren in der Raumgruppe Fdam (Kristallklasse 432, Z =

8) und zeigen eine grof3e Variabilitat hinsichtlich ihres Chemismus, der von dem

jeweiligen Druck, der Temperatur und den volatilen Komponenten zum Zeitpunkt der

Bildung abhangig ist. In den nattdichen Vorkommen werden sie durch die Pyrochlor-,

Betafit- und Mikrolith-Untergruppen vertreten und stellen die am weitesten

verbreiteten Minerale der Seltenen Erden dar. Die Minerale sind stabil unter den

Druck- und Temperaturbedingungen von der plutonischen bis zur oberflachennahen

Bildung (CHAKOUMAKOS, 1984).
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Die generelle Formel lautet

Ao.mB2XewY1n*pH20 (8)

Mit

A: Ca®, Na*, Fe*", Ba*, SEE, Pb*, Bi*", Y** Th*" U*, K*, Mn**, Sn*, Sr*, sb*", ,
und Cs”

B: Nb>*, Ta™, Ti*", sn*, A*, Fe*, zr*™ und W".

X: 0%, OH

Y: 0%, OH und F

Im Kristall werden deutliche Fehistellen auf den A, Xund Y Positionen toleriert (m =0
—-1,7;,w=0,7; n =0- 1), wobei Wanderungen der lonen innerhalb der Gitterstruktur
stattfinden konnen. Defekte Pyrochlore koénnen durch die Aufnahme wvon

Wassemolekilen (p = 0 — 2) und OH-Gruppen stabilisiert werden.

Nach HOGARTH (1977) wird die Pyrochlorgruppe bezuglich des Gehaltes der

Elemente Niob, Tantal und Titan in drei Untergruppen unterteilt:

Mikrolith mit 2Ti< Nb+ Taund Ta 2 Nb
Betafitmit2 Ti>>Nb + Taund Ta 2 Nb
Pyrochlor mit 2 Ti < Nb + Taund Nb > Ta

Die jeweils den Untergruppen angehdrenden Mineralspezies werden durch die
Belegung der A-Stellen unterschieden (Tabelle 3, Seite 70). Die Mitglieder der
Pyrochlor-Untergruppe kommen hauptséachlich in Karbonatiten, Nephelinsyeniten und
granitischen Pegmatiten vor. Pegmatitische Mikrolithe werden von DiNIz PINTO (2000)
eingehend beschrieben. Durch diese unterschiedlichen Wirtsgesteine zeigen die
Mitglieder der Pyrochlor-Untergruppe eine relativ hohe Variabilitat in ihrer
chemischen Zusammensetzung. Sogar innerhalb eines Vorkommens kann die
Zusammensetzung der Pyrochlore deutlichen Schwankungen unteriegen
(BAGDASAROV, 1974; LAPLANTE, 1980).

Die allgemeine Formel fur Pyrochlor lautet — wie bereits oben angegeben —
Aom By Xew Yin * p H,O. Hiernach wiirde sich B, als einzige Konstante in der

Formel anbieten, daher kann die Berechnung der jeweiligen Strukturformel auf diese
Konstante 2 B nomiert werden. Fir den Ladungsausgleich wird im Folgenden X mit
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O voll besetzt und Y als O und F (sofern vorhanden) berechnet. Erreichen die
positiven Ladungen aus A und B einen Wert grof3er als 12, dann wird X als (02',
OH)sg verrechnet.

Die Zusammensetzung der analysierten Pyrochlore wurde auf der Basis von 6
Sauerstoffen berechnet, wobei alles Eisen als dreiwertiges Eisen angenommen

wurde und die Y-Position besetzt mit OH".

Naturliche Pyrochlore (Abb. 42) zeigen Ublicherweise sehr schlechte Spaltbarkeit,
meist nach den Oktaederflachen, die sich besonders in Dunnschliffen offenbart. Der
Bruch ist muschelig, wellig, oft auch zersplittert. Makroskopisch zeigen sie Glasglanz
auf den Prismenflachen, auf den muscheligen Bruchflachen auch Fettglanz. Die
MoOHS sche Harte betrdgt 5 bis 5,1, kann aber auch deutlich niedrigere Werte
annehmen, wenn das Mineral metamiktisiert oder verwittert ist. So beschrieb schon
REUNING (1933) aus Donkerhuk (Sudwestafrika) Mikrolithe von gelblich brauner
Farbe und einer Harte,
die niedriger als 4 ist.
Pyrochlore sind leicht
zerbrechlich,
insbesondere wenn sie
an- oder verwittert sind
(VAN DER VEEN, 1963).
Pyrochlor hat eine
Dichte von 4,2 his 6,3,
wobei die Dichte mit
dem Gehalt an Ta

proportional zunimmt.

Abb. 42: Pyrochlore von Panda Hill, SW Tansania.

Bestimmte Unterspezies kdnnen noch hohere Werte fur die Dichte erreichen. So
beschreibt VAN DER VEEN (1963) Blei-Mikrolithe mit einer Dichte von 7,2. Der
Wassergehalt hat nach HOGARTH (1959) im Gegensatz dazu einen reduzierenden
Einfluss auf die Dichte.

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen sich die Minerale der Pyrochlorgruppe

aufgrund ihres kubischen Kristallsystems isotrop. Es kann aber zuweilen eine
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anomale schwache Doppelbrechung bei nicht metamiktisierten Mineralen beobachtet
werden. Schon bei nur oberflachlicher Durchmusterung von Diunnschliffen fallen die
Pyrochlore dank ihrer charakteristschen nelkenbraunen Farbe (mit linearen
Polarisatoren), ihrer meist idiomorph-oktaedrischen Ausbildung und ihrem isotropen
optischen Charakter sowie der relativ hohen Lichtbrechung (n = 1,96 — 2,18) schnell
ins Auge (Abb. 43). Dabei ist eine Verwechslung eventuell mit anderen
hochbrechenden und isotropen Mineralen wie beispielsweise Perowskit (hat aber
eine hdhere Lichtbrechung) méglich. Unter dem Elektronenmikroskop mit Ruckstreu-
Elektronen Detektor sind Pyrochlore ebenfalls leicht erkennbar, da sie dort, dank
ihres Gehaltes an schweren Elementen, gegeniber den Hauptmineralen in einem
Karbonatit einen deutlichen Kontrast bilden. Auch dies macht sie trotz ihrer
manchmal geringen Grél3e und Haufigkeit (im Verhaltnis zu den Hauptmineralen des
Karbonatits) leicht identifizierbar.

Abb. 43: Pyrochlor im Dinnschliff mit linearen Polarisatoren mit der

charakteristischen nelkenbraunen Farbe. Tororo Karbonatit, Cave Hill, Uganda
(Foto: I. Passe).
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Tabelle 3: Klassifizierung der Pyrochlor nach HOGARTH (1977)

Klassifizierung nach Klassifizierung nach den Atomen der B-Position:

Atomen der A-Position: | Nb, Ta, Ti

Na, Ca, K, Sn, Sh, Ba, Pyrochlor Mikrolith Betafit

REE, Pb, Bi, U Nb+Ta > 2XTi Nb+Ta > 2XTi 2XTi>>Nb+Ta
Nb >Ta Ta=Nb Ta=Nb

Na + Ca, keine anderen A- | Pyrochlor Mikrolith Betafit

Atome

> 20 % der A-Position

Ein  oder mehr|K Kaliumpyrochlor

Atome der A-|Sn Zinnpyrochlor

Position, aulRer Ca| Sb Antimonpyrochlor

oder Na, > 20 %[ Ba Bariumpyrochlor Bariummikrolith
aller A-Atome

Klassifizierung REE* | Yttriumpyrochlor Yttriumbetafit
nach den (YY>yce)* CY>YCe)
haufigsten A- Cerpyrochlor
Atomen aulzer Na (CCe >YY)
und Ca Pb Bleipyrochlor Bleibetafit

Bi Bismutmikrolith

U Uranpyrochlor Uranmikrolith Betafit

*REE=Y + (La - Lu)
**3Y=Y+ (Gd - Lu)undCe=La - Eu

Die Farben im Dunnschiff unter parallelen Polarnsatoren reichen von farblos tber gelb
nach dunkel braun oder tieforaun-rot (VAN DER VEEN, 1963). Oft wird die Farbe als
~nelkenbraun® beschrieben. In manchen Vorkommen zeigen sich die Pyrochlore auch
trib bis opak. Die Lichtbrechungsindizes liegen zwischen 1,96 und 2,02. Fir
verschiedene Varianten wie Koppit, eine rote, meist Cer-haltige Pyrochlor-Variante,
wird bis 2,18 angegeben (TROGER et al., 1971). Auch konnen eventuelle
Metamiktisierungen und Hydratisierungen die Lichtbrechung verringem. Durch ein
Erhitzen der Probe kann sich der Lichtbrechungsindex bis auf 2,27 erhdhen,
vermutlich aufgrund der Wasserreduktion oder Rekristallisation metamikter Proben
(WINCHELL & WINCHELL, 1951)
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Die Minerale der Pyrochlorgruppe sind nicht nur wegen ihres Gehaltes an Niob
(Sonderstahle und Nukleartechnik) und Tantal (Kondensatoren, Mikroelektronik) von
besonderem Interesse. Phasen mit Pyrochlorstruktur (A,B,XgY;-Strukturen) zeigen
ein breites Spektrum interessanter physikalischer Eigenschaften und lassen sich
zudem vergleichsweise einfach synthetisieren. Dabei kénnen Ubergangsmetalle
unterschiedlicher Oxidationsstufen, sowie die auf die im Periodensystem den
Ubergangsmetallen folgenden Metalle, B-Positionen besetzen und die A-Positionen
werden sowohl von Elementen der Seltenen Erden oder Elementen mit inertem
Jreien Elektronenpaar‘ eingenommen. Die elektrischen Eigenschaften dieser
Pyrochlore (in der Chemie werden die verschiedenen in der Pyrochlorstruktur
kristallisierenden Phasen der Einfachheit halber alle als Pyrochlor bezeichnet,
unabhangig von der mineralogischen Termminologie) reichen von isolierend uber
halbleitend bis hin zu leitend und den jeweiligen Ubergéangen. Ebenso sind
Pyrochlore mit verschiedenen magnetischen Eigenschaften oder mit guter
Hitzebestandigkeit bekannt. Defektstrukturen zeigen eine gute Kkationische
Leitfahigkeit und stellen Festkorperelektrolyte dar. Phasen mit Defekistruktur, die 4d-
oder 5d-Ubergangsmetalle auf der B-Position haben, werden aufgrund ihrer
ausgezeichneten ionischen (OZ') und elektronischen Leitfahigkeit als
Sauerstoffelektroden bezeichnet und bieten unter anderem neue Ausblicke im
Bereich der Brennstoffzellen (CHAKOUMAKOS, 1984; GRINS, 1980; KHARTON et al.,
2008; LONGO et al., 1969; SHIMIZU & MAEDA, 1998; SUN & STIMMING, 2007). Ln-haltige
Pyrochlore zeigen Fluoreszenz und Phosphoreszenz und finden eine mdgliche
Verwendung in der Lasertechnik. Aufgrund ihrer relativ hohen Bestandigkeit
gegenuber Verwitterungsprozessen wurden sie verschiedentlich fiir eine
Immobilisierung von nukiearen Abfallen im Rahmen einer sicheren Endlagerung
vorgeschlagen (EWING et al., 2004; LUTZE & EWING, 1988; WEBER et al., 1998).

Es hat sich allerdings gezeigt, dass die Minerale der Pyrochlorgruppe nicht absolut
vor den Auswirkungen postmagmatischer Einflisse und besonders intensiver
tropischer Verwitterung gefeit sind (EWING, 1975; NASRAOUI, 1996; NASRAOUI et al.,
1999; RIES & TIETZ, 2007a; RIES & TIETZ, 2007b; RIES & TIETZ, 2007C; WALL et al.,
1996). Pyrochlore des Karbonatitkomplexes von Lueshe in der Demokratischen
Republik Kongo zeigten neben deutlichen Verlusten der Elemente Calcium, Natrium

und Fluor auch eine Hydratisierung (WALL et al., 1996). Auch bei Pyrochloren vom
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Panda Hill Karbonatit (Tansania) zeigte sich neben Verlusten von Calcium und
Natrium aus dem Mineral moglicherweise Niob als mobilisierbar (RIES & TIETZ, 2004).
GEISLER et al. (2004) konnten dies auch experimentell bei niedrigen Temperaturen
herbeifihren. Dabei sind besonders die Kationen der A-Stellen verhaltnismafig leicht
zu mobilisieren, wobei bis zu 80 % der Stellen unbesetzt bleiben kénnen (WALL et al.,
1996). Auch Austauschreaktionen kommen vor. So werden haufig A-Stellen des
Calciums durch das relativ grof3e Barium besetzt. Die Anwesenheit von Barium ist
nach LUMPKIN & EWING (1995) ein deutlicher Hinweis, dass das Mineral von der
tropischen Verwitterung betroffen ist. Das Barium stammt meist aus der
vorhergehenden Verwitterung Barium-haltiger Silikate wie beispielsweise Biotit
(Kapitel 6). Vemutlich ist die Anwesenheit von anderen Elementen wie Strontium
und Kalium auf der A-Position, sowie der Austausch von Niob durch Silizium
ebenfalls unter diesem Gesichtspunkt zu verstehen (HARRIS, 1965; JAGER et al.,
1959; LUMPKIN & MARIANO, 1996; VAN DER VEEN, 1963; VAN WARMBEKE, 1978). Mit
den Austauschprozessen erfolgt hdufig eine intensive Hydratisierung des Minerals.
Die in die Mineralstruktur aufgenommenen Wassemolekiile sind mit den A-Stellen
verbunden (PHILIPPO et al., 1995). Als Endprodukte der Verwitterung von Mineralen
der Pyrochlorgruppe werden unter anderem Columbit, (Fe, Mn)(Nb, Ta),O¢, Fersmit,
(Ca, Ce, Na)(Nb, Ta, Ti)(O, OH, F)s, Lueshit, NaNbO;, Bastnaesit, (Ce, La,
Y)(CO3)F, sowie verschiedene Eisen-Titan-Oxide und Niob-haltiger Goethit genannt
(HEINRICH, 1980; JAMES & MCKIE, 1958; VAN DER VEEN, 1960; VAN WARMBEKE, 1970;
WALL et al., 1996). Fur die hier beschriebenen Umwandlungen der Pyrochlomrminerale
wird ein Temperaturbereich deutlich unter 150 € un d eine hohe Verfiigbarkeit von

Wasser als Lésungsmittel vorausgesetzt (LUMPKIN & EWING, 1995).
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5.2 Pyrochlore und ihre Verwitterungsphanomene

5.2.1 Pyrochlorpopulationen als Tracer fur Verwitte  rungsbildungen
Aufgrund der Problematik, die Ausgangsgesteine bestimmter Verwitterungsprodukte
in Spalten, Schlotten und in den Residualbéden der Taler festzustellen, wurde nach
einem Markermineral gesucht. Die Minerale der Pyrochlorgruppe bringen hierzu die

besten Vorraussetzungen mit:

— Hinreichende Verwitterungsbestandigkeit, um eine Anreicherung in den
Verwitterungsprodukten zu gewahrleisten.

— Deutliche Variabilitat innerhalb eines Karbonatits (BAGDASAROV, 1974;
LAPLANTE, 1980).

— Ausreichende Verbreitung und Haufigkeit in den betreffenden Karbonatiten.

Die Variabilitat innerhalb eines einzelnen Karbonatits ist auch fir die hier
betrachteten ostafrikanischen Karbonatite gewahrleistet, wie das Beispiel des
Karbonatits von Sukulu deutlich zeigt (RIES & TIETz, 2007a). So kann die
Pyrochlorpopulation der gelben Karbonatitvariante in den Systemen Ti-Nb-Ta und
Nb-Ta-U gut von der Pyrochlorpopulation der weil3en Variante unterschieden werden
(Abb. 44, Tabelle 3). Insgesamt scheint sich dabei ein Trend von der Niob-reicheren
Variante (Pyrochlor im engeren Sinne) hin zu mehr mikrolithischen Pyrochloren (mit
erhohten Tantal-Gehalten) zu zeigen.

Die Pyrochlorpopulation der weil3en Karbonatitvariante hat deutlich erhbhte Gehalte
an Tantal und Uran, wahrend die Pyrochlore der gelben Variante zumindest in dieser
Beziehung deutlich weniger Bandbreite zeigen. Pyrochlore aus einem Lesestein in
einem Bodenhorizont vom Gipfel des Steinbruches in Sukulu zeigen deutlich héhere
Gehalte an Tantal als die der gelben oder auch der weil3en Variante. Dagegen
unterscheiden sie sich im System Nb-Ta-U nicht deutlich von den Pyrochloren der
weilRen Karbonatite und liegen auf dem Plot in Abb. 44 im selben Feld, auch wenn
eventuell die Bandbreite beziiglich des Urangehaltes eingeschrankter ist.
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Abb. 44: Die Pyrochlorpopulatonen der gelben sowie der weil3en
Karbonatitvariante von Sukulu und von zwei ausgewahlten Verwitterungsproben
in den Systemen Ti-Nb-Ta und Nb-Ta-U. Daten aus Tabelle 7 (S. 196).

Diese deutlichen Unterschiede in den Pyrochlorpopulationen der unterschiedlichen
Karbonatitvarianten stitzen die Annahme wvon PASSE (2004) und PASSE &
SCHLEICHER (2006), nach der die beiden Karbonatitvarianten des Sukulu-Karbonatits
mindestens 2zwei unterschiedliche Intrusionsphasen repréasentieren und die
Farbunterschiede der beiden Karbonatitvarianten maoglicherweise
primamagmatische Unterschiede widerspiegeln.
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Die Pyrochlore, die in pisoidischem Verwitterungsmaterial gefunden wurden, decken
in ihrem Chemismus sowohl den Bereich der Population des gelben als auch den
des weil3en Karbonatits ab, wenn auch eingeschrankter in der Variationsbreite der
Elemente Ti, Ta, Nb und U (Tabelle 7, S. 196). Das wieder kdnnte ein Hinweis auf
die Herkunft der in dem Verwitterungsmaterial akkumulierten Pyrochlore und auf den
Zeitraum ihrer Ablagerung sein. Die Unterschiede in den Pyrochlorpopulationen der
einzelnen Karbonatitvarianten kann man auch dazu nutzen, Verwitterungsmaternal
aus Karstschlotten und Spalten zeitlich und raumlich zu gliedern (RIES & TIETZ,
2007c). Dies zeigt ein Beispiel aus dem Vorkommen von Cave Hill (Tororo Rock
Karbonatit) deutlich. Hier befinden sich im Gipfelbereich des Cave Hill (Abb. 21, S.
42) Karstschlotten angeschnitten, die mit lateritischem Material geflllt sind. Dessen
unterschiedliche Zementationsstufen lassen vermmuten, dass hier wahrend
unterschiedlicher Zeitabschnitte jeweils neues Material in die Spalte eingetragen
wurde. Auf der Suche nach einem Tracer, welcher die Zuordnung der einzelnen
Verwitterungsprodukte in den Spalten emdéglicht, fiel die Wahl auf Pyrochlor.
Betrachtet man das System Ti-Nb-Ta alleine, so fallt zunachst auf, dass sich die
einander stark Uberdappenden Pyrochlorpopulationen des Wandkarbonatits und der
Schlottenfullungen kaum voneinander unterscheiden (Abb. 45 und Tabelle 13, S.
208). Das gilt sowohl fur die Populationen des Spaltenmaterials untereinander als
auch fur die Populationen der umgebenden Karbonatite. Die Unterschiede der
einzelnen Populationen sind zu gering, um sie deutlich voneinander abgrenzen zu
konnen, es zeigt sich nur ein deutlicher Trend Uber alle Populationen in Richtung von
Pyrochlor in Richtung Betafit. Noch deutlicher wird die gegenseitige Uberlappung der
einzelnen Populationen in dem System Nb-Ta-U. Hier lassen sich keine
Unterschiede mehr herausarbeiten. Lediglich die Pyrochlore der ,harten”
Spaltenflillung zeigen sich betafitischer als die Pyrochlore der umgebenden
Karbonatite. Das bedeutet, dass die Pyrochlore aus der ,mittelharten® Spaltenfullung
sowie der magnetithaltigen Spaltenfullung ohne Probleme aus den die Spalte
umgebenden Karbonatiten stammen kdnnen. Lediglich fur die ,harte” Spaltenfullung

durften diese Gesteine nicht als Lieferant fur die Pyrochlore in Frage kommen.
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Abb. 45: Die Pyrochlorpopulationen der Spaltenfillungen, darin enthaltener
Proben aus dem umgebenden
Karbonatit in den Systemen Ti-Nb-Ta und Nb-Ta-U. Daten aus Tabelle 8 (S.

Karbonatitklasten,

198).

sowie ausgewahlter
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Im Spaltenmaterial mittleren Zementationsgrades befinden sich auch karbonatitische
Klasten, deren Pyrochlorpopulation sich deutlich von den restlichen Populationen
unterscheidet. Sie liegtim System Ti-Nb-Ta direkt im Feld fur Betafit. Inre Pyrochlore
enthalten also signifikant mehr Titan und Tantal als die Pyrochlore der umgebenden
Karbonatite und des Materials aus der Spalte. Dieser Klast kann daher nicht aus den
die Spalten umgebenden Karbonatiten stammen. Sehr wahrscheinlich stellt er einen
Uberrest langst abgetragener Stockwerke des Karbonatit Komplexes von Tororo dar.
Eine weitere Auffalligkeit ist ein deutlicher Trend innerhalb der unterschiedlich
zementierten Spaltenfullungen vom Pyrochlor sensu strictu mehr in Richtung Betafit,

der sich noch deutlicher zeigt, wenn man nur die Verhéltnisse Ti/Nb und Ta/Nb

gegeneinander auftragt (Abb. 46).
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mittelharte
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B mittelharte
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Harte Spaltenfullung

Mittelharte Spaltenfiillung|
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Abb. 46: Ein deutlicher Trend von Niob-Pyrochlor in Richtung Betafit in den

Pyrochlorpopulationen von Cave Hill (Tororo).
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Dabei ist zu beachten, dass Pyrochlor nicht unbeeinflusst von der Verwitterung bleibt
und primare Variationen im Chemismus der Minerale von postmagmatischen
Alterationen zu unterscheiden sind. Zunachst ist die chemische Variationsbreite der
Pyrochlorpopulation innerhalb eines Karbonatitkomplexes festzustellen. In einem
zweiten Schritt kann dann der Anteil postmagmatischer Alterationen und hier speziell
von tropischer Verwitterung an der Variabilitat ermittelt werden.

Von der Verwitterung besonders betroffen sind die A-Kationen Natrium und Calcium,
aber auch das vergleichsweise stark gebundene Niob, dessen Verlust zu freien B-
Stellen fihren kann. Diese freien B-Stellen kdnnen durch dreiwertiges Eisen erneut
besetzt werden (LUMPKIN & EWING, 1995). Die Lésungs- und Austauschreaktionen
der Kationen wahrend der Verwitterung kdnnen innerhalb eines Verwitterungs profiles
zu signifikanten chemischen Anderungen und damit zu deutlichen Unterschieden
innerhalb der Pyrochlorpopulation fihren (LOTTERMOSER & ENGLAND, 1988).

Eine andere Pyrochlorpopulation einer Spaltenfillung vom Gipfel des Panda Hill in
Tansania zeigt deutliche sekundare Verédnderungen. Aufgrund der relativen
Verwitterungsbestandigkeit wurde das Mineral in der Spaltenfillung angereichert.
Innerhalb einer calcitischen Matrix befinden sich Fe-Al-Si reiche Klasten mit
Pyrochloren und Apatiten (Abb. 47). Wie Tabelle 9 (S. 201) deutlich zeigt,
unterscheiden sich die beiden Hauptbestandteile der Spaltenfullung in ihren
Gehalten an Eisen, Calcium, Aluminium und Silizium, aber auch in Spurenelementen
wie beispielsweise Niob oder Cer. So enthalten die dunklen Klasten bis zu 0,34
Gew.-% Nb,Os und 1,2 Gew.-% Ce,Os, die calcitisch dominierte Matrix hingegen
fuhrt kein messbares Cer oder Niob. Mdglicherweise stellen die Klasten Reste eines
alteren Verwitterungsproduktes dar, das aufgearbeitet und spater in den Schlotten
abgelagert wurde. Die Matrix ist dagegen wahrscheinlich eine wesentlich jingere
Bildung. Die grunlich-gelben bis olivfarbenen Pyrochlore besitzen teilweise eine
betrachtliche GroRe und finden sich hauptsachlich in den dunklen Klasten. Priméare
Zonierungen sind haufig, ebenso eine intensive grafische Verwachsung mit Apatiten.
Ahnliche Pyrochlore vom Panda Hill werden von FAWLEY & JAMES (1955)
beschrieben. Manche der Pyrochlore werden von Chalcedon, oder seltener von
Calcit, umhullt (Abb. 48). Dabei befinden sich die Chalcedon-Krusten im Inneren der
Klasten, wahrend die einzige beobachtete Calcit-Kruste direkt an die calcitische

Matrix grenzte und moglicherweise wie diese eine jingere Bildung darstellt.
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| Pyrochloe

Abb. 47: Probe aus der Spalte des Gipfelbereiches des
Panda Hill mit den dunklen Klasten und den darin
enthaltenen grof3en Pyrochloren.

Abb. 48: Dunnschlifbild eines  Pyrochlors  der
Schlottenfillung, LPL. Nach RIES & TIETZ (2004).
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Die Chalcedon-Kruste befindet sich direkt zwischen dem Pyrochlor und den
umgebenden Klasten. Vergleichbare Verdrangungen bis hin zur Pseudomorphose
werden von verschiedenen Autoren beschrieben (BASU & MAYILA, 1986; FICK & VAN
DERHEYDE, 1959; SUuwA et al., 1969).

Abb. 49 zeigt eine Falschfarbenaufnahme der in Abb. 48 markierten Region. Die
Farben blau, grin und rot stehen fir die drei Elemente Niob, Eisen und Silizium. Der
direkt an den Pyrochlor angrenzende silikatische Bereich ist durch seine intensive
rote Farbung deutlich zu erkennen. Wie die in Tabelle 9 (S. 201) angegebenen
Spektren vermuten lassen, nehmen bereits im Pyrochlor die Gehalte an Niaob,
Natrium und Calcium zum Rand hin leicht ab (Abb. 49). Ein deutlicher Peak beim
Silizium markiert den Chalcedon, das Nb/Ca Verhaltnis sinkt von 1,79 im Inneren des
Minerals auf 1,32 am Rand. In der Matrix schwankt es immer noch um rund 0,3. Das
Fe/Si-Verhéltnis in der Matrix liegt bei 0,5, um dann direkt vor dem Chalcedon auf
rund 0,75 anzusteigen. Hier zeigt sich auch in Abb. 49 eine deutlich mit Eisen
angereicherte Zone (in der Falschfarbenaufnahme grin dargestellt). Die Abnahme
der A- und B-Stellen Elemente wie Calcium, Natrium und besonders Niob zum
Mineralrand, aber besonders der, wenn auch geringe, Gehalt der Klasten an Niob
sind zusammen ein deutlicher Hinweis auf die Einwirkung der tropischen
Verwitterung auf das Mineral Pyrochlor. Da die Schlottenmatrix auf3erhalb der
Klasten kein nachweisbares Niob enthélt, selbst wenn sie direkt an Pyrochlore
grenzt, scheint sie eine deutlich jingere Bildung zu sein als die dunkleren Klasten.
Vermutlich stellen die Klasten ein erheblich alteres Verwitterungsprodukt dar, in dem
die Pyrochlore ausreichend Zeit hatten, Elemente mit der Umgebung auszutauschen.
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A Siizium Wal, Eisen Kal, Nioh Lat B

Abb. 49: Falschfarbene Rickstreuelektronenaufnahme des markierten Bereiches von Abb.
48. Die nummerierten Kreise markieren die Orte der Punktspektren aus Tabelle 9 (S.201),
die Linie zeigt die Lage des Linienspektrums unten.

Nicht nur bei der Unterscheidung der zeitlichen und rdumlichen
Bildungsbedingungen innerhalb von Schlottensedimenten sind Pyrochlore hilfreich,
sondem auch bei der Frage, ob direkt auf unverwittertem Karbonatit aufsitzende
Krustenbildungen wie die in Abb. 50, (vgl auch Abschnitt 4.7) ein Residual des
darunter liegenden Gesteins sind, oder nicht. Die direkt auf dem Karbonatit
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auflagernde Krustenbildung scheint sich in historischer Zeit schnell gebildet zu

haben, worauf das in die Kruste eingewachsenes Metallband hinweist.

Die Pyrochlorpopulationen der
Kruste und des unterlagemden
Karbonatits lassen sich
hinsichtlich des Systems Ti — Nb

- Ta relativ eindeutig
unterscheiden (Abb. 51).
Wahrend sich die

Pyrochlorpopulation der Kruste

durch geringe Gehalte an Tantal
auszeichnet und daher fast Abb. 50: Karbonatit mit auflagernder
ausschlieRlich auf dem Betafit-Ast Krustenbildung.

liegt, streuen die Pyrochlore des Karbonatits starker in Folge ihres signifikant
erhohten Tantalgehaltes. Da sich im Verlauf dieser Studie Niob als leichter |6slich als
Tantal herausgestellt hat, wird eine Beeinflussung des Minerals durch die
Verwitterung oder andere Mobilisierungen weitgehend ausgeschlossen, da sich in
ihrem Verlauf Tantal gegentber Niob anreichern muisste (RIES & TIETZ, 2004; RES &
TIETZ, 2007a). Wahrscheinlich aber haben zumindest die Pyrochlore innerhalb der
Kruste ihren Ursprung nicht aus dem unterliegenden Karbonatit, sondem stammen
aus einer anderen Quelle. Interessanterweise &hneln sie im System Ti — Nb — Ta
mehr den Pyrochloren aus der oben beschriebenen Schlottenfiillung, die zudem nur
wenige 100 m aufwarts vorkommt. Auch die Gehalte an Natrium sind in den
Krustenpyrochloren signifikant hoher als in den Pyrochlore des unterlagernden
Karbonatits. Sie ahneln mehr den Pyrochloren aus der Schlotte (Abb. 52). Auch hier
kann ein Einfluss der tropischen Verwitterung weitgehend ausgeschlossen werden,
da Natrium als eines der am leichtesten loslichen Elemente aus dem Kristallgitter von
Pyrochlor weggefihrt worden ware (NASRAOUI, 1996; NASRAOUI & BILAL, 2000;
NASRAOUI et al., 1999; WALL et al., 1996). Die Pyrochlore der Kruste entstammen
also einer ahnlichen Quelle wie diejenigen der Schlottenfillung, und nicht aus dem
der Kruste unterlagemden Karbonatit.
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Abb. 51: Pyrochlorpopulationen aus der Schlotte, der Kruste und des
unterlagernden Karbonatit im System Betafit — Pyrochlor.
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Abb. 52: Natrium und Calcium Gehalte der Pyrochlorpopulationen der Schlote, der
Kruste und des unterlagernden Karbonatits.
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5.2.2 Verwitterungsphdnomene an Pyrochloren

5.2.2.1 Mobilisierung von Niob und Titan

Bereits unter dem Polarisationsmikroskop lassen sich bei einigen Pyrochloren im
Karbonatit fahnenahnliche Strukturen beobachten, welche aus dem Mineral in die
Restporen der umgebenden Karbonatminerale reichen (Abb. 53). Dies konnte ein
erster Hinweis auf die Wirkung postmagmatischer Alterationsvorgdnge auf das
Mineral sein. Deutlicher wird das Bild, wenn man parallel dazu dieselben Minerale
unter dem Riuckstreuelektronendetektor im Elektronenmikroskop betrachtet und die
Verteilung der einzelnen Elemente mit Hilfe eines Chemical Mappings darstellt (Abb.
54). Dabei zeigt sich deutlich, dass Niob aus dem Mineral in den Restporenraum der
umgebenen Calcite wandert. Im Gegenzug tritt Eisen aus der Verwitterungslosung in
das Mineral Uber. Im Gegensatz zu Niob bleibt Tantal im Mineral weitgehend ortsfest.
Das Nb/TaVerhéltnis innerhalb des Pyrochlors variiert von 2,21 Innen zu 3,91 bis
4,58 in den &uleren Bereichen. Konnte dies noch eine primamagmatische
Zonierung des Minerals abbilden, so zeigt sich in dem Material zwischen den
Calcitrestporen das Verhéltnis bei 27, also tUber eine GroRenordnung hdher als im
originaren Mineral (Tabelle 11, 206).

Silizium ist im Anschliff des Pyrochlors in definierten Silikaten konzentriert, kommt
aber auch flachig im Mineral vor (Abb. 54). Barium kommt nurin Spuren im Mineral
vor. Das relativ grof3e Barium-lon ist nur in sulfatfreien Systemen mobil und kann

dann frei gewordene A-Positionen im Pyrochlor besetzen.
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Abb. 53: Pyrochlor aus der weif3en Karbonatitvariante von Sukulu mit deutlichem Hinweis auf
Lésungsvorgange. Aus dem Mineral migriert Material in die Restporen der umgebenden
Calcite des Karbonatits.
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Abb. 54: QBSD-Aufnahme und Elementbilder eines Pyrochlors (Abb. 53) der weil3en
Karbonatitvariante von Sukulu. Niob scheint in die Restporen der umgebenden Calcite
abzuwandern wahrend Eisen aus Verwitterungslésung zugefihrt wird. Am Rand des
Minerals findet eine beginnende Umwandlung in Ferrocolumbit statt.

Ahnliches gilt fur Eisen-lonen. Hier kann zweiwertiges Eisen ebenfalls aus der
Verwitterungsldsung in das Mineral verschleppt werden, wo es freie A-Positionen
besetzen kann. Dreiwertiges Eisen hingegen besetzt freie B-Positionen. Im Fall des
Fe? wird der ursprungliche Pyrochlor in das Mineral Ferrocolumbit - FeNb,Og —

umgewandelt (LUMPKIN & EWING, 1992; LUMPKIN & EWING, 1995). Das zweiwertige
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Eisen-lon wird meist durch die Lésung von Eisenkarbonaten wie Ankerit — Ca(Fe™”,
Mg, Mn)(CO,), — oder Siderit— Fe**CO; — oder anderen eisenhaltigen
Mineralen bereitgestellt. Dies fuhrt

zu einer Erhdhung der Fe®- Lusshit

Aktivitat in der NaNbO,

Verwitterungslésung (Abb. 55). Nm Pyrochlor

Wenn man die Verteilung des e — NaCaNb,O,
Siliziums in Abb. 54 nimmt, kénnte

diese auch ein Hinweis auf einen

Austausch des Si*-lons gegen Ferrocolumbit _/
das  Nb>™-lon  sein.  Die FeNb,O, =0 O:
Migrationspfade der Elemente & g%w =
werden deutlicher, wenn man die (UZ &‘3 SN
verschiedenen Elementbilder zu &

einem Chemical Mapping log a Ca2+

Ubereinander legt (Abb. 56). Abb. 55: Qualitatives Akivitatsdiagramm des

Systems Na-Ca-Fe-Nb fir mittlere Fe®'

Hier wird auch sichtbar, dass die Aktivititen. Bei moderaten Fe?" und Ca?*-

eisenhaltige intergranulare Aktivitaten kann Pyrochlor mit Ferrocoumbit
. ) koexistieren. Nimmt die Aktivitit von Ca*
Verwitterungslosung den respektive Na* ab, ist Ferrocolumbit stabiler als
Pyrochlor. (LUMPKIN & EWING, 1992; LUMPKIN &

ursprunglichen  Pyrochlor vom EWING, 1995).
Rand her umwandelt, wobei

(gleichzeitig) Niob in L6sung geht. In Verbindung damit zeigen Punktanalysen (Abb.
57, Tabelle 11) und ein Linienscan (Abb. 58) deutlich die jeweiligen
Elementverhéltnisse sowie, im Falle des Linienscans, die Akkumulation der Elemente
durch die Verwitterungslosung im intergranularen Raum zwischen den Calciten. Der
Gehalt von 0,78 Gew.% BaO im Inneren des Minerals deutet auf den beginnenden
Einfluss der Verwitterung auf den Pyrochlor hin durch Verlust des A-Stellen Kations
wie beispielsweise Calcium und die Aufnahme von Barium an seiner Stelle (LUMPKIN
& EWING, 1995). Die Stochiometrien der drei Punktmessungen im Pyrochlor
(Spektren 1 bis 3 in Abb. 57, Tabelle 11) zeigen, dass der betreffende Pyrochlor
bereits Uber grol3e Fehlstellen verfugt. Fur Spektrum 1 ergeben die Berechnungen
Positionsbelegung Ag 334 B2 198
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[ 50um |

Abb. 56: Falschfarbene Uberlagerung der Elementbilder fiir Calcium (rot), Niob (blau)
und Eisen (griin) aus Abb. 54. A — B: Verlauf des Linensscans aus Abb. 58. Niob wird
aus dem Pyrochlor geldst und bewegt sich deutlich in Richtung der Zwischenrdume
der umgebenden Calcite, wahrend Eisen aus der Verwitterungsldsung vom Rand her
in den urspriinglichen Pyrochlor eingelagert wird.

Um auf der B-Position nicht Uberstochiometrisch zu werden, muss das Eisen als
zweiwertiges lon auf die A-Position, so dass die Besetzung der A- und B-Positionen
wie folgt aussieht: Ag 450 B2 os1. Auch fur die Spektren 2 und 3 zeigt sich, dass ein
Uberwiegender Teil des Eisens die A-Position besetzt. Die Spektren 5, 6 und 7
zeigen deutlich das Vorhandensein von Niob in den Calcit-Bruchflachen sowie
dessen Abnahme mit zunehmender Entfernung zum Pyrochlor. Tantal hingegen
konnte im Bereich der Calcit-Bruchflachen nicht nachgewiesen werden. Damit lassen
sich in diesem Pyrochlor zwei chemische Trends erkennen. A) ein Trend vom
Zentrum zum Rand des Minerals fuhrt vom mikrolithischen Pyrochlor zum Pyrochlor
sensu strictu in den Randzonen, was auf primdmagmatische Zonierung
zuruckzufuhren ist. B) durch postmagmatische Alteration ausgel6st, geht ein Trend
vom Pyrochlor in Richtung betafiischen Lésungsprodukten in den Calcit-
Bruchflachen (Abb. 59).
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Abb. 57: Rickstreuelektronenbild mit den Orten der Punktanalysen aus Tabelle
11 (S. 206).
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Eisen sindim Bereich der Restporen zwischen den Calciten deutlich angereichert.

89

Abb. 58: Ubereinandergelegte Linienspektren von Abb. 56. Die Elemente Niob und
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Abb. 59: Trend von Pyrochlor und Fullung der Calcit-Bruchflachen von einem
mikralithischen Pyrochlor im Zentrum des Minerals hin zu einer vermehrt Betafit-
pyrochlorartigen Zusammensetzung in den Restporenn in dem Diagramm nach
HOGARTH (1977). Die Nummern beziehen sich auf die Spektren in Abb. 57 und
Tabelle 11.

5.2.2.2 Einbau von Eisen und Umwandlung zu Ferrocol  umbit

Die  Restporen  zwischen den  Calciten  des Karbonatits  kdnnen
Verwitterungslésungen als Transportwege dienen, auf denen Elemente von den
Mineralen weg oder andere zugefiuhrt werden. Der in Abb. 61 gezeigte Pyrochlor
verfigt Uber betrachtliche (bis 8 Gew-% UO, im Randbereich) Urangehalte.
Moglicherweise wird die Losung von Niob durch die radioaktive Beschadigung des
Kristallgitters zusatzlich begunstigt. In diesem Fall haben Restporen zwischen den
Calciten des Karbonatits der Verwitterungslosung Zutritt verschafft, der Pyrochlor
selber aber musste von der Mineraloberflache her angegrffen werden.

Daher ist das Innere des Minerals noch unverandert, wahrend an den Aul3enkanten
bereits Migration stattgefunden hat. Uberhaupt scheinen viele Elementmigrationen
von einer primaren Zonierung des Minerals begunstigt und folgen in ihrem Verlauf
kristallographischen Richtungen. Das gilt nicht nur fur die Umwandlung des
urspringlichen Pyrochlors in Ferrocolumbit (Abb. 61), sondern auch fir die weiter

unten vorgestellte Losung und den maoglichen Einbau von Siliziium (Abb. 71 und Abb.
72).
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5. Pyrochlor

Die Migration von Eisen in Abb. 61 folgt einer innere Inhomogenitat des Minerals,

wahrend in den umgebenden Calciten ein Verwitterungs-Halo aus Nb zu beobachten

ist.

Das Linienspektrum in Abb. 60 macht deutlich, dass sich das Eisen auf diese klar

definierte Zone begrenzt, abgesehen von kleineren Einschlissen aus Fe-Material im

Mineral.
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Abb. 60 Linienspekirum aus Abb. 61. Deutlich erkennbar die Fe-reiche Zone in den
AuRenbereichen des Minerals.
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Abb. 61: Farbcodiertes Rickstreuelektronenbild eines inhomogenen Pyrochlors
aus einer Kruste auf Karbonatit von Panda Hill (Tansania). Rot = Calcium, Blau =
Niob, Grin = Eisen. Die Linie zeigt die Lage des Linienspektrums aus Abb. 60
an. Auf der linken Seite ist das Verwitterungs-Halo aus Nb-haltigem Material
erkennbar

91




5. Pyrochlor

Sieht man sich die Stochiometrie
des Pyrochlors an (Tabelle 12, S.
207, Spektren 1 und 2 sowie das
Sammelspektrum 5) , soO muss, um
bei der B-Position nicht tber 2
hinauszukommen, zumindest ein
Teil des Eisens als Fe*" auf der A-
Stelle  eingebaut sein. Der
Pyrochlor wird also Zu

Ferrocolumbit umgewandelt. Wenn
Abb. 62: Spektrenorte der Tabelle 12 (S. 207). der Pyrochlor zusatzich wvon
kleinen Rissen durchzogen ist, so kann die Verwitterungslésung entlang dieser
Schwachezonen leichter das Innere des Minerals erreichen und auf gro3erer Flache
wirken. Die Verwitterungsreaktionen laufen in diesem Fall beschleunigt ab. Die Risse
wirken dabei als Transportkandle fur die mobilisierten Elemente aus dem Mineral
heraus und die Einwanderung in das Mineral hinein. Im Falle des Pyrochlors aus
Abb. 63 war es eine Fe-reiche Ldsung, die entlang kleiner Risse zu einer lokalen
Umwandlung in Ferrocolumbit fihrte. Der Linienscan (Abb. 64) zeigt den graduellen
Austausch deutlich. Wahrend Niob abnimmt, beginnt das im Austausch dafur
eintretende Eisen zuzunehmen. Dabei lassen sich mehrere Zonen mit jeweils Nb-
oder Fe-Vormacht unterscheiden.
Elementverhéltnisse in einem anderen Pyrochlor derselben Probe des Panda Hill
Karbonatits zeigen eine vergleichbare Tendenz (Abb. 65). Die Spektrenorte der
Punktanalysen gibt Abb. 66 wieder, die Elementgehalte in Gewicht-% der jeweiligen
Oxide sind in Tabelle 13 (S.208) aufgelistet. Die Spektren 4 und 10 liegen in den
Spaltrissen und sind im Spidergramm bei den Verhaltnissen Nb/Ca durch eine
negative und bei den Verhéaltnissen Fe/Ca und Al/Ca durch positive Anomalien
deutlich hervorgehoben. Bei Ba/Ca zeigt sich keine so auffalige Anomalie, doch
auch hier liegen die Minima deutlich im Bereich der Spaltrisse. Das Sr/Ca Verhéltnis
zeigt ebenso wie das Si/Ca Verhéltnis keine BeeinfluBung durch den zonaren
Kristallbau bzw. Abh&angigkeit von den Spaltrissen. Das Bild ist nicht ganz so
eindeutig wie das des Linienscans in Abb. 64, aber der Trend zeigt durchaus eine
Einlagerung von Fe vom Rand der Spalten her und Hinweise auf eine erhdhte

L6sung von Niob.
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5. Pyrochlor

Abb. 63: Pyrochlor von Panda Hill (Tansania) mit kleinen Rissen. Farbcodierte
Aufnahme mit Calcium = rot, Niob = blau und Eisen = grin. Der weil3e Balken
markiert den Bereich des Linienscan (Abb. 64). Die Risse erleichtern der

Verwitterungslosung den Zutritt in die tieferen Bereiche des Minerals und
beschleunigen auf diese Weise dessen Verwitterung.
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Abb. 64: Linienscan aus Abb. 63. Man kann einen graduellen und einander
entsprechenden entgegen gesetzten Trend zwischen den Elementen Niob und
Eisen erkennen. Zonen mit hohem Gehalt an Niob zeigen einen geringen Gehalt

an Eisen, Zonen mit geringem Niob-Gehalt hingegen zeichnen sich durch hohen
Fe-Gehalt aus.
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Abb. 65: Ausgewahlte Elementverhaltnisse in Atom % in einem Pyrochlor vom
Panda Hill (Tansania) mit Rissbildung. Spektren 4, 7 und 10 liegen in den
Spalten. Spektrenorte in Abb. 66.
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I 20pm 1

Abb. 66: Ruckstreuelektronenbild eines Pyrochlors von Panda Hill (Tansania)
mit den Spektrenorten der Spektren 1 bis 14 von Tabelle 13 (' S. 208) und
den Elementverhaltnissen aus Abb. 65.

Besser zu erkennen ist der Transfer vom urspringlichen Pyrochlor hin zum
Ferrocolumbit in einem so genannten Phasemap (Abb. 67). Das Phasemap ist eine
Methode, mit deren Hilfe man die verschiedenen Phasen oder Elemente innerhalb
einer Probe grafisch als rdumliche Verteilung in einem Dreiecksdiagramm darstellt.
Dabei kann die Intensitat der raumlichen Uberschneidung der Elementvorkommen
durch eine farbliche Abstufung von Rot (hoch) bis griin (niedrig) angegeben werden.
In diesem Fall gehen die Bereiche von Eisen und Niob deutlich ineinander Gber und
sind nicht voneinander getrennt, wie es bei zwei deutlich getrennten Phasen zu
erwarten ware. Das bedeutet, dass sich die beiden Phasen in der Probe
Uberschneiden, also ein deutlicher Anteil des Eisens schon in das Mineral
eingedrungen ist und Niob seinerseits herausgeltst wurde. Zusétzlich ist das Feld
des Niob auch deutlich in Richtung des Bariums verschoben. Nimmt man statt des
Bariums hingegen Calcium fur das Phasemap, so andert sich das Bild (Abb. 68).
Zwar sind Niob und Eisen immer noch Uberschnitten, aber das Feld ist nicht mehr in
Richtung des Calciums verlagert. Stattdessen zeigt sich fiir das Calcium ein eigenes,

von den anderen Phasen mehr oder weniger klar abgegrenztes Feld in der Ca-Ecke.
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Dies reprasentiert die den Pyrochlor umgebenden Calcite. Im Pyrochlor selber ist,
das belegen auch die Punktanalysen in Tabelle 13, kaum noch Calcium vorhanden.
Die betreffenden Platze im Kiristallgitter sind hauptsachlich von Barium, aber auch
von Strontium besetzt. Das Mineral ist somit bereits deutlich von der tropischen
Verwitterung betroffen. Betrachtet man die farbcodierte Aufnahme in Abb. 69, so
kann man die Spaltrisse im Pyrochlor deutlich an ihren Gehalten an Eisen erkennen
(grun), die sich gegen das Blau der Niob- und das Rot der Calcium-dominierten
Flachen abheben.

Nioh La1

Eisen Ka Barium Lal
Abb. 67: Phasemap des Pyrochlors aus Abb. 66. Die Felder von Eisen und Niob
gehen ineinander Uber, was auf eine raumliche Vermischung der beiden Phasen

schlieRen lasst. Gleichzeitig lasst der Ba-Gehalt des Pyrochlors das Feld in
Richtung der Barium-Ecke driften.

Aber auch im Bereich des Pyrochlors selber zeigen sich grol3e Bereiche in einer
Mischfarbe aus grin und blau, die auf einen zumindest teilweise erfolgten Ersatz des
ursprunglichen Pyrochlors durch Ferrocolumbit  hindeuten. In der
Ruckstreuelektronenaufnahme von Abb. 66 scheint dieser Bereich auch in einer
geringeren Helligkeit, da der Ersatz von Niob durch Eisen zu einer Erniedrigung der
durchschnittlichen Ordnungszahl fiihrt. Das rot codierte Calcium zeigt sich im Bereich
des Pyrochlors nur untergeordnet, was aber auch auf die Dominanz des Niob-Signals

zuriickgefihrt werden kann. Die Punktanalysen in Tabelle 13 zeigen allerdings
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deutlich, dass die Gehalte des Pyrochlors an Calcium schon sehr niedrig sind und
dass ein Grof3teil bereits durch Banum oder Strontium ersetzt wurde. Die Dominanz
des Bariums (blau) gegeniber Calcium (rot) im Bereich des urspriinglichen
Pyrochlors zeigt deutlich Abb. 70. Der Farbumschlag vom Blau zum Lila wird durch
das Rot der geringen Ca-Gehalte verursacht. Der vorliegende Pyrochlor ist ein
Bariopyrochlor, die Bezeichnung Pandait ist zu vermeiden (HOGARTH, 1977).
Bariopyrochlor wurde von JAGER et al. (1959) am Panda Hill zum ersten Mal
beschrieben (Tabelle 4, S. 99).

Abb. 68: Phasemap des Pyrochlors von Abb. 66. Das Feld ist nicht in Richtung
des Calciums verschoben, dafiir zeigt Calcium ein eigenes, von den anderen
Phasen deutlich abgegrenztes Feld. Im Pyrochlor ist demnach kaum noch
Calcium vorhanden und das hier angezeigte Feld steht fir das Calcium der
umgebenden Calcite.
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I 40pm |

Abb. 69: Falschfarbene Uberlagerung des Riickstreuelektronenbildes
Abb. 66 mit rot fir Ca, grin fur Fe und blau fir Nb. Die Spaltrisse im
Pyrochlor heben sich deutlich mitihrem Eisengehalt ab, aber auch weite
Bereiche des Pyrochlor selber zeigen eine Mischfarbe aus griin und blau.

40pm 1

Abb. 70: Falschfarbene Uberlagerung des Riickstreuelektronenbildes
Abb. 66 mit rot fir Ca, grin fir Fe und blau fir Ba. Im Bereich des
Pyrochlor dominiert die blaue Farbe des Bariums gegenuber der roten
des Calciums.

98



5. Pyrochlor

Tabelle 4: Analyse eines Ba-Pyrochlors nach JAGER et al. (1959). Vergleiche Tabelle
13 (S. 208).

Na,O Al,O4 SiO, K,0 CaO MgO ThO REE,O4
0,28 0,12 0,89 0,25 1,35 0,07 0,6 2

2r0, FeO Ti02 SrO Nb >0 Rh20 Ta,Ox BaO
0,28 0,45 3,90 6,40 67,00 0 0,22 1250
Ce, 04 F PbO CuO MnO SnO, P,Os

0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,32 0,40

Abgesehen von den Unterschieden zwischen der modernen Mikroanalyse und den
alteren nal3chemischen Verfahren, liegen beide Analysen recht nahe beieinander. So
sind die Gehalte an Magnesium, Zirkonium und Phosphat bei JAGER et al. (1959) auf
kleinere Einschlisse im Pyrochlor zurtickzufihren. Die Gehalte an Blei und Kupfer

durften Verunreinigungen sein.

5.2.2.3 Austausch von Calcium gegen Barium

Der Austausch von Calcium (lonenradius Ca® =106 pm) gegen das deutlich gro3ere
Barium (lonenradius Ba** = 143 pm) geht meist von bestimmten Zonen aus oder
scheint dort zu beginnen. Das zeigen Pyrochlore aus dem Gipfelbereich des Panda
Hill deutlich. Sie befinden sich in einem gelblichen, silifizierten Gestein mit schwach
erkennbarer gneissartiger Textur. Sie entsprechen vermutlich den von FICK & VAN DER
HEYDE (1959) beschriebenen ,rheomorphischen Feniten®, Quarz- und Limonit-
haltigen gangfémigen Gesteinen. LE BAS (1977) sieht in diesen, auch an anderen
Karbonatitkomplexen beobachteten Gesteinen das Produkt einer Fluidisierung
entlang von Spalten. Andere Autoren vermuten ihren Ursprung entweder in der
Aufschmelzung oder Liquidation wvon Feniten durch die Zufuhr stark

schmelzpunkterniedrigender fluider Phasen (HEINRICH, 1980).
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Abb. 71: Ba-Pyrochlor von Panda Hill, SW Tansania. Die Elementhaufigkeiten
von Eisen, Calcium und Barium in ihrer raumlichen Verteilung. Auffallig ist die
starke Abgrenzung der Vorkommen von Calcium und Barium, die sogar in der
Ruckstreuaufnahme oben links als dunklere Bereiche im Mineral zu erkennen
sind. Markiert sind die Orte der Punktspektren aus Tabelle 14 (S. 209). Alle
Bilder sind Kontrast Helligkeit optimiert und zeigen absolute
Elementhaufigkeiten.
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Abb. 72: Farbcodierte Aufnahme durch Uberlagerung der Elementbilder von
Silizium (grin), Calcium (rot) und Barium (blau) von Abb. 71. In einem Grof3teil

des Pyrochlors ist das Calcium bereits durch Barium ersetzt. Silizium ist vom
Rand her in das Mineral eingedrungen.

Abb. 73: Phasemap des Pyrochlors aus Abb. 71 und Abb. 72. Wahrend Barium
und Niob eine gemeinsame Phase (den Bariumpyrochlor) bilden, ist fast das

gesamte vorhandene Calcium in einer separaten Phase (den Apatiten) und nicht
mehr im Pyrochlor zu finden.
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Das Vorkommen von Ba-Sr-Pyrochloren ist am Panda Hill fir diese Gesteine
beschrieben (FICK & VAN DER HEYDE, 1959). Im Pyrochlor hat Ba in deutlich
abgegrenzten Zonen die Vormacht gegenuber Ca. Der vorliegende Pyrochlor liegt in
mitten eines silifizierten Bereiches und ist von diesem auch deutlich beeinflusst
worden. Si ist vom Rand unter Ausnutzung kleiner Spaltrisse eingedrungen und
bildet jetzt klar definierte Silikatbereiche im Pyrochlor. Deutlicher wird dies noch
durch die Uberlagerung der entsprechenden Elementverteilungsbilder von Silizium,
Barium und Calcium (Abb. 72). Hier wird durch das blau codierte Barium deutlich,
dass ein Grol3teil des urspringlichen Calciums das Mineral bereits verlassen hat und
zumindest zu einem Teil ersetzt wurde. Ebenso zeigtsich das Eindringen der Silikate
vom Mineralrand her. Auch das zugehdrige Phasemap macht den Verlust des
Calciums aus dem Pyrochlor und seinen Ersatz durch Barium deutlich (Abb. 73). Hier
zeigt sich deutlich eine gemeinsame Phase fiir Barium und Niob, den
Bariumpyrochlor. Das Feld ist nur wenig in Richtung des Calciums ausgelenkt.
Dagegen findet sich Calcium fast ausschlie3lich in einer separaten Phase, hier
hauptséachlich in Apatiten, wieder.

Die Kleine Ausbeulung des Pyrochlor-Feldes in Abb. 73 beim Niob in Richtung des
Calciums deutet aber auch an, dass der Austausch noch nicht vollstandig abgelaufen
ist. Hier werden die Bereiche reprasentiert, in denen der Pyrochlor noch Calcium
enthalt. Auffallig ist der relativ hohe Gehalt an Niob in Spektrum 7 aus dem
eisenhaltigen, goethitischen Bereich der Matrix. Der Verdacht liegt nahe, dass dieses
Niob urspringlich aus den im Gestein enthaltenen Pyrochloren stammt. Besonders
im Hinblick auf die Beobachtungen zu Abb. 54 sowie Abb. 56, wo ebenfalls aus dem
Pyrochlor mobilisiertes Niob in den Restporenn der umgebenden Calcite zu
beobachten war. Der Verlust von Niob hat auch zu Licken in der Besetzung der B-
Position gefihrt (Tabelle 14, Seite 209). In spateren Stadien des Austausches wird
diese Auslenkung des Feldes im Phasemap in Richtung des Calciums immer kleiner
und kann schlie3lich ganz verschwinden. Der Pyrochlor wird dann sein gesamtes
Calcium zu Gunsten wvon Barium verloren haben und zu einem reinen
Bariumpyrochlor werden. Einen weiteren Schritt zeigt ein anderer Pyrochlor aus
demselben Muttergestein. Hier beginnt sich im Phasemap das Feld des Pyrochlors
bereits weiter aufzuteilen und im Bereich des Ca-Pyrochlors weiter abzuschwéachen
(Abb. 74).
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Ba Lai

Abb. 74: Phasemap eines anderen Pyrochlors (Abb. 75) aus demselben Gestein.
Die Wandlung hin zum Bariopyrochlor schwacht das Feld im Bereich des Ca-
haltigen Pyrochlor weiter ab und das Feld beginnt sich einzuschniren. Vergl.

Abb. 73, welche in dem Bereich eine deutlich intensivere Rotfarbung fur hohere
Ca-haltige Bereiche zeigt.
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FARERES
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Abb. 75: Ruckstreuelektronenbild mit den Positonen der einzelnen Punkt- und
Flachenspektren aus Tabelle 15 (S.210) sowie Elementverteilungsbilder fir die
Elemente Silizium, Calcium und Barium. Calcium ist nur noch in wenigen
Bereichen des Pyrochlors vorhanden. Markant sind die Einbuchtungen (weilRe
Ellipsen) von Si-haltigem Material in den urspriinglichen Pyrochlor.

Der Trend zur Buchtenbildung des Pyrochlors in Abb. 75 ist noch deutlich
ausgepragter als bei dem vorhergehenden Beispiel und deutet eine
postmagmatische Resorption des Minerals an. Inwieweit das mit der Bildung der so
genannten rheomorphischen Fenite zusammenhéngt, konnte im Rahmen dieser
Studie nicht geklart werden. ,Buchtige“ Pyrochlore finden sich auch im Karbonatit
direkt. Auffallig ist aber, dass die Buchtenbildung im Bereich der Quarz/Chalcedon
Matrix deutlich hoher ist als an der Grenze zu den Apatiten links unten.
Durchdringungen und Einschlisse von Apatit finden sich in vielen Pyrochloren. Apatit
und Pyrochlor kristallisieren also moglicherweise parallel oder Pyrochlor kurz nach
dem Apatit. Die Quarz/Chalcedon-Matrix scheint hingegen von auf3en durch
zahlreiche Keine Spaltrisse in den Pyrochlor eingedrungen zu sein um ihn dann

guasi von Innen heraus auszuhdhlen.
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Abb. 76: Farbcodiertes Hementverteilungsbild der Elemente Si (grin), Ba (blau)
und Ca (rot). Deutlich die buchtige Grenze des Pyrochlor (blau) gegen die
silikatische Matrix (griin). Si scheint in Spatrisse eingedrungen zu sein und weitet
diese im Inneren des Pyrochlors auf.

Die Spaltrisse wurden dabei im Inneren des Minerals deutlich aufgeweitet. Dies wird
durch die Uberdagerung der Elementverteilungsbilder in Abb. 76 noch verdeutlicht.
Auffallend ist auch, dass die Anzahl der Positionen in den Mineralbereichen deutlich
grofRer ist, in denen das urspringliche Calcium gegen Barum ausgetauscht wurde.
Vermutlich werden nicht alle durch Calcium (lonenradius 106 pm) frei werdenden A-
Stellen durch das mit 143 pm Durchmesser erheblich grofRere Barium-lon erneut
besetzt, weil das groRere lon das Gitter aufweitet. Daflir sprechen auch die
Freistellen in den A-Positionen, selbst wenn Fe zum grofRten Teil wohl als Fe?
(lonenradius 82 pm) auf der A-Position zu finden sein durfte, da sonst die B-Position
Uberstochiometrisch ware (Tabelle 15, Seite 210). Inwieweit hier Wasser oder andere
leichtere Stoffe die Position einnehmen, konnte nicht festgestellt werden, da die
daran beteiligten Elemente nicht mit Hilfe der EDX erfasst werden kénnen. Einen
weiteren Schritt in Richtung reinen Bariopyrochlor zeigt ein anderer Pyrochlor
derselben Probe. Hier sind nur noch sehr vereinzelt kleine Bereiche zu finden, in

denen Calcium als A-Position-Element vorkommt. Fast alle Bereiche werden von
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Barium auf den A-Positionen dominiert (Abb. 77). Noch deutlicher wird es bei dem
Vergleich des dazugehérigen Phasemap (Abb. 78) mit den Phasemap der vorherigen
Beispiele (Abb. 73 und Abb. 74). Hier zeigt sich das Feld des Pyrochlors noch
deutlicher in Richtung des Bariums verschoben und die Intensitdt im Bereich des Ca-
haltigen Pyrochlors ist nur noch sehr schwach ausgepragt. Dort, wo bei den
vorhergehenden Beispielen noch rétiche oder gelbliche Farben fir intensivere
raumliche Uberschneidung der Elementverteilung zu finden waren, ist nur noch ein
schwach gruiner Bereich tbrig geblieben. Fast alles Calcium hat die A-Positionen im
Gitter verlassen und wurde durch eindringendes Barium ersetzt. Legt man die
Elementverteilungshilder von Silizum, Calcium und Barium aus Abb. 77
Ubereinander, so zeigt sich das Bariums (blau) gegentber dem Calcium (grin)
flachenmaRig im Vorteil. An den wenigen Stellen, an denen Calcium noch im
Pyrochlor vorhanden ist, blieb dieses auch das Hauptelement der A-Position (Abb.
79, Tabelle 16 S. 212).

100 pm

100 ym ) R 100 ym

Abb. 77: Ruckstreuelektronenbild mit Spektrenorten (Tabelle 16, Seite 212 sowie
Elementverteilungsbilder fur die Elemente Silizium, Calcium und Barium. Calcium
ist nur noch in wenigen Bereichen des Pyrochlors vorhanden, Barium ist das
Hauptelement der A-Positionen.
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Abb. 78: Phasemap des Pyrochlors aus Abb. 77. Die Umwandlung zum
Bariopyrochlor geht weiter. Die Intensitdét des Pyrochlorfeldes in Richtung
Calcium ist nur noch sehr schwach. Die Wandlung hin zum Bariopyrochlor

schwacht das Feld im Bereich des Ca-haltigen Pyrochlor weiter ab und beginnt
das Feld einzuschnuren. Vergl. Abb. 73 und Abb. 74.

' 100um '

Abb. 79: Farbcodiertes Hementverteilungsbild der Elemente Si (rot), Ba (blau)
und Ca (grin). Calcium dominiert die A-Positionen nur noch in wenigen

Bereichen. Die gestrichelte Linie zeichnet den Umriss des ehemaligen
Pyrochlors nach.
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Dieser Pyrochlor ist ein Bariopyrochlor nach der Nomenkiatur in Tabelle 3. Er scheint
bei der Bildung der ,rheomomphischen Fenite* starken mechanischen und/oder
chemischen Belastungen ausgesetzt worden zu sein. Besonders an der oberen
Kante ist er eingerissen, kleinere Bruchstiicke sind abgetrennt oder herausgelost.
Wahrscheinlicher als eine rein mechanische Beanspruchung ist jedoch eine
Resorption des Pyrochlors, nach der die weniger loslichen Bestandteile Ubrig
geblieben sind. Hierflr spricht die Tatsache, dass die Kristallflachen des Bruchstlicks
mit denjenigen des Hauptminerals in einer Flucht liegen.

In ihrer Verlangerung zwischen den kleineren Resten und dem Hauptbruchstick
findet sich ein heller ,Geisterrand”, der den urspringlichen Verlauf nachzeichnet
(Spektrum 5 in Tabelle 16, S. 212 ). In diesem Rand ist Fe,O; im Vergleich zur
sonstigen silikatischen Matrix deutlich erhéht (vergl. Spektrum 6 in Tabelle 14 und
Spektrum 12 in Tabelle 15 sowie Abb. 81). Auf eine Losung des urspringlichen
Pyrochlors deutet auch das Spektrum 6 (Tabelle 16, S. 212) hin. Dieses, jetzt vom
Ubrigen Mineral abgetrennte Stiick, zeigt einen abnom hohen Gehalt an SiO..
Moglicherweise hat Silizium hier Stellen der A-Position besetzt, als der Pyrochlor sein
Stabilitatsfeld verlie3 und instabil wurde. Mit Si auf der A Position (Ca, Ba, Sr) wiirde
die Formel fur das Bruchstick (Tabelle 16, S. 212 Spektrum 6) auf 0,94 besetzte A-

Positionen und 1,98 besetzte B-Positionen (Nb, Fe3+) kommen.

108



5. Pyrochlor
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Abb. 80: Detailaufnahme des Pyrochlors von Abb. 77. Deutlich sind zwei vom

Hauptkorper des Minerals abgetrennte Bruchstiicke zu sehen und in der

Verlangerung der Kristallkanten ein ,Geisterrand* (Spektrum 5 in Tabelle 16, S.
212). Die Linie zeigt den Bereich des Linienspektrums aus Abb. 81. an.
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Abb. 81: Linienspektrum vom Rand des Pyrochlors aus Abb. 80. Deutlich sichtbar
der erhthte Gehalt an Eisen direkt am verbliebenen Pyrochlor as auch am
»Trauerrand“, der die ehemalige Mineralgrenze markiert.

Mit Vanadium waren es sogar 2,04 % der B-Positionen. Das Eisen muss demnach in
seiner dreiwertigen Form auf der B-Position zu finden sein. Moglicherweise waren
wahrend der Bildung der fluidisierten rheomorphischen Fenite die Bedingungen
hinsichtlich der Aktivitaten von Eisen und Silizium so extrem, das der Pyrochlor nicht
nur resorbiert wurde, sondern auch Silizium in sein Kristallgitter aufnehmen konnte.

Allerdings ist das Si*-lon mit einem lonenradius von 26 pm (= 2,6000-10"'m)
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deutlich kleiner als Ca*" mit 106 pm. Das Nb°* lon hat einen lonenradius von 69 pm,
ist also ebenfalls gro3er, aber nicht ganz so deutlich. Es ware daher mdglich, dass
Si** auf eine B-Position passtund dafur entsprechend zweiwertiges Eisen auf der A-
Position zu finden ist. Im strukturell verwandten Perowskit (CaTiO3) kann das
vierwertige Titan auf der B-Position sowohl gegen Nb als auch gegen Si oder
dreiwertige lonen wie A und Fe® ausgetauscht werden (BLAR, 2004). Ob das
kleinere Si-lon das sechsfach koordinierte B-Stellen Kation ersetzen kann oder ob
das Silizium (wie eventuell auch Aluminium) auf Einschlisse silikatischer Minerale
zuruckgefuhrt werden kann (HOGARTH, 1989) ist also fraglich. Hier besteht noch
weiterer Klarungsbedarf.

Auf eine eventuelle Resorption des Pyrochlors unter den Bildungsbedingungen
seines Wirtsgesteins deuten auch die anderen untersuchten Pyrochlore dieser Probe
hin. Die Rander der Minerale weisen auf ein deutliches Ungleichgewicht hin, sie sind
buchtig mit mehr oder weniger grol3en Apophysen der silikatischen Matrix in das
Innere der Pyrochlore.

In Bezug auf Ba und Sr stellt sich folgendes Problem. Bei einer Migration beider
Elemente hatten sie sich auch im Bereich der Calcitbruchflachen nachweisen lassen
mussen. Daher ist es durchaus wahrscheinlich, dass sie bereits diffus im Mineral
verteilt waren, um in der Frihphase der Verwitterung die Leerstellen im
Pyrochlorgitter zu besetzen. Moglicherweise sind Ba und Sr also ortsfest im Mineral

geblieben.
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5.2.2.4 Symmetrieabhangigkeit der Umwandlungen

Die Zonen, entlang derer die silikatische Matrix den Pyrochlor zu resorbieren beginnt,
ziehen sich entlang definierter kristallographischer Richtungen durch das Mineral.
Dies zeigt ein weiterer Pyrochlor, ebenfalls aus den ,theomorphischen Feniten”,
recht anschaulich (Abb. 82). Hier ist der &ul3ere Bereich bereits intensiv resorbiert,
entlang feiner Spaltrisse ist die silikatische Matrix bereits in das Mineral
eingedrungen.

Dabei scheint eine primare Zonierung zusatzlich die Resorption der &ufl3eren
Bereiche begunstigt zu haben. Denn die Resorption ist nur auf einen streng
definierten &uReren Bereich begrenzt, zentrale Bereiche des Minerals sind von ihr
nicht betroffen. Resorptionszonen liegen bevorzugt parallel zu den &aufReren
Kristallflachen.

S0pm

Abb. 82: Farbcodierte Aufnahme eines Pyrochlors der ,rheomorphischen” Fenite
mit Ca in grin, S in rot und Nb in blau. Die Resorption des Minerals entlang
kristallographischer Richtungen scheint von einer internen Zonierung begrenzt zu
werden. Die Linie zeigt den Bereich des Linienspektrums von Abb. 83 an. Die
nummerierten Pfeile zeigen die Orte der Punktanalysen aus Tabelle 17 (S. 213),
das schwarze Quadrat eine Sammelanalyse des von der Alteration nicht
betroffenen Pyrochlorbereiches.
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Abb. 83: Zwei Linienspektren zu Abb. 82. Das Obere zeigt eine leichte Abnahme des
Gehaltes an Niob vom Zentrum in Richtung Rand. Liegt die Intensitat (Y-Achse) in zentralen
Mineralbereichen noch bei rund 55 - 65, so sinkt sie in Richtung der Peripherie auf Werte um
45 — 50. Das untere Spektrum verdeutlicht die Zunahme von Barium in derselben Richtung.

Interessanterweise folgt auch die Verdrangung des Calciums und der Austausch
durch Barium &hnlichen Kriterien (Abb. 84.). Das Innere des Minerals ist, wie auch
durch das untere Linienspektrum in Abb. 83 angedeutet, noch mit vergleichsweise
viel Calcium auf den A-Positionen besetzt. Im Bereich der Randregionen, in der

auch die Resorption stattgefunden hat, ist hingegen fast das gesamte Calcium
bereits verschwunden und Barium stellt das hauptsachliche A-Stellen-Kation.
Betrachtet man die Summe der lonen pro Formeleinheit der méglichen A-Kationen,
Ca und Ba (Fe ist hier sehr wahrscheinlich als zweiwertiges lon auf der A-Position,
sonst wirde die B-Position tiberstochiometrisch, siehe Tabelle 17, S. 213), so zeigen

sich deutliche Fehlistellen mit Ay s55B2 11806
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90pm

Abb. 84: Farbcodiertes Bild des selben Pyrochlors wie Abb. 82, mit rot fir
Calcium und grin for Barium. Im zentralen Bereich des Minerals ist noch
vergleichsweise viel Calcium vorhanden, wahrend es in den @ufReren Bereichen
bereits weitgehend durch Barium ersetzt worden ist.

5.2.2.5 Unterschiedliche Mobilisierbarkeit der B-St  ellen Kationen

Manche Pyrochlore zeigen im Ruckstreu-Elektronenbild bereits deutliche Symptome
der Auflosung. Deutliche Anzeichen sind die Auflosung der Konturen am Rand
(Einbuchtungen) und zahlreiche Apophysen in die umgebenden Calcite wie z.B. bei
dem Pyrochlor aus der Spaltenfiillung (mittlerer Zemetationsgrad) vom Gipfelplateau
des Cave Hill. Die EDX zeigt deutliche Gehalte von Niob und Titan in diesen
Restporen der Calcite (Abb. 85, Tabelle 18, S. 214) Die Pyrochlore dieses Klasts
tendieren deutlich in den Bereich der Betafite (Abb. 45) und heben sich damit
deutlich gegen andere Pyrochlorpopulationen von Cave Hill ab. Tantal istin kleineren
Arealen im Mineral vorhanden, die eventuell auf eine primare Zonierung hindeuten.
Silizium scheint auch in diesem Pyrochlor flachenhaft verteilt zu sein, da es nicht auf
erkennbare abgegrenzte Silikate begrenzt ist. Auch Eisen ist bereits in das Mineral
aufgenommen. Wahrend Niob und vor allem Titan aus dem Pyrochlor heraus

mobilisiert werden, reichert sich im Gegenzug Tantal an,so dass einige Bereiche des
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Minerals recht deutlich vom Feld der anderen Mitglieder der Pyrochlorpopulation
abweichen. Dies fuhrt unter dem Strich zu einer Verlagerung des Restporenmatenals
in der Grafik in Richtung Titanbetafit und des Restminerals in Richtung
mikrolithischem Betalfit (Abb. 86).

Abb. 85: Rulckstreu-Elektronenbild und Elementverteilungsbilder eines
Pyrochlors aus der mittel zementierten Spaltenfillung von Cave Hill. Deutlich
erkennbar die Gehalte von Niob und Titan in den Restporenn der umgebenden
Calcite. Silizium zeigt sich im Pyrochlor als flachenhaft vorhanden und scheint
nicht auf eine erkennbare Neubildung von abgegrenzten Silikaten begrenzt.
Markierte Spektrenorte aus Tabelle 18, S. 214.
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Abb. 86: Trend eines Pyrochlors aus einem Klast in der mittelharten
Spaltenfullung (graues Feld, vergl. Abb. 45, S. 76). Nummerierte Kreise stehen
fur die jeweiligen Spektren. Das Restmineral tendiert zu héherem Tantal-Gehalt,
das gel6ste Restporenmaterial geht in Richtung Titanb etafit.

f 40pm !

Abb. 87: Farbcodiertes Bild des Pyrochlors von Abb. 85 mit Niob = grtin, Tantal =
blau und Calcium = rot. Grol3e Bereiche des Restminerals zeigen einen hdheren

Gehalt an Tantal als an Niaob.
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5.2.2.6 Einfluss von radioaktiven Spurenelementen a uf die
Mobilisierbarkeit

Viele der deutlich veranderten Pyrochlore zeigen einen auffalligen Gehalt an
radioaktiven Elementen wie Uran, aber auch Thornum (z.B. Tabelle 18, S. 214).
Dabei zeigen zonierte Minerale h&ufig in ihren zentralen Bereichen erhthte Gehalte
an Thorium, oft mit hohen Silizium-Gehalten einhergehend. Die Anwesenheit der
radioaktiven Minerale kann eine bedeutende Rolle in der Schwachung des
Kristallgitters spielen und so die Minerale fur postmagmatische Alterationen anfallig
machen. Beide Elemente (Th und U) sind Alpha-Strahler. Alpha-Teilchen sind
schwere, zweifach positivgeladene Heliumkerne, mit Austrittsenergien von 4,08 MeV
(**Th) beziehungsweise 4,2 MeV (*°U). Trotz dieser vergleichsweise hohen
Austrittsenergien haben die Partikel aufgrund ihrer hohen Masse eine
vergleichsweise geringe Austrittsgeschwindigkeit (rund 15 000 km/h fir 5 MeV). Sie
erreichen in Materie nur sehr geringe Eindringtiefen und verlieren schnell ihre
kinetische Energie. In Wasser oder organischem Material betragt die Eindringtiefe
eines 5-MeV — Alpha - Teilchens beispielsweise 40 um (HAAS, 1988; TIPLER, 1994).
Zusammen mit dem RuUckstol3 des Nukleus wird auf diese Weise das umgebende
Kristallgitter des Minerals zerstdrt und das Mineral metamiktisiert (LUMPKIN, 2001).

Durch die Metamiktisierung kdnnen selbst extrem widerstandsfahige Minerale wie
beispielsweise Zirkone verhaltnismallig leicht postmagmatische Alterationen zeigen
(EWING et al., 1982; GEISLER et al., 2002). Andere Minerale zeigen im Gegensatz
hierzu kaum Strahlungssché&den und scheinen durch sie auch nicht amorphisiert zu
werden.  Vermutlich  treten  hier in  geologisch  kurzen  Zeitraumen
Rekristallisationsprozesse auf (EYAL & FLEISCHER, 1985). Fur Pyrochlore im
Spezellen werden derartige exotherme , Ausglihprozesse” von LUMPKIN et al. (1986)
beschrieben. Dennoch zeigen einige Beispiele zonierter Pyrochlore aus einem
Karbonatit in einem Bodenhorizont von Sukulu (Uganda) vergleichsweise hohe

Gehalte an Uran sowie Silizium in ihren inneren Zonen (Abb. 88 und Abb. 89).
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Abb. 88: Ruckstreuelektronenbild und Elementverteilungsbilder eines zonierten
Pyrochlors aus einem karbonatitischen Klast aus einem Bodenhorizont auf
Karbonatit (Sukulu). Silizium ist hauptséchlich im Zentrum des Minerals
konzentriert. Nummern geben die Spektrenorte aus Tabelle 19 (S. 215) an.

In wieweit hier nun die uranhaltigen inneren Mineralbereiche aufgrund wvon
Metamiktisierung durch Strahlungsschaden verwundbarer gegentber Lésungs- und
Austauschvorgadngen sind als die duf3eren Zonen, kann nicht abschlieRend geklart
werden. Vor allem weil sich die Zonen mit den erh6hten Si-Gehalten und die mit den
Gehalten an radioaktiven Elementen nicht Giberschneiden. Die unbesetzten Stellen
der A-Position lassen fir eine eventuelle Aufnahme des Siliziums Spielraum (Tabelle
19, S. 215). Das zeigt auch ein anderes Beispiel an derselben Probe. Hier ist der
innere Bereich des Pyrochlors bereits fast vollstandig ,ausgerdumt* und enthalt nur
noch wenig Niob und Tantal im direkten Vergleich mit den Réandem des Minerals, wie
die Mischfarbe aus blau (Niob) und grtin (Silizium) zeigen (Abb. 89). Die Abnahme
der Elemente der B-Position geht parallel mit einer Anreicherung von Silizium einher.
In den zentralen Bereichen zeigen sich die B-Stellen des Minerals nur lickenhaft
besetzt, mit Byg3g bzw. B; g3, (Tabelle 20, S. 216). Auch dieses ist ein deutlicher
Hinweis auf eine Mobilisierung dieser Elemente hier. Gleichzeitig ziehen sich von
dem Mineral aus kleinere Apophysen von Niob-haltigem Material in die Restporen

der umgebenden Calcite, wenn auch nicht ganz so deutlich und ausgepragt wie in
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den vorhergehenden Beispielen (Abb. 54 und Abb. 85). Dabei geht die Auflésung
des Minerals vom Zentrum aus, wahrend die Rander noch weitgehend intakt bleiben.
Mdglicherweise wird Niob und auch andere Elemente der B-Position unter
gegebenen Umstdnden mobilisierbar. Die Elementgehalte der Spektren in Tabelle 20
(S. 216) zeigen sowohl fiir das Zentrum des Minerals als auch fir die Restporen der
umgebenden Calcite deutliche Gehalte an Silizium, wahrend in den Randzonen nur
sehr lokal Si vorhanden ist. Auch Barium wird bevorzugt in den zentralen Bereichen
des Pyrochlors eingebaut. Seltene Erd-Elemente wie Cer hingegen finden sich
wieder im Randbereich. Mdglicherweise weist Spektrum 6 auf sich neu bildenden
Ferrocolumbit hin. Aufgrund der sehr geringen Grél3e stol3t die Analytik hier auf eine
Auflosungsgrenze.

[ 40pm |

Abb. 89: Farbcodierte QBSD Aufnahme eines Pyrochlors in Klast aus einem
Bodenhorizonte auf Karbonatit (Sukulu /Uganda). Niob = blau, Calcium =rot und
Silizium = grin. Die Linie zeigt den Ort des Linienspektrums aus Abb. 90.
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Abb. 90:Linienspektrum aus Abb. 89.

Abb. 91: Ruckstreuelektronenaufnahme mit Spektrenorten aus Tabelle 20
(S. 216).
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5.3 AbschlieRende Betrachtung Uber das Verwitterung  sverhalten
von Pyrochlor

Die Elemente Barium und Eisen kénnen in das Mineral Pyrochlor eintreten und die
Elemente Calcium und moéglicherweise auch Niob verlassen das Mineral. Dabei

bietet sich folgende Modellvorstellung an:

1) Primamagmatische Bildung mehr oder weniger inhomogener Pyrochlore.

2) Fluidisierte rheomorphische Phase. Dabei mdgliche Zufuhr hydrothemmaler
Lésungen mit Ba und Sr. Erste Schwéchung des Mineralgitters

3) Die in Phase 2 alterierten Pyrochlore werden bevorzugt von der Verwitterung
angegriffen. Abwanderung der Elemente Ca und Na aus der A-Position und
Bildung von Fehlstellen.

4) Homogenisierung der Ba und Sr Verteilung im Pyrochlor. Ba und Sr besetzen

freie A-Positionen. Abwanderung der B-Stellen Elemente.

Dabei kann die Anzahl der Fehlstellen im Mineral deutlich steigen, wie der Vergleich
der besetzten A- und B-Positionen in Tabelle 14 (S. 209), Tabelle 15 (S. 210) und
Tabelle 16 (S. 212) fur die noch Ca-haltigen Mineralbereiche und den bereits Barium-
reichen zeigt. Eine deutliche Ausnahme in dieser Regel scheint das Bruchstiick in
Tabelle 15 (S. 210), das zwar im Vergleich zu anderen Ca-haltigen Bereichen wenig
Calcium, aber auch einen geringeren Barium-Gehalt besitzt, daftir aber einen fir
Pyrochlor abnorm hohen Gehalt an Silizium. Mdglicherweise hat eine starke Aktivitat
von Si wahrend der Bildung der ,rheomomhischen” Fenite fiur die Auffullung der
Fehlistellen in dem Pyrochlor gesorgt, so dass die Verhéltnisse der A- und B-Stellen
wieder ausgeglichener sind. Dies kdnnte zusammen mit Abb. 54 ein Hinweis auf den
Einbau von Silizium in das Gitter von Pyrochlor sein, im Gegensatz zu den
Annahmen von HOGARTH (1989).

Hierbei spielt moglicherweise eine hydrothermale Uberpragung des Minerals mit
hinein (NASRAOUI et al., 1999; WALL et al., 1996). NASRouUI et al. (1999) beschreiben
einige Analysen von hydrothermal alterierten Pyrochloren vom Lueshe-Karbonatit in
der DR Kongo mit SiO,-Gehalten zwischen 1 und 2 Gew.-% der Oxide. Fur den

Karbonatit von Panda Hill konnten im Rahmen dieser Studie sogar stellenweise
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Pyrochlore mit deutlich hdherem Silizium-Gehalt (Tabelle 15, S. 210, als Beispiel)
festgestellt werden. Ahnliches wurde auch im Falle der ugandischen Karbonatite
Tororo (Limekiln Hill sowie Cave Hill) sowie dem Karbonatit von Sukulu gemessen.
Fir manche der auBBergewohnlich hohen Gehalte an SiO, konnen eventuelle
Einschlisse von Silikaten in den Pyrochlor verantwortlich gemacht werden. So zeigt
beispielsweise Abb. 54 neben einer flachenhaft diffusen Verteilung des Siliziums, wie
sie fur einen Si-Einbau im Kristallgitter des Pyrochlors zu vermuten wére, auch
deutlich abgrenzbare Konzentrationen wvon Silizium, wie sie fir silikatische
Gastminerale typisch sind.
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6. Mineralumwandlungen durch Verwitterung am Beispi el
von Glimmern

6.1 Einleitung

Zu den haufiger vorkommenden akzessorischen Silikaten in Karbonatiten gehdren
die Glimmer, hier besonders die dunklen Glimmer aus der Mischkristallreine der
Biotite. Zudem zeigen sie sich als Schichtsilikate unter den Bedingungen des
tropischen Klimas recht anfallig gegeniiber chemischer Verwitterung. Der Aufbau aus
miteinander durch  Zwischenschichtionen verbundenen zweidimensionalen
Netzwerken aus Tetraeder- und Oktaederschichten macht sie vergleichsweise
verwundbar (Abb. 93). Biotite sind weit verbreitete trioktaedrische Glimmer und
kristallisieren monoklinprismatisch in der Raumgruppe C2m (Z = 1). lhre

Zusammensetzung lasstsich mit der Formel

Kz(M g Fe 2+)6_4(Fe 3+,A|,Ti) 0_2[Si 6_5A| 2_3020](OH, F)4 (9)

ausdricken. Biotit stellt eine

. . . . Sider%h Ilit Eastonit
lickenlose Mischkristallreine | K,Fe,Al,[Si,Al,05,](OH), K,Mg,4Al,[Si Al O,0l(OH),,

dar, die Endglieder Annit (Fe)
und Phlogopit (Mg) zeigen kein

Aluminium in ihren Y
Positionen, aber in den meisten
natirlichen Biotiten findet sich
Fe und Mg durch Al ersetzt, der

Ladungsausgleich erfolgt hier .
g g g Annite Phlogopite

durch Ersatz von Si durch Al in | KoFeg[SigAl;0201(0H), K Mgg[SigAl,0501(OH),

den Tetraederpositionen  », g5 Endglieder der Biotit-Mischkristalireihe und

(Tschemaks Substitution). das Feld fur die meisten natirlichen Biotite (grau).

) Nach (DEER et al., 1992).
Dadurch treten als weitere

Endglieder des Mischungsquadrats KsFesAl,[SizAl;O](OH), (Siderophyilit) und
KoMg 4AlL[Si,Al,O5](OH), (Eastonit) (DEER et al., 1992) (Abb. 92) auf, das graue Feld
umfasst die haufigsten natirdich vorkommenden Biotite.

Unter den Bedingungen der intensiven tropischen Verwitterung verlieren die Minerale
dieser 4-er Gruppe leicht ihre Alkalien, wahrend das zweiwertige Eisen zu
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dreiwertigem oxidiert. Gleichzeitig erfolgt durch eine Hydratisierung die Umwandlung
zu Hydrobiotit, dabei andern sich auch die physikalischen Eigenschaften des
Minerals deutlich. Es verliert Glanz und Elastizitat. Auf dem Weg vom urspriinglichen
Biotit zu den Endprodukten Vermiculit und Eisenhydroxiden kann es zu einer
deutlichen VolumenvergroRerung der Biotittamellen kommen (BANFIELD & EGGLETON,
1988; FANNING et al., 1989; VELBEL, 1984)

Untersuchungen Uber die mineralogischen und
chemischen Veranderungen bei Biotit wahrend
der Verwitterung wurden bereits von RIMSAITE
(1967) durchgefihrt. FORDHAM (1990) untersuchte
die Struktur wvon Biotiten mit Hilfe einer

Mikrosonde.

6.2 Verwitterung von Biotit
Der Aufbau des Schichtsilikates Biotit bietet der

Verwitterung verschiedene Angriffspfade. Die

Veranderung des Minerals beginnt tblicherweise

mit dem Verlust der Kalium-lonen auf ihren

Zwischengitterplatzen (Abb. 93). Im Austausch
werden meist hydratisierte lonen der

Verwitterungslosung aufgenommen, wodurch der

Abb. 93: SiO, Tetraeder und M-
Oktaederschichten von Biotit. In der
Oktaederschicht alternierend Fe- und
Mg lonen (helle und dunkle Oktaeder)
und Kalium lonen (rote Kugeln). Wolf

. . Bubenik, Wikimedia.
Zusammenhalt der einzelnen Schichten

geschwéacht wird und das Mineral sich aufweitet. NAGY (1995) gibt einen Uberblick
Uber die verschiedenen Losungsvorgange. Auf diese Weise bilden sich aus dem
Glimmer quellfahige 2:1 Schichtsilikate (FANNING et al., 1989). Dabei dringt die
Verwitterungsfront auf zwei verschiedene Arten in das Mineral ein. Entlang einzelner
Schichten oder von den Kanten her werden die Kalium-lonen ausgetauscht (Abb. 94
). Bei der schichtweisen Verwitterung werden die Zwischenschichten entlang eines
ganzen Kristalls ,aufgeweitet* und die dort befindlichen K*-lonen gegen hydratisierte
lonen der Verwitterungslosung ausgetauscht. Bei dieser Form der Verwitterung sind
zunéchst nur einzelne Schichten betroffen, so dass verschiedene, so genannte
,Mixed-Layer* Minerale zwischen den jeweiligen Endgliedern Biotit — Vermiculit und
Biotit — Smectit entstehen. In diese Kategorie fallt vermutlich auch der Hydrobiotit
(Abb. 94b).
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Im zweiten Fall der

Verwitterung von den Kanten| oo ...

her werden die einzelnen

Schichten entlang der /
Kristallkanten oder von Rissen

O00O00O000O0O0

her keilfdormig aufgeweitet.
Dabei bleibt der Kern des

Minerals noch eine Zeitlang a \;
unverandert. Es bildet sich ein @

gleitender  Ubergang  vom Abb. 94: Schematische Darstellung der

ursprunglichen Biotit in Biotitverwitterung durch Austausch der
_ Zwischenschichtionen (Kalium, rote Punkte) gegen
Richtung der Endprodukte nygratisierte lonen der Verwitterungslésung (blaue
" ; Kreise). a: wunalterierter Biotit, b schichtweiser
Vermiculitoder Smectit. Austausch, c: Austausch von den Kanten her. Nach
Bisbom et
. . . al. (1982).
Die Verwitterung von Biotit zu ( )

Vermiculit folgt in etwa dem vereinfachten Schema (ACKER & BRICKER, 1992):

3 KQ(M ggFeg)AI zsiGOZO(OH)4 + 8 Hzo + 12 H2CO3 + 6 H+ + 3/2 02
> 2[(Mg3Fes)Al3SisOz0(0OH), * 8 H,O] + 6 K™ + 3 Mg® + 3 Fe®" + 8
SiO, + 12 HCO3 + 3 H,0 (10)

Bei dieser Reaktion wird neben Kalium auch zweiwertiges Eisen sowie Magnesium
und Kieselsaure an die Verwitterungslésung abgegeben. Das Fe* im Gitter wird zu
Fe" oxidiert.

Ist in der Verwitterungslésung bereits dreiwertiges Eisen vorhanden, kann durch
einen Elektronentransfer das geloste Eisen reduziert werden, wahrend das
zweiwertige Eisen in der Oktaederschicht zu dreiwertigem oxidiert wird (ISMAIL, 1969;
WHITE & YEE, 1985). Das Zwischenschichtkation wird freigesetzt, um den

Ladungsausgleich wieder herzustellen.

[Fe *Isikat + Fe™ ) > [Fe Tsikar + Fe ) (11)
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Da zum Ladungsausgleich ein weiteres Kation aus dem Gitter freigesetzt werden

muss, folgt der Vorgang dem vereinfachten Schema:

[Fe 2+, 1/z M+Z]Silikat + Fe3+(aq) - [Fe 3+]Silikat + Fe2+(aq) +1/z M+Z (12)

Wobei M das Kation mit der Ladung z darstellt.

Hier handelt es sich nicht um einen schlichten Austausch der lonen, sondem um eine
gekoppelte Oberflachen — Loésung Redox Reaktion, wie Untersuchungen mit
verschiedenen Eisenisotopen ergaben (WHITE & YEE, 1985). Um das dreiwertige
Eisen in der Losung zu erhalten, ergeben sich zwei Mdglichkeiten (CROAL, 2005;
ISMAIL, 1969; WIDDEL et al., 1993):

Unter sauren Bedingungen:

Fe? =Fe®* +e E=-0,77V (13)
Und im neutralen bis basischen Bereich

Fe® = Fe(OH); +e; E=0,236 V (14)

Fe?" kann demnach also auch im basischen Bereich als Elektronendonor dienen.
Die meisten Untersuchungen Uber das

Verwitterungsverhalten von Biotiten 53 _5b
stltzen sich auf Messungen im sauren 61 61
Milieu (ACKER & BRICKER, 1992; JEONG f-?—f\_/ 15-7-':
& KiM, 2003; KALINOWSKI & SCHWEDA, _.g 87 g B
1996; MALMSTROM et al., 1996; TAYLOR 12 e 190 e
etal., 2000; WHITE & YEE, 1985). 24 8,80 2 & B 80
Es hat sich dabei gezeigt, dass im pH _5C 5 d
Bereich von 4 bis etwa 7 ein Ubergang mi’-G-_: _-6—_-
von der bevorzugten Freisetzung von | 8 77 £'7T\/
Metallionen hin zu einer - relativ| 1 S8
gesehen - verstarkten Freisetzung von 12 A 12 e
Silizium ablauft (Abb. 95) (MALMSTROM 24 mt 2.4 8.8 1

et al., 1996). Hierbei ist der exakte pH Abb. 95: Logarithmische Darstellung der
. Loslichkeit der verschiedenen Elemente aus
Wert des Ubergangs von der pgijgit [mol m%h als Furktion des pH Wertes.

Anwesenheit von CO, abhangig. (MALMSTROM et al., 1996).
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Unabhéngig von den Bedingungen des pH Wertes wird, im Verhdltnis zur
Freisetzung der anderen lonen, das Zwischenschichtion K sehr schnell freigesetzt.
Unter sauren Bedingungen wird es durch Protonen (HsO") ersetzt. Sind salzhaltige
Lésungen im Spiel, kann auch Na* gegen K" ausgetauscht werden. Geht man davon
aus, dass die chemischen Bedingungen innerhalb eines Karbonatitkomplexes mit
,homalen“ Karstwassern und Hohlen mehr oder weniger identisch sind, so durften
die pH Bedingungen im Bereich von 7 bis 8 liegen (BAR-MATTHEWS et al., 1996;
HENDY, 1971); gleichzeitig sollte dabei ein Austausch mit H;O" ausgeschlossen sein.
Das in Porenldsungen eines Karbonatits reichlich vorhandene Ca® st
madglicherweise zu grol3, um direkt an die Stelle Kalium zu treten (ISMAIL, 1969) und
Natrium ist vermutlich aufgrund des Mangels an entsprechenden Feldspaten relativ
selten. Unter den Bedingungen der tropischen Verwitterung fuhrt die weitere
Verwitterung und Mobilisierung von Si zur Bildung von Gibbsit (BISbom et al., 1982;
OJANUGA, 1973). Dabei spielt méglicherweise die intensive Lésung in gut drainierten
Boden und Residualgesteinen eine grofRe Rolle (MACIAS VAZQUEZz, 1981; VELBEL,
1988). Kaolinit findet sich meist entweder parallel (WILSON, 1966) oder senkrecht
(Bisbom et al., 1982) zu den Biotit Lamellen. Wird bei der Verwitterung auch das Si
mobilisiert, bildet sich Gibbsit. In ,nomalen® silikatischen Gesteinen wie Graniten
oder Gneisen bilden sich die Gibbsit-Pseudomorphosen meist senkrecht zu der (001)
Spaltflache des ehemaligen Biotits (JOLICOEUR et al., 2000). Dabei kann das Al auch
allochthon sein und nicht nur aus dem zerfallenden Biotit stammen (BISDOM et al.,
1982). Allerdings durfte die Verwitterungslosung in einem karbonatitischen Gestein
erheblich amer an Aluminium sein, da hier nicht in derselben Zahl verwitternde
Alumosilikate zur Verfigung stehen. Gleichzeitig wird jeglicher Raum, der durch das
zerfallende Mineral frei gemacht wird, von sekundaren Calciten besetzt. Dadurch
steht flr die Bildung von Verwitterungsneubildungen wie Gibbsit, aber auch Kaolin
nicht nur verhaltnismaiig wenig Aluminium zur Verfigung, sondem auch wenig
Platz, selbst wenn die dafir notwendigen Al-Gehalte aus dem Biotit stammen
(JOLICOEUR et al., 2000)

Die betroffenen Biotite zeigen im Dunnschliff buchtige Rander und Risse, welche von
den Randern her in das Mineral hineinreichen (Abb. 96 a und b). Bei weitergehender
Verwitterung wandern diese Risse immer weiter in das Innere des Minerals, bis der

ursprungliche Kristall in mehrere Einheiten aufgetrennt ist (Abb. 96¢). Die Segmente
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haben gewohnlich abgeschragte Enden (BISDOM et al., 1982; BUSTIN & MATHEWS,
1979; GILKES & SUDDHIPRAKARN, 1979). Einzelne Lamellen |6sen sich ganz aus dem
Verband und zeigen gekréuselte Enden (BisboMm et al., 1982). Die einzelnen
Lamellen zeigen sich unter dem Elektronenmikroskop parallel zur Spaltbarkeit noch
weiter in einzelne Fasem unterteilt, die Zwischenrdume sind meist mit
Verwitterungsprodukten des ehemaligen Biotit gefillt (FORDHAM, 1990) (Abb. 96d).
Die Lamellen zeigen — wie zu erwarten — zunehmend eine Volumenvergro3erung
und, damit zusammenhangend, meist eine deutliche Verbiegung und Verwirbelung
gegenuber ihrer urspringlichen Lage. Mit zunehmender Auflésung des Gesteins
kénnen die so getrennten Einzelteile des urspriinglichen Biotits als selbstandige
Einheiten angesehen werden. Dies entspricht in etwa der Verwitterung von Biotit in
Graniten (BiIsboMm et al., 1982; FORDHAM, 1990; JEONG & Kim, 2003). Der Unterschied
zu der Verwitterung unter mehr sauren Bedingungen liegt darin, dass bei der
Oxidation der Oktaederkationen meist kein Zwischenschichtion freigesetzt wird,
sondem die Oberflachenladung des Gitters durch Anlagerung von lonen aus der
L6sung verringert wird (ISMAIL, 1969; NAGY, 1995). Aulerdem dient der durch das
verwitternde Mineral frei gewordene Raum nicht der Vergrof3erung des Porenraumes
im Gestein bzw. wird mit neu gebildeten Sekundamineralen aus den Uberresten der
verwitterten Silikate gefillt, die ganzlich andere physikalische Eigenschaften
aufweisen wie die Minerale des urspringlichen Gesteins. Im Falle eines Karbonatits
wird der Raum zuséatzlich zu den Verwitterungsprodukten von sekundarem Calcit
aufgefillt (RIES, 2008). Dies geschieht mehr oder weniger parallel zur Aufloésung des
Silikates, so dass der Porenraum nicht nennenswert erweitert wird und immer
verhaltnismaliig wenig Raum fir die Verwitterungsneubildungen zur Verfliigung steht.
Durch diese Einengung des Porenraumes wird der Spielraum der
Verwitterungslésung mit fortschreitender Auflésung des Silikates nicht grof3er.
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- ow Ll

Abb. 96a:; relativ frischer Biotit der weissen

Karbonatitvariante von Sukulu / Uganda.
Rander sind bereits leicht buchtig und deuten
auf Resorption hin. Leichte keilférmige
Aufweitungen sind bereits vorhanden. XPL.

Abb. 96¢c: Verwitterter Biotit von Cave Hill /
Uganda. Auflésung der einzelnen Lamellen
entlang der Spaltbarkeit und Fillung der
entstandenen Raume durch Calcit. LPL.
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weissen

der
Karbonatitvariante von Sukulu / Uganda.

Abb. 96b: Biotit aus
Beginnende Umwandlung und Aufweitung
von den Réandern her. Deutliche keilférmige

Aufweitungen. XPL.

S, R ¥R ks L S

Abb. 96d: Fast vollstandige Auflésung der
einzelnen Biotittamellen, die in diesem Fall
durch sekundare Produkte nachgezeichnet
werden. LPL.
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6.3 Befunde aus den untersuchten Karbonatiten

6.3.1 Frischer Biotit
Ein auffaliges Merkmal vieler Biotite aus den untersuchten Karbonatiten, hier

insbesondere von Cave Hill (Tororo) und Sukulu (PASSE, 2004), ist eine im
Diunnschliff und vor allem im Ruckstreuelektronenbild deutlich sichtbare Zonierung
(Abb. 97 und Abb. 98). Diese kann auf unterschiedliche Aluminiumgehalte (Cave Hill,
Abb. 99 und Abb. 100) oder auf den Ersatz von Kalium durch Barium (Sukulu, Abb.
101 und Abb. 102) zuriick gehen. Diese deutliche Zonierung ist primdmagmatischen
Ursprungs und nicht auf die Einflisse postmagmatischer Veranderungen und
Verwitterung zurtickzufuhren. Mdglicherweise ist dies ein deutlicher Hinweis auf die
Dynamik innerhalb der Magmenkammern der beiden Karbonatitkomplexe von Tororo
und Sukulu, in denen sich die Biotite als frih knstallisierende Minerale gebildet
haben. Die Unterschiede der Elementgehalte betragen oft nur wenige Atom-%,
zeichnen sich aber aufgrund der stark unterschiedlichen Ordnungszahl von Al, Fe
und vor allem K und Ba bereits im Ruckstreuelektronenbild sehr deutlich ab (Tabelle
21 und Tabelle 22, S. 217 und S. 217). Zonierte Biotite aus dem Vorkommen von
Sukulu werden auch von Mc CORMICK & LE BAS (1996) beschrieben, wobei aber eine
Zonierung innerhalb der Phlogopitpopulation des Komplexes und nicht, wie in den
vorliegenden Beispielen, eine Zonierung inneralb eines Kiristalls vorliegt. Welche
Bedeutung die unterschiedlichen Aktivititen der betreffenden Elemente in den
Magmenkammern haben, kann im Rahmen der vorliegenden Studie nicht geklart
werden. Biotit als frih gebildetes Mineral im Karbonatit kommt hier sicher eine

besondere Bedeutung zu.
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Abb. 97: Zonierter und vergleichsweise frischer Biotit des Karbonatits von Cave
Hill (Tororo), oben XPL, unten Riickstreuelektronenbild. Die Zonierung ist unter
dem optischen Mikroskop nichtbesonders deutlich ausgepréagt, aber durchaus zu

erkennen. Keine randliche Resorption. Punkte fir die Spektren aus Tabelle 21
(S. 217).
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15 mm Signal A =QBSD EHT = 20.00 kV
A R 2

Abb. 98: Zonierter und relativ frischer

Biotit aus dem Karbonatit der weilRen
Variante von Sukulu, oben XPL, unten Ruckstreuelektronenbild Die Zonierung
wird durch den Ersatz von Kalium durch Barium hervorgerufen. Leichte randliche

Resorption fiihrte zu buchtigen Randern. Punkte fur die Spektren aus Tabelle 22
(S. 217).
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Abb. 99:Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme des Biotits von Abb. 97 mit
Fe = rot, Al = blau und Ca = grun. Die Zonierung wird durch verschiedene
Gehalte an Aluminium und Eisen gekennzeichnet. Die Linie kennzeichnet das
Linienspektrum aus Abb. 100.

a A 100 200
AJuminium Kal,

Abb. 100: Linescan aus Abb. 99. Deutlich sichtbar die Zonierung in den Gehalten
an Al und Fe.
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| 300pm |

Abb. 101: farbcodierte Riickstreuelektronenaufnahme des Biotits von Abb. 98
mit Ca = rot, K = blau und Ba = grin. Die Bereiche mit den jeweilig
unterschiedlichen Gehalten an Kalium und Barium sind deutlich zu

unterscheiden. Die Linie zeigt den Ort des Linienspektrums aus Abb. 102.
Verandert nach PASSE (2004).

150
100
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A Ba Lai B

Abb. 102: Linienspektrum aus Abb. 101. Die Unterschiede im Bariumgehalt
sind nur minimal.
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6.3.2 Beginnende Verwitterung
Bei beginnender Verwitterung zeigt der Biotitin Dunnschliffen meist noch weitgehend

gerade Kanten. Allerdings beginnen seine Lamellen sich langsam aufzubiegen und
interne Spalten werden grofR3er. Im Dunnschliff unter gekreuzten Polarisatoren (Abb.
96 b) zeigen sich die veranderten Bereiche oftmals durch stark anomale
Interferenzfarben. Auch im Ruckstreuelekironenbild lassen sich die betroffenen
Regionen im Biotit gut identifizieren (Abb. 103). Hier zeichnen sich besonders
deutlich Fe-reiche Anlagerungen an den Aul3enkanten des Minerals ab, die teilweise
auch schon uber die aufgebogenen Spalten ihren Weg in das Innere gefunden
haben. Moglicherweise hat eine Fe*-reiche LAsung hier als Elektronendonor fiir die
Oxidation der Fe*-Oktaederkationen des Biotits gewirkt. Im Zentrum hat Kalium
gegenuber den anderen Elementen bereits sehr deutlich abgenommen, wahrend im
Gegenzug Eisen, Silizium und Magnesium angereichert wurden (Abb. 104, Abb. 105
a und b, Tabelle 23, S. 218). Das Si/K-Verhaltnis ist hier deutlich gegenlber den
anderen unalterierten Bereichen des Minerals um den Faktor 10 erhoht, das Si/Al-
Verhaltnis zeigt dagegen keine nennenswerten Verdnderungen. Die Lamellen weiten
sich bereits leicht und zeigen beginnende Verbiegung. Auch dieser Biotit der weil3en
Karbonatitvariante von Sukulu (Uganda) besitzt eine interne Zonierung im Bereich
des Ba-K Gehalts auf, wenn auch nicht ganz so ausgeprégt wie in den Beispielen
von Abb. 97 und Abb. 98.
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Abb. 103: Ruckstreuelektronenbild von Biotit mit beginnender Alteration (vergl.
Abb. 96 b) aus der weiRen Karbonatitvariante von Sukulu (Uganda) und leichter
Zonierung. Spektrenorte aus Tabelle 23 (S. 218).

35,00
30,00 \

25,00 \
20,00 —e—Mg/Fe
\ —=—Si/Al
15,00 \ /\ —a— Si/K

10,00 *— \

5,00 - \

& t \é—_;‘
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Spektrum

Abb. 104: Elementverhaltnisse Mg/Fe, Si/Al und Si/K aus Tabelle 23 (S. 218).
Deutlich die Abnahme von Kalium in Spektrum 1. Das Mg/Fe-Verhéltnis sowie
das leicht sinkende Si/Al-Verhaltnis konnen eine primarmagmatische
Zonierung widerspiegeln.
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Abb. 105 a: Farbcodiertes Rickstreuelekronenbild mit Ca =rot, K = blau und Fe
= grin. Deutlich zeigt sich der Verlust an Kalium im zentralen Bereich. Auffallig
ist die Einlagerung von Eisen in dem verwitterten Bereich. Die Linie kennzeichnet
den Ort des Linienspektrums 105 b.

Abb. 105 b: Linienspektrum aus 105 a. Im zentralen Bereich des Biotits findet
sich fast kein Kalium mehr.
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Die Barium-Zonierung ist vergleichsweise schwach ausgepragt, wenn man sie mit
der Zonierung des Biotits aus derselben Karbonatitvariante in Abb. 98 und Abb. 101
vergleicht. Dafur ist die Zonierung bezlglich des Aluminiumgehalts recht deutlich, vor
allem in der farbcodierten Aufnahme Abb. 106. Hier ist fast im gesamten inneren
Bereich Aluminium gegeniber den Randbereichen deutlich verringert. Dieselbe
Zonierung spiegelt auch das Mg/Fe-Verhaltnis wider (Tabelle 23, S. 218). Je nach
CO,-Angebot wird Silizium im neutralen bis basischen Milieu bevorzugt freigesetzt
(MALMSTROM & BANWART, 1997). In diesem Fall wirde die relativ zum Aluminium
auftretende Anreicherung des Siliziums im zentralen Bereich des Minerals fur eine
primamagmatische Zonierung sprechen und nicht flr einen Effekt postmagmatischer
Alteration.

! 2A00pm 1

Abb. 106: Farbiberlagerte Rickstreuelektronenaufnahme mit der Verteilung des
Elements Aluminium. Der zentrale Bereich des Minerals zeigt deutlich weniger
Al-Gehalt als die Randzonen. Mdglicherweise handelt es sich auch hier um eine
primarmagmatische Zonierung.
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Die in Abb. 105 a zu erkennende Einlagerung von Eisen in den alterierten Bereichen
des Biotits zeigt auch der Biotit in Abb. 107 und Abb. 108, der ebenfalls aus dem
weilen Karbonatit von Sukulu stammt. Die mit dem Verlust von Kalium und der
verstarkten Aufnahme von Eisen einhergehende Auflosung der lamellaren Struktur
des Glimmers schreitet fort und die einzelnen Lamellen beginnen, sich starker zu
verbiegen (Abb. 107 und Abb. 108). Noch aber bleibt die Form des Minerals erhalten
und nur Kalium hat das Mineral bzw. das System verlassen. Es ist auch in den
Restporen der umgebenden Calcite nicht mehr nachweisbar. Magnesium und auch
Silizium sind in diesem Stadium der postmagmatischen Alteration nicht betroffen und
zeigen keine nennenswerten und im Chemical Mapping beobachtbaren
Verdnderungen (Abb. 107). Auch hier steigt das Si/K-Verhéltnis in den alterierten
Bereichen deutlich an, wahrend sich die Verhdltnisse von Si/Al vergleichsweise
unverandert zeigen (Abb. 109 und Tabelle 24, S. 218). Auffallig ist hier das
Verhaltnis von Mg/Fe, das sich gegenlaufig zum Elementverhéltnis Si/K verhalt. Ob
hier parallel zum Verlust von Kalium Eisen eingelagert wurde, ist fraglich.
Mdglicherweise zeigt sich auch hier eine primamagmatische Zonierung, mit einem
inneren annitischen (Fe-reichen) Bereich und einem aufReren, mehr phlogopitischen
(Mg-reicheren) Bereich. Der annitische Bereich war gegenuber der Alteration weniger
widerstandsfahig, weil das urspringlich in den Oktaederstellen eingebaute
zweiwertige Eisen zu dreiwertigem oxidiert wurde. Um den Ladungsausgleich wieder
herzustellen musste das einfach positive Kation der Tetraederschicht, Kalium, das
Gitter verlassen. Aus diesen Grund geht die Verwitterung in diesem Fall vom
Zentrum des Minerals aus und hat nicht den einfacher zuganglichen Randbereich

erfasst.
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Abb. 107: Ruickstreuelektronenbild mit Uberlagerten Elementverteilungen der
Elemente Silizium, Eisen , Kalium und Magnesium. Auffallig ist die Einlagerung
von Eisen aus dem Restporenraum mit gleichzeiigem Verlust von Kalium.
Verlust von Kalium fiihrt zu einer Verbiegung der Glimmerlamellen.

Abb. 108: Ruckstreuelektronenbild mit Positionen der Punktspektren aus Tabelle
24 (S. 218).
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Abb. 109: Verhaltnisse der Elemente Mg/Fe, Si/Al und Si/K aus Tabelle 24 (S.
218). Auffallige Veranderung im Si/K-Verhaltnis durch beginnende Alterierung
und Verlust des Kaliums als Zwischenschichtion. Auffallig auch das Mg/Fe-
Verhaltnis.
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6.3.3. Fortschreitende Verwitterung: Rickzug des Bi  otits
Mit fortschreitender Umwandlung und Zerstdrung des Biotit als Beispiel eines

Silikates im karbonatitischen Muttergestein wird der Unterschied zur Verwitterung in
rein silikatischen Gesteinen deutlich. In silikatischen Gesteinen werden wéhrend der
chemischen Verwitterung Minerale umgewandelt, allm&hlich gelést und in den
entstehenden Hohlraumen eventuell Sekundaminerale (Silikate, Hydroxide, Oxide)
abgeschieden. Das wesentliche dieser Prozesse ist die Abfuhr von Ldsungsfracht
und damit verbunden eine Zunahme der Porositat bei gleichzeitiger abnehmender
mittlerer Gesteinsdichte. In Karbonatiten laufen dagegen 2 Prozessgruppen parallel:
die Verkarstung primarer Karbonate fihrt im konstanten Verwitterungsraum
automatisch zur Neubildung sekundéarer Karbonate. Daneben Ilauft die
Prozessgruppe silikatischer Verwitterung wegen der standigen Blockade der
Migrationswege stark behindert ab, das mittlere spezifische Gewicht des Karbonatits
bleibt nahezu konstant. Der Vorgang wird in Abb. 110 und Abb. 111 verdeutlicht.
Durch Umkrstallisation der umgebenden Karbonate wurde auf den Biotit Druck
ausgeubt und die Biotittamellen verdrillt. Die ehemaligen Mineralgrenzen werden oft
von Cortices aus Eisenoxiden oder —hydroxiden nachgezeichnet. Die Bildung
eisenreicher Cortices wurde von KALINOWSKI & SCHWEDA (1996) auch experimentell
unter sauren Bedingungen beobachtet. Dieser sekundéare Cortex entsteht nicht in
Abhangigkeit vom pH-Wert, da im Karbonatit aufgrund des extremen
Karbonatangebots meistens pH-Werte zwischen pH 7 bis 8 vorherrschen (BAR-
MATTHEWS et al., 1996; HENDY, 1971). Ob die Cortexbildung, wie von WHITE & YEE
(1985) gefordert, mit der Elektron-Katon Umwandlung im Glimmergitter
zusammenhangt, ist fraglich, da die Verwitterung nicht auf standige
Losungsgegenwart in  phreatischem  Milieu beschrankt ist. Wesentlich
wahrscheinlicher sind haufige Wechsel zwischen phreatisch und vados. Damit wéren
die Cortices im Wesentlichen verdunstungsgesteuerte Fallungsprodukte.
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Abb. 110: Ruckstreuelektronenbild eines verwitternden Biotits von Cave Hill,
Tororo Karbonatitkomplex, Unganda. Die ehemalige Mineralgrenze wird durch
Krusten aus Fe-Oxiden/Hydroxiden nachgezeichnet. Spektrenorte aus Tabelle

25 (S 219). Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf der Linienspektren aus Abb.
112.
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Abb. 111: Farbcodiertes Ruckstreuelektronenbild von Abb. 110 mit Fe = griin, Si
= blau und Ca = rot. Wahrend der Eisen-Gehalt des urspriinglichen Biotits zum
Rand hin deutlich abnimmt, bleibt Silizium schwerer |6slich. Calcite fullen den frei
werdenden Raum aus. Die Griinfarbung der Lamellenliicken sind Artefakte.

142



6. Glimmer

Dabei werden auch einige Glimmerschichten zunachst zu calcithaltigen Lamellen
aufgeweitet. Restfeuchte im Glimmer mobilisiert weiterhin Eisen, das unter anderem
den Lamellencalcit langsam durch Fe-Hydroxide verdrangt.

Sowohl EDX-Mikoanalysen (Tabelle 25, S. 219) als auch die Linienspektren in Abb.
112 zeigen die Abnahme von Eisen vom Zentrum des Biotits zum Rand hin. Unter
atmospharischen Sauerstoffpartialdrucken kann Biotit bei der Verwitterung Fe? an
die Verwitterungslosung abgeben (ACKER & BRICKER, 1992). An der Bildung der
Krusten kann auch Eisen aus der Verwitterungslosung beteiligt sein, da die
Verwitterungsrate von Biotit unter anderem von dem Angebot von Fe beeinflusst
wird. Ein gehduftes Auftreten von Fe in der Verwitterungslésung kann auch durch die
Auflosung von llimenit / Hamatit / Magnetit bedingt sein und die Abgabe von Kalium
in den Biotiten beschleunigen und damit deren Auflésung intensivieren (MALMSTROM
& BANWART, 1997). Diese Deutung ist allerdings fraglich, da die Karbonatite nicht
nach Art der Grundwasseraterite verwittern. Nur bei derartigen Bedingungen, die
deutliche Bleichungszonen produzieren, wird das Gesamt-Eisen des Gesteins mehr
oder weniger gleichzeitig mobilisiert. Durch den Verlust von Kalium an den
Zwischenschicht-Kationen, aber vor allem auch durch selektive Abfuhr der Oktaeder-
Kationen wie Eisen wird das Kiristallgitter des Biotits zunehmend geschwéacht und
instabil. Mit der Zeit lassen sich auch die schwerer I6slichen Elemente wie Silizium
und Aluminium aus dem Gitterverband herauslésen. Die in Losung gehenden Al- und
Si-lonen werden meist von sich neu bildendem Kaolinit aufgenommen. Allerdings
durfte die Verwitterungslésung in einem karbonatitischen Gestein erheblich &rmer an
Aluminium sein, da hier nichtin derselben Gré3enordnung verwitternde Alumosilikate

zur Verflgung stehen.
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Abb. 112: Linienspektren aus Abb. 110 fur die Elemente Aluminium, Calcium, Eisen,
Silizium und Magnesium. Wahrend Silizium, Aluminium, aber auch Magnesium vom
Zentrum des Minerals bis zum Rand vergleichsweise konstant sind, nimmt Eisen
zum Rand hin ab. Auch die neugebildeten Calcite zeichnen sich ebenso wie der
eisenreiche Trauerrand deutlich ab. Die Schwankungen von Silizium, Aluminium und
Magnesium werden durch eine Morphologie der Probe hervorgerufen. In den durch
die Verbiegung der Lamellen hervorgerufenen Spaltrissen scheint nur das Eisen-
Signal durch.
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Die Verwitterung der Glimmer lauft in mehreren Stufen ab. In den Glimmerlamellen
wird Eisen mobilisiert und wandert bei pH <7 aus dem Glimmer heraus, dabei geht
Calcit in Losung. Der entstehende Hohlraum wird unter vadosen Bedingungen mit
Fe-Hydroxiden verflllt. Die durch den Verlust von Eisen defekten Glimmerteile
werden gel6st. Die Loésungsfracht wird weitgehend weggefuhrt, da aus den frei
werdenden lonen bestenfalls instabile amomphe Si/Fe/Al Bildungen entstehen
kénnen. Der sich bildende Hohlraum wird weitgehend durch sekundaren Calcit
eingenommen. Dabei werden auch einige Glimmerlamellen zunachst zu Calcit-
haltigen Lamellen aufgeweitet. Restfeuchte im Glimmer mobilisiert weiterhin Eisen,
das unter anderem den Lamellencalcit langsam durch Eisenhydroxide verdrangt. Der
ehemalige Glimmer wird auf diese Weise immer mehr in einzelne, voneinander

getrennte Lamellen aufgeteilt.

Abb. 113: Ruckstreuelektronenbild eines verwitternden Glimmers von Sukulu,
Uganda. Die einzelnen Lamellenpakete werden durch sekundaren Calcit
voneinander getrennt. Die Lamellen selber zeigen deutliche Verbiegungen,
wahrend das urspringliche Silikat immer mehr gegen sekundéaren Calcit
ausgetauscht wird. Die Cortices sind in diesem Beispiel weniger ausgepragt,
mdglicherweise wegen des geringeren Gehalts an Eisen in diesem Glimmer. Die
Nummern stehen flr die Punktspektren aus Tabelle 26 (S. 220).
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I 500um . !
Abb. 114: Falschfarbene Riickstreuelektronenaufnahme mit den Farben blau fir
Silizium, grin fir Eisen und rot fir Calcium. Gut erkennbar die Verdrangung des

Siliziums des Glimmers durch sekundéren Calcit und die Aufspaltung des
Glimmers inimmer feinere Lamellen.

Der Austausch des silikatischen Minerals gegen sekundare Karbonate geht
schrittweise vor sich, so dass die betroffenen Minerale neben vergleichsweise
urspringlichen Zonen auch bereits teilweise oder sogar Vollig durch Ausfallung
sekundarer Karbonate verfilllte Zonen zeigen. Durch diesen relativ gleichmafigen
Ersatz bleibt fir die Bildung sekundarer Minerale aus den Uberresten des Silikats nur
wenig freier Platz. Die feinen Lamellen, die sich durch die Volumenzunahme des
urspringlichen Glimmers wahrend der Verwitterung immer mehr aufbiegen, werden
durch die Ausfallung der sekundaren Calcite gestiitzt, so dass die teilweise extrem
feinen Lamellen auch Uber einen langeren Zeitraum deutlich erhalten bleiben und
selbst durch die Praparation der Probe fiir die Mikroskopie oder Analytik nicht
beschadigt werden (Abb. 114).

Der Biotit in Abb. 115 und Abb. 116, sowie der Vergleich der beiden Spektren 1 und
3 aus Tabelle 27 (S. 221) zeigen deutlich die von den sekundaren Calciten fixierten
Verwitterungsprodukte des ehemaligen Biotits. Eisen, aber vor allem auch Silizium
und Aluminium sind in den sekundaren Calciten noch deutlich vorhanden, wobei sich

Aluminium als weniger mobil zeigt als das Silizium.
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Abb. 115: Riuckstreuelektronenbild eines Biotits von Cave Hill, Tororo Rock
(Uganda) in der Aufldsung. Orte der Punktspektren aus Tabelle 27 (S. 221).

l 700um I

Abb. 116: Falschfarbene Ruckstreuelektronenaufnahme mit den Farben rot fir
Calcium, grin fir Eisen und blau fir Silizium. Das Mineral ist bereits weitgehend
in einzelne Lamellen aufgeldst, groRe Bereiche durch sekundére Calcite verfillt.
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Die freigesetzten lonen wund ihre Verhéltnisse zueinander reichen fir
Verwitterungsneubildungen wie Quarz, Gibbsit oder Kaolin nicht aus.

Stltzung und Fixierung einzelner, teilverwitterter Lamellen des ehemaligen Glimmers
zeigt ein weiteres Beispiel aus dem Karbonatit von Cave Hill, Tororo (Uganda). Hier
sind nur noch wenige und deutlich verbogene ehemalige Glimmerlamellen
vorhanden, wahrend die Zwischenraume mit sekundarem Calcit verfullt sind (Abb.
117). Die Rander des ehemaligen Glimmers werden auch hier durch

Eisenanreicherungen nachgezeichnet.

Abb. 117: Rickstreuelektronenaufnahme eines deutlich verwitterten Biotits von
Cave Hill, Tororo (Uganda). Die einzelnen Lamellen sind durch sekundéare
Calcite voneinander getrennt. Punktanalysen aus Tabelle 28 (S. 221).
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Abb. 118: Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme mit den Farben rot fir
Calcium, blau fur Silizium, und grin fur Eisen. Die Auftrennung der einzelnen
Lamellen ist weit fortgeschritten. Feinverteiltes Eisen zeichnet den
urspringlichen Biotit nach. Das Fe-Signal in den Lochern der Lamellen stellt ein
Artefakt dar.

Die  sich neu bildenden  Calcite  umwachsen und fixieren die
Verwitterungsneubildungen ebenso wie die alterierten Reste des ehemaligen
Glimmers. Dadurch wird die Auflésung der urspriinglichen Minerale verlangsamt. Der
Abtransport mobilisierter Elemente wird verzogert, ebenso wie die Anlieferung von
Elementen, die fur die Neubildung verschiedener Minerale wie Gibbsit oder Kaolinit
notwendig wéren. Die Ausflllung mit sekundéaren Calciten und Fe-Hydroxiden geht
bis zur wollstandigen Pseudomorphose, bei der nur noch verstreute
Verwitterungsneubildungen den sekundaren Calcit gegenliber den primaren des
Karbonatits ,unrein“ erscheinen lassen (Abb. 119 und Abb. 120 sowie Spektrum 2 in
Tabelle 29, S. 222).
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Abb. 119: Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme eines fast aufgeldsten
Biotits von Sukulu, Uganda mit rot fr Calcium, grin fir Auminium und blau fur
Silizium. Das urspringliche Mineral ist von der Mitte her fast vollstéandig durch
sekundare Calcite ersetzt. Die Linie reprasentiert den Ort des Linienspektrums
aus Abb. 120 und die Punkte die Punktanalysen aus Tabelle 29 (S. 222). Der
sekundéare Calcit versiegelt den Porenraum und erhdlt die mechanischen
Eigenschaften des Karbonatits auch wahrend der Verwitterung der Silikate.

A Kalzium Katl, &uminium Kel, Siizium Kal B

Abb. 120: Linienspektren der Elemente Silizium, Calcium und Aluminium aus
Abb. 119. Die sekundaren Calcite heben sich durch deutliche Gehalte an Silizium
und Aluminium ab. Si und Al zeigen ein Ungleichgewicht, welches als Hinweis
auf amorphe und instabile Si + Al + Fe Bildungen dienen kann.
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Zeichnet sich der primare Calcit des Karbonatits durch das Fehlen von Silizium,
Aluminium und vor allem Eisen aus, so treten besonders diese Elemente quasi als
~-Konkursmasse“ des ehemaligen Glimmers fein verteilt und unterhalb der Auflésung
des Elektronenmikroskops im sekundaren Calcit wieder auf. Mit fortschreitendem
Einfluss der Verwitterung werden auch die weniger mobilen Elemente wie Aluminium
und Silizium mobilisiert und wandem mit der Verwitterungslosung in die Bruchflachen
der umgebenden Calcite des Karbonatits (Abb. 121). In diesem Fall deuten nur noch
sehr schemenhafte Reste auf die Natur des Minerals hin, welches urspringlich den
Platz eingenommen hat. Mobilere Elemente wie die Alkalien haben das System
bereits verlassen. Das Ende der Entwicklung zeigt Abb. 123. Der urspringliche Biotit
ist komplett aufgeldost und nur noch durch letzte Reste an Eisenoxiden sowie
Silikaten zu erkennen, welche die lamellare Struktur des aufgelosten Minerals
nachzeichnen. Der Platz ist von sekundaren Calciten besetzt, ein Hohlraum ist nicht
entstanden. Die Stabilitat des Gesteins ist durch die Auflésung des Silikats in seinen

physikalischen Eigenschaften nicht nennenswert geschwacht worden.
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Abb. 121: Nahezu komplett aufgeltster Biotit aus dem Karbonatit von Cave Hill
(Tororo, Uganda). Vom urspringlichen Minera sind nur noch Reste (ubrig
geblieben. Die mobilisierten Elemente sind in die Restporen der umgebenden
Calcite gewandert. Orte der Spektren aus Tabelle 30 (S. 222).

I 2000m 1

Abb. 122: Farbcodiertes Ruckstreuelektronenbild mit blau fir Silizium, grin far
Eisen und rot fir Calcium. Auch die immobileren Elemente wie Silizium wandern
in die umgebenden Restporen ab. Aluminium wirde ein vergleichbares Bild
abgeben.
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Abb. 123: Rickstreuelektronenbild eines komplett verwitterten Biotits von Sukulu

(Uganda). Eisenoxide kennzeichnen als letzte Spuren die ehemaligen Lamellen
des Glimmers. Orte der Punktspekitren aus Tabelle 31 (S. 223).

f 200pm I

Abb. 124: Farbcodiertes Rickstreuelektronenbild eines komplett verwitterten
Biotits von Sukulu (Uganda) mit blau fir Silizium, grin fir Esen und rot fur
Calcium. Die ehemaligen Grenzen des aufgeldsten Minerals sind durch einen
erhdhten Gehalt an Fe-Oxiden gekennzeichnet.
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6.3.4. Zusammenfassung
Das hohe Angebot an gelésten Karbonaten im Karbonatit fihrt zu einer jahreszeitlich

bedingten Ubersattigung der Verwitterungslosung. Wahrend in der feuchten
Regenzeit viel Karbonat an der Kontaktzone zwischen Biosphare und Gestein geldst
wird und mit der versickemden Lésung in die Tiefe getragen wird, kann wéhrend der
Trockenzeit die Bodenl6ésung udbersattigen und Karbonat in entsprechenden
Hohlraumen ausféallen. Dadurch wird die Porositat des Gesteins wahrend der
Verwitterung nicht, wie bei silikatischen Gesteinen, erweitert. Das fluhrt dazu, dass
ehemalige Minerale meist nur noch schemenhaft gegen den Hintergrund der
primaren und sekundaren Calcite zu erkennen sind. Die Vorgange spielen sich
hauptsachlich im vadosen Bereich ab. Es entsteht keine fir Grundwasseraterite
typische Bleichzone und keine Trennung von Al und Si. Aus diesem Grund kann
auch kein Kaolin, kein Gibbsit und auch kein sekundarer Quarz als
Mineralneubildung entstehen.

Auflosende Silikate schwachen den Widerstand des Gesteins gegentuber der Erosion
nicht nennenswert, da sich die sekundaren Calcite in ihrer Festigkeit kaum oder nicht
von den priméren unterscheiden. Der Karbonatit behalt also seine Festigkeit und
kann der Erosion langer standhalten als beispielsweise granitische Nachbargesteine.
Hierin liegt mit einer der Grinde, warum die Karbonatite als Héartinge durch die
tropische Verwitterung herausprapariert werden. Gleichzeitig werden verschiedene

Stadien in der Verwitterung silikatischer Minerale von den sekundéaren Calciten fixiert.
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7. Mineralumwandlungen durch Verwitterung weiterer
akzessorischer Karbonatit-Minerale

7.1 Eisensulfide

7.1.1 Einleitung

Unter den Bedingungen der Erdoberflache oxidieren Sulfide rasch und zerfallen unter
Freisetzung von schwefeliger Saure und H,SO,. Bei diesem Prozess kdnnen auch
Mikroorganismen wie Thiobacillus ferroxidans oder Ferrobacillus ferroxidans eine
Rolle spielen (COLMER & HINKLE, 1947; FERRIS et al., 1989; SCHRENK et al., 1998;
SILLITOE et al.,, 1996; SILVERMAN, 1967). Diese Freisetzung von Saure lal3t die
sulfidhaltigen Gesteine problematisch fur die Umwelt werden. Wenn die Sauren in
erheblichen Mengen in die Biosphare gelangen, richten sie dort betrachtlichen
Schaden an (DENICOLA & STAPLETON, 2002; GRAY, 1997). Das gilt auch fur die
Abraumhalden sulfidhaltiger Vererzungen, wie das Beispiel der ugandischen Kilembe
Minen zeigt, die den stromabwarts gelegenen Queen Elizabeth Nationalpark und den
Lake George gefahrden (HARTWG et al., 2005; OWOR et al., 2007). Derartige Sulfide
gehoren auch zu den haufigeren akzessorischen Mineralen in Karbonatit. Im Falle
des Palabora-Karbonatits ist eine Anreicherung bis hin zu abbauwirdigen
Vorkommen an Kupfersulfid erfolgt (GROVES & VIELREICHER, 2001; HEINRICH, 1970).

Unter den akzessorischen Sulfiden in Karbonatiten sind Eisensulfide wie Pyrit und
Pyrrhotin die haufigsten. Beide Minerale verwittern relativ rasch unter den Einflissen
oberfachennaher, oxidischer Verwitterung. Die Reaktion von Pyrit mit in der
Verwitterungslosung befindlichem dreiwertigem Eisen, Sauerstoff oder anderen
oxidierenden Stoffeni in Laborversuchen gerne durch Wasserstoffperoxid simuliert,
produziert Schwefelsdaure und setzt zweiwertiges Eisen frei. Die Reaktionen folgen
den Gleichungen (MCKIBBEN & BARNES, 1986; MOSES et al., 1987):

FeS, + 14Fe®" + 8H,0 => 15Fe?" + 2S0,% + 16H" (15)
2FeS, + 70, + 2H,0 => 2Fe®" + 4S0,” + 4H" (16)

Wahrend der Verwitterung finden die angegebenen Reaktionen weit unterhalb eines
Gleichgewichtszustands statt, so dass die Reaktion nur von links nach rechts

verlauft.
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Fir die Oxidation von Pyrrhotin (FeS anstelle von FeS,) gilt das ebenso, wobei
entsprechend weniger Schwefelsdure gebildet wird.

Aufgrund der langsamen Diffusion von Sauerstoff in der Verwitterungslosung ist die
Oxidation durch Fe* die schnellere Reaktion (NORDSTROM, 1982). Die Oxidation Uber
dreiwertiges Eisen ist aber in hohem MalRe vom pH-Wert der Lésung abhéngig. Bei
sehr niedrigen pH-Werten lauft die Oxidation von Fe® sehr langsam ab. Bei hohen
pH-Werten hingegen wird Fe®" unléslich und durch Ausfallung aus der Losung
entfernt. Zusatzlich wird bei ca. neutralen pH Werten Fe(ll) von der Lésung auf der
Pyritoberflache adsorbiert und schirmt diese gegen die direkte Wirkung des geldsten
Sauerstoffes oder aber Fe(lll) ab. Es muss also erst ein Elektronentransfer vom
adsorbierten Fe(ll) in Richtung Sauerstoff stattfinden, bevor das jetzt dreiwertige
Fe(lll) seinerseits ein Elektron aus dem Pyrit erhdlt. Das adsorbierte Eisen durchlauft
dabei zyklisch die Oxidationsstufen +Il und +Ill (MOSES & HERMAN, 1991). Daher gilt

die Oxidation von Fe*" zu Fe*" als der limitierende Faktor bei der Oxidation von Pyrit.

28Fe®" + 70, + 28H" => 28Fe®* + 14H,0 (17)

Hier kommen moaglicherweise die Aktivitaten von Thiobacillus als Katalysator ins
Spiel. Besonders fur den sauren pH-Bereich wird die bakterielle Katalyse als
Hauptfaktor fur die Oxidation von Fe®* gesehen (NORDSTROM, 1982). Die
verschiedenen Arten von Thiobacillus konnen Uber einen weiten pH-Bereich
existieren. So wurden beispielsweise T. intermedius und T. neopolitanus im
Grundwasser der Shullsburg Mine im oberen Mississippi Valley gefunden, welche in
karbonatischen Gesteinen liegt (TORAN, 1987). Daher koénnen auch in
karbonatgepufferten Systemen neben der anorganischen Oxidation die Bakterien

eine grol3ere Rolle bei der Verwitterung von Sulfiden spielen.
Bei der Oxidation nach den Fomeln (15) und (16) wird Saure frei, welche in
sulfidischen Vererzungen zu Absenkung des pH-Wertes fuhren wirde. Bei der

Verwitterung der Sulfide in einem Karbonatit wird hingegen die Saure schnell

neutralisiert und Sulfat freigesetzt.

2H" + SO, + 2CaC0O; =>S0, + 2Ca*" + 2HCO; (18)
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Dabei koénnen verschiedene Verwitterungsprodukte auftreten (Abb. 125), die
teilweise ausgefallt und den durch die Verwitterung freiwerdenden Platz einnehmen.
Diese Verwitterungsprodukte kdnnen ihrerseits die weitere Oxidation des Pyrits

verlangsamen, indem sie das Sulfid vor der oxidierenden Verwitterungslésung

abschimen.
Oxidation
Pyrit FeS; unlésliche Sulfate, z.B.
Markasit FeSy |+O, + HyO ——|Melanterit FeSO4 * 7HyO |+ H* + SO 42 + Fe?*
Pyrrhotin FeS Jarosit KFe3(SO4)2(0H)g
Neutralisation + Ca®* + Mg?*
Calcit CaCO Eisenhydroxid Fe(OH
. .. . alci .a 3 .|ser? ydroxid Fe( )3 + HCO™
H +SO4 + Fe“" + Dolomit — | Siderit FeCO3
MgCa(CO3), sek. Calcit CaCO5 +80,4%
+ CO2

Abb. 125: Mogliche Reaktionspartner und Produkte bei der Verwitterung von
Pyrit, Markasit und Pyrrhotin und der anschlieBenden Neutralisation der Saure in
einem Karbonatit. Unldsliche Phasen sind in den Rechtecken aufgefiihrt. Nach
TORAN (1987).

Vor allem haben die festen Verwitterungsprodukte eine Anderung der Volumina zur
Folge. Besonders spielen hierbei die Oxidation des Pyrit, die Auflésung von Karbonat
und die Ausfallung der Eisenhydroxide eine Rolle. Die in Tabelle 5 (S. 158)
angegeben Werte zeigen deutlich, dass die Oxidation von Pyrit eine deutliche
Zunahme des Porenraumes zur Folge hat und damit die Struktur des Gesteins
gegenuber der Verwitterung schwacht. Dabei wird angenommen, dass die
aufgelosten Phasen durch die Verwitterungslésungen entfernt werden. Zusatzlich
wird das Gesteinsgefige auch in den Bereichen geschwacht, in denen
Eisenhydroxide ausfallen. Durch die Neutralisationsreaktion direkt am oxidierenden
Sulfat wird auch die Zementation durch sekundéare Calcite nicht dieselbe Rolle
ubernehmen konnen, die sie bei der Verwitterung der silikatischen Akzessorien in

einem Karbonatit spielt.
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Tabelle 5: Volumenanderungen bei der Oxidation von Pyrit mit einem 1 | Wasser
(VEAR & CURTIS, 2006).

Dichte g /cm? Volumenanderung in cm”
1,4996 g Pyrit aufgeldst 5,0 -0,2999
1,5684 g Dolomit aufgelost 2,9 -0,5408
1,1221 g Limonitausgefallen | 3,5 +0,3206

Unter den Bedingungen im Karbonatit entsteht zusatzlich noch Gips, das eine
erhebliche Volumenzunahme zur Folge hat.

7.1.2 Sulfidverwitterung im Karbonatit
Wenn Pyrrhotin oder Pyrit mit sauerstoffhaltigen Porenwassern in Kontakt kommen,

verwittert das Mineral unter Abgabe von schwefeliger Saure nach Formel (15) und
(16). Durch die Neutralisationsreaktion (18) wird zusatzlich zu dem Pyrit auch
Karbonat verbraucht. Unter den vadosen Bedingungen im Karbonatit entsteht aus
dem Calcium und dem Sulfat Gips, wobei die Volumenzunahme betrachtlich ist. Da
dies in der direkten Nachbarschaft des Pyrit geschieht, wird das Porenvolumen dort
durch diese zwei parallelen Vorgange erweitert (Tabelle 5). Daher kommt es auch
nicht zu einer Verfullung des frei werdenden Raumes durch die Ausfallung
sekundarer Karbonate, so wie es bei den Biotiten (Abschnitt 6) zu beobachten war.
Dieser Unterschied fuhrt daher bereits in der FrUhphase der Verwitterung zu einer
deutlichen Erweiterung des Porenraumes und zu einer Schwéchung des gesamten
Gesteinsgeflges (Abb. 126). Die umgebenden Calcite des Karbonatits sind bereits
angel6st, der ursprungliche Pyrit ist schon wvon Verwitterungsmatenal aus
Eisenhydroxiden und Gips umgeben. Gips und mdglicherweise auch die
Eisenhydoxide (Tabelle 5) tUben einen erheblichen Kristallisatonsdruck auf das
umgebende Gestein aus und erweitern hierdurch nochmals den Porenraum. Der
Gips wird spater wieder gel6st und die entstehenden Reliktporen sind deutlich gro3er
als die urpsunglichen Sulfidminerale und werden mit Fe-Hydroxiden gefillt. Die
Punktanalysen in Tabelle 32 (S. 224, Spektren 1, 4 und 5) zeigen ebenfalls, dass
parallel zu den Eisenhydroxiden auch Silizium im unmittelbaren Umfeld des
verwitternden Pyrits ausfallt. Verantwortlich ist hier das im Vergleich zu dem
restlichen Karbonatit extrem saure Umfeld direkt am Pyrit, die Kieselsaure fallt durch
Protonierung aus.

(HO)3SiOH + (HO)3Si(OH,)" => (HO)3Si-O(H) *-Si(OH) 3 + H,0

=> (HO)3Si-O-Si(OH) 3 + H;0" (19)
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Abb. 126: Farbcodiertes Ruckstreuelektronenbild eines Pyrrhotin von Cave Hill
(Tororo, Uganda) mit beginnender Verwitterung. Ca =rot, Fe = dunkelblau und S
= hell grun. Der helle blaulichgriine Pyrit ist bereits von einem eisenreichen Rand
umgeben. Der Kreis markiert Bruchzonen, in denen Schwefel-Signale bereits im
Ca-Bereich liegen. Dies ist ein Hinweis auf das Vorhandensein von Gips. In den

Fe dominierten Auflenbereichen ist der Gips bereits wieder geldst und
abtransportiert worden.
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Abb. 127: Ruckstreuelektronenbild mit den Orten der Punktspektren aus Tabelle
32 (S. 224).
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Mit fortschreitender Oxidation des Sulfids werden die umgebenden Karbonatminerale
zur  Neutralisation der entstehenden  Schwefelsdure  aufgelost.  Der
Kristallisationsdruck des dabei entstehenden Gipses vergrol3ert den Porenraum im
Gestein (Abb. 128, Abb. 129 und Abb. 130). Dabei findet die Losung zunachst direkt
neben dem Sulfid statt. In weiteren Schritten dringt die Lésung auch in die Restporen
der umgebenden Calcite und fallt dort zunehmend Gips und Fe-Oxide aus. Der dabei
freiwerdende Kristallisationsdruck weitet den Porenraum auf. Dies schwacht den
Gesteinszusammenhang und ereichtert gleichzeitig der Verwitterungslésung den
Zutritt. Der erweiterte Porenraum dient spater zur Ausfallung amorpher Kieselsaure,
wie die einzelnen Punktspektren in Tabelle 33, Tabelle 34 und Tabelle 35 (S. 224
und 225) deutlich machen. Gro3ere Mengen an Sulfiden manchen den Karbonatit
also verwundbarer gegeniber der Verwitterung.

\ 200pm 1

Abb. 128: Farbcodiertes Ruckstreuelektronenbild eines Pyrrhotin von Cave Hill
(Tororo, Uganda). Ca = rot, Fe = dunkelblau und S = hell griin. Im unteren
Bereich zeigen sich bereits deutliche Losungserscheinungen in den umgebenden

Karbonaten. Pfeile markieren die Orte der Punktspektren aus Tabelle 33 (S.
224).
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Abb. 129: Farbcodiertes Rickstreuelektronenbild eines Pyrrhotins von Cave Hill
(Tororo, Uganda). Ca = rot, Fe = dunkelblau und S = hell griin. Die Fe-Oxide
dringen in die Restporen der umgebenden Calcite ein und weiten diese
zunehmend auf. Pfeile markieren die Orte der Punktspektren aus Tabelle 34
(S.224).

I 200pm 1

Abb. 130: Farbcodiertes Rickstreuelektronenbild eines Pyrrhotins von Cave Hill
(Tororo, Uganda). Ca = rot, Fe = dunkelblau und S = hell griin. Die Fe-Oxide
dringen in die Restporen der umgebenden Calcite ein und weiten diese

zunehmend auf. Kreise markieren die Orte der Punktspektren aus Tabelle 35
(S.225).

161



7. Sonstige Mineralbeispiele

7.2 Fe-Oxide
Auch ohne direkten Kontakt zu Sulfiden kénnen Eisenhydroxide in den Restporen

der Karbonatminerale ausgefallt werden. Der dabei entstehende Kiristallisationsdruck
erweitert das Porenvolumen (Abb. 131). Dabei wird das Gesteinsgeflige nachhaltig
gelockert. Die erweiterten Restporen ermdaglichen es der Verwitterungslosung, auch
in tiefere Regionen des Gesteins eindringen zu kdnnen. Besonders haufig ist dies
der Fall, wenn Eisen unmittelbar zur Verfigung steht und/oder, wenn die Restporen
bereits in Folge von Verwitterung, Gips- und Karbonatlésung aufgeweitet sind. Die
Anwesenheit von Eisenmineralen wie Pyrit (siehe Abschnitt 7.1) oder auch Magnetit

(Abb. 132 und Abb. 133) kann also den Karbonatit in seiner Verwitterungsresistenz
schwachen.

I 60pum |

Abb. 131: Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme mit Calcium (rot) und
Eisen (grin). Ausfallung von Eisenhydroxiden in den Restporen der Calcite fuhrt
zu deren Aufweitung. Weicher Karbonatit (vergl. Abschnitt 4.2) von Cave Hill
(Tororo / Uganda). Pfeile geben die Orte der Punktspektren aus Tabelle 36 (S.
225) an.
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I 500um |

Abb. 132: Farbcodierte Rlckstreuelektronenaufnahme eines Magnetits aus dem
weichen Karbonatit von Cave Hill (Tororo / Uganda), vergl. auch Abschnitt 4.2)

mit Calcium (rot), Eisen (grin) und Titan (blau). Eisen wird mobilisiert und
beginnt, in die Restporen der umgebenden Calcite einzudringen. Kreise geben
die Orte der Punktspektren aus Tabelle 37 (S. 225) an.

Bei der Ausfdllung der Fe-Hydroxide tritt nach Tabelle 5 (S. 158) eine
Volumenzunahme ein und die Restporen werden erweitert. Hierdurch wird der
Porenraum gréBer und der Karbonatit insgesamt hygroskopischer. Der hohere
Gehalt an eisenreichen Mineralen wie Magnetit ist daher einer der Grinde fur die
raschere Verwitterung des ,weichen” Karbonatits von Cave Hill (Abschnitt 4.2)
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| 1mm |

Abb. 133: Farbcodiertes Rickstreuelektronenbild mit Calcium rot, Eisen griin und
Aluminium blau. Am Rand eines karbonatitischen Klasts (oben) in einer
Schlottenflllung (unten) befindet sich ein Magnetit, von dem aus Fe-reiche
Losungen in die Restporen der Calcite des Karbonatitklasts eindringen (Ellipsen
sowie Spektren 5 und 6) und Fe-Hydroxide ausféllen. Dadurch erfolgt eine
Erweiterung der Restporen und eine Lockerung der Calcite und ein erleichtertes
Eindringen von Lésungen. Sukulu, Uganda. Nummerierte Kreise reprasentieren
die Orte der Punktspektren aus Tabelle 38 (S.226).
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7.3. Pseudomorphosen
Die im Verglich mit vielen Silikatmineralen hohe Bestandigkeit der Karbonate unter

den Bedingungen der tropischen Verwitterung und die hohe Verfligbarkeit von Calcit
kann dazu fihren, dass vielfach Pseudomorphosen von Calcit nach verschiedenen
Silikatmineralen zu beobachten sind. Bei diesen Mineralresiduen kann auf das
ursprungliche Mineral, wenn Uberhaupt noch, nur nach der von Sekundarbildungen
nachgezeichneten Form geschlossen werden. Selbst wenn kleinere Reste des
ursprunglichen Minerals noch in Spuren zu erkennen sind, machen es die vielfaltigen
Umwandlungen und eventuelle Austauschreaktionen schwierig, das urspringliche
Mineral zu bestimmen (Abb. 134).

"

[ 300um |

Abb. 134: Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme mit rot fur Calcium, grin
fur Eisen und blau fur Silizium. Bis auf einen kleinen Rest ist im Zentrum das
urspringliche Mineral komplett durch Calcit ausgetauscht worden und nur die
Umrisse werden wie auch interne Spaltrisse durch Eisenhydroxide
nachgezeichnet. Der Form nach handelte es sich hier vermutlich um einen
Pyroxen. Die nummerierten Kreise geben die Orte der Punktanalysen in Tabelle
5 (S5.158) wieder. Panda Hill, Tansania.
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8. Pisoide

8.1 Einleitung
Pisoide sind erbsenformige, im Submillimeter bis Millimeter-Bereich zonierte,

mehrere mm grof3e, rundliche Strukturen in Boden, welche zum gro3ten Teil aus
Aluminium-Hydroxiden, Fe-Hydroxiden oder entsprechenden Oxiden aufgebaut sind
(HERBILLON & NAHON, 1988; SINGH & GILKES, 1996). Sie treten oft zusammen mit
Eisenkrusten auf (Ferricretes). Nach MILLOT (1964) sind sie ein charakteristisches
Produkt einer isovolumetrische latentischen Verwitterung, bei der das Volumen
einschliesslich der Poren bei gleichzeitig verringertem Raumgewicht erhalten bleibt.
Beschrieben werden sie aus verschiedenen Teilen der wechselfeuchten Tropen, wie
West Afrika (AMOURIC et al., 1986; BEAUVAIS & COLIN, 1993; BREUNING-MADSEN et al.,
2007), Australien (ANAND & PAINE, 2002; SINGH & GILKES, 1996; TAYLOR & EGGLETON,
2008) oder auch Neuseeland (CHLDS, 1975).

Ihre exakte Entstehung wird kontrovers diskutiert und diverse Erklarungen stehen im
Angebot. Die angebotenen Erklarungen reichen von erodierten Eisenkrusten, die
sich in situ durch den Ersatz von Kaolinit und Quarz durch (hauptsachlich) Hamatit in
héheren Bodenhorizonten, der ,plasmic zone* oder der ,mottled zone“ (Fleckenzone)
des lateritischen Verwitterungsprofils im tropisch-wechselfeuchten Klima gebildet
haben (HERBILLON & NAHON, 1988; NAHON, 1986). Durch die Aufldsung der Minerale
und das Abfiuihren ihrer mobilen Elemente durch die Verwitterungslésung kommt es
in einem sich entwickelnden lateritischen Profil zu einem Verlust an Masse. Die dabei
entstehenden Porenraume werden durch die Auflast des uberlagernden Regoliths
teilweise komprimiert, wahrend gleichzeitig die wechselnden Grundwasserstande zu
einer Ausdehnung oder Schrumpfung der im Profil enthaltenen quellfahigen
Tonminerale fihren. In einer Goethit - Kaolinit-reichen Matrix soll sich demnach
Goethit in mehr oder weniger rundlichen Konkretionen anreichern. Im Laufe der Zeit
differenzieren sich Goethit und Kaolinit und formen schlief3lich ein Pisoid.

Um dieses lagem sich Tonminerale parallel orientiert an. Unter vadosen
Bedingungen der Regen- bzw. Trockenzeit dehnen sich die Tone um das Pisoid
herum aus bzw. schrumpfen und formen so einen Hohlraum (NAHON, 1991). Als
Kerne fir die Entstehung dieser Pisoide kbnnen auch andere Minerale dienen. Wenn
die Feuchtebedingungen im Regolith wechseln, kdnnen auch komplexe Pisoide
gebildet werden (ANAND & PAINE, 2002). Risse oder auch Aktivitaiten der Bodenfauna
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erleichtern hier die Zirkulation von Wasser oder Sauerstoff. Wahrend der Regenzeit
kann dreiwertiges Eisen im tempordren Grundwasserhorizont reduziert und gelost
werden. Durch die Reduzierung des dreiwertigen Eisens steigt der pH-Wert, was zu
einer verstarkten Ausfallung von Kaolinit und Gibbsit fihrt, wenn ausreichend
Silizium in der Porenlésung im Angebot ist. Durch mehr oder weniger quantitative
Migration von Fe kommt es zur Bildung einer ,pallid zone" (Bleichzone), die mit
Absinken des Grundwassers duch Fe-Hydroxide gefullt und damit tberpragt wird.
Wahrend der Trockenzeit sinkt der Grundwasserspiegel und dreiwertiges Eisen wird
ausgeféllt. Andere Autoren sehen eine Akkumulation von Eisenoxiden in tieferen
Bodenhorizonten (BROWN et al., 2003; FRITSCH et al., 2002).

8.2 Pisoide von Cave Hill und Sukulu
Bei den Pisoiden aus dem Gipfelbereich des Cave Hill (Tororo) und des Sukulu

Karbonatits fallt der feinlaminierte Aufbau auf. Unter dem Elektronenmikroskop mit
Ruckstreuelektronendetektor lassen sich die feinlaminierten konzentrischen Sdume
am deutlichsten darstellen.

Diese Pisoide konnten sich nur in einer Umgebung bilden, die, entgegen ihrem
jetzigen Standort, von wechselnden (z.B. saisonalen) Grundwasserstanden gepragt
wurde. Mehrere Proben von pisoidischem Material wurden in geschitzten Lagen der
Gipfelbereiche der Karbonatitvorkommen Cave Hill (Tororo) und Sukulu (beide SE
Uganda) entnommen.

Die Pisoide selber haben sich als feinlaminierte, konzentrische Fe-Al Oxide meist um
Kerne aus Magnetit oder limenit gebildet und diese Minerale so weitgehend vor einer
weiteren Verwitterung geschutzt. Teilweise ziehen sich Risse durch die Pisoide,
vermutlich aufgrund von Schrumpfungsprozessen bei der Bildung aus Gelen. Die
GroRe der Pisoide variiert zwischen 2 mm und 5 mm. Die einzelnen Pisoide oder

auch die Klasten werden von einer calcitisch zementierten Matrix gestutzt.

Bei den Pisoiden ohne einen limenit/Magnetitkern zeigen sich deutliche Unterschiede
im Chemismus zwischen den zentralen Bereichen des Pisoids, den laminierten
Zonen und besonders gegentber der Calcit-dominierten Matrix (Abb. 135). Der
Chemismus der Kerne zeigt eine deutliche Vormacht von Fe mit tGber 80 % Fe,O;
sowie Spuren von Al, Si, P und mit rund einem 0,5 Gew.-% % nur sehr wenig CaO

Tabelle 40 (S. 226). ,Telescoping® der Grundwasserspiegel hat zu einer
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Ferritisierung ehemals toniger Pisoide gefuhrt. Dies legt den Schluss nahe, dass sich

hier altere Verwitterungsprodukte innerhalb des Pisoids erhalten haben.

Abb. 135: Farbcodiertes Rickstreuelektronenbild eines Pisoids ohne Magnetit-
/limenitkern von Cave Hill (Tororo Uganda) mit Ca =rot, Fe = blau und Al = grin.
Auffallige Anreicherung von Aluminium in einer ringformigen Zone. Die Zahlen
geben die Orte der Spektren aus Tabelle 40 (S. 226) wieder.

In den feinlaminierten Randem der Pisoide vom Cave Hill (Tororo) fallen Zonen mit
erhohten Gehalten an Al auf (Abb. 135), oft von einem leicht erh6hten Gehalt an Si
begleitet. Diese Zonen liegen nahe dem Kern des jeweiligen Pisoids, wéhrend die
aulleren Zonen sich amer an Al zeigen. Inwieweit hier die Substitution von Al in
Hamatit bzw. Goethit eine Rolle spielt, konnte nicht geklart werden. Dabei kbnnen bei
Hamatit 1/6 und bei Goethit 1/3 der Fe-Gitterplatze durch Al besetzt werden, da AR
lonen mit einem lonenradius von 57 pm eine &hnlichen Durchmesser wie Fe® mit
67 pm besitzen. Nach SCHWERTMANN (1984) ist der Substitutionsgrad von Eisen
durch Aluminium vom jeweiligen pedogenetischen Milieu abhéngig. Daher kann Al in
Eisenoxiden als Indikator fur das Palaomilieu dienen. Bei friithen Bildungen ist viel Al
aus Alumosilikaten pragnant, spate Bildungen entstanden nach Ende der

Alumosilikat Destruktion.
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AT Wetos ., <
Abb. 136:Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme eines Pisoids um einen
Magnetit-/Ilmenitkern, Cave Hill (Tororo, Uganda). Ca = rot, Fe = blau und Al =
grun. Direkt an dem bereits buchtig angewitterten Kern befindet sich eine Schicht
mit hohen Aluminiumgehalten. Weiter aul3en dominiert Eisen. Zahlen stehen fir

die Spektrenorte aus Tabelle 41 (S., 227), die Linie zeigt den Ort des
Linienspektrums aus Abb. 137.
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Abb. 137 Linienspektrum aus Abb. 136. Deutlich zeichnet sich der Bereich mit
dem erhéhten Aluminiumgehalt ab.
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Abb. 138: Farbcodierte Rickstreuelektronenaufnahme eines Pisoids um einen
Magnetit-/Iimenitkern, Sukulu (Uganda). Ca =rot, Fe = blau und Al = grin. Direkt
an dem Kern befindet sich eine Schicht mit hohen Aluminiumgehalten. Weiter
aulBen dominiert Eisen. Zahlen stehen fur die Spektrenorte aus Tabelle 42 (S.
227), die Linie zeigt den Ort des Linienspektrums aus Abb. 139.

] -
100
] .r |
] : ] i i I
[ s b ik " ; - pel T T et o] 5 i S gl I:JL."L..-"L‘.’; Ll A ] 2
TTTTTTTTI TTTTTTTTI | TTTTTTTTI FTTTTTTTTI FTTTTTTTTI | TTTTTTTTI
0 100 200 300 400 S00prm
Kalzium Kal, Eisen Kal, Alurmimium Kal
100
50
D_l T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
1] 100 200 300 400 00 E00
|.|
A Silizium Kal IB

Abb. 139: Linienspektrum aus Abb. 138. Deutlich zeichnet sich der bereich mit
dem erhéhten Aluminiumgehalt ab.
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Niedrige Substitutionsraten sind fir neutrale bis schwach saure Bdden typisch und
mittlere Raten fUr subtropisch mittelstark verwitterte Boden. Eine hohe Substitution
von Eisen durch Aluminium kommt in stark desilifizierten und gibbsithaltigen Béden
vor. Die Anderung des Al-Gehalts in den Pisoiden deutet also darauf hin, dass sich
wéahrend der Bildung der Pisoide das Bodenmilieu deutlich &nderte. Die Bildung
muss also mehmhasig abgelaufen sein.

Ein ahnliches, wenn auch nicht ganz so deutlich ausgepréagtes Bild, zeigt sich auch
bei den Pisoiden vom Sukulu-Karbonatit. Auch hier stellen meist limenite oder
Magnetite die zentralen Bereiche, wahrend feinlaminierte Fe-Al Oxide die
Randbereiche ausmachen. Dort, wo die Keme nicht von limeniten oder Magnetiten
gestellt werden, finden sich Verwitterungsprodukte mit einem im Vergleich zur Matrix
unterschiedlichen Chemismus (Abb. 138).

Ebenso wie bei den Pisoiden von dem nur wenige Kilometer entfernten Cave Hill
(Tororo) finden sich Zonen mit deutlichen Al-Gehalten (moéglicherweise sogar Gibbsit)
im inneren Bereich der laminierten Zonen, wahrend die &ul3eren Zonen einen
deutlich geringeren Gehalt an Al aufweisen. Die Anderung ist aber weniger stark
ausgepragt wie bei den Pisoiden vom Cave Hill (Tororo). Oft finden sich die Al-
Anreicherungen nur in Einbuchtungen nahe am Kern. Si scheint den Trend nur in
sehr abgeschwachter Form mitzumachen. Mdglicherweise stellt dieses Al-haltige
Material auch Reste urspringlicheren Verwitterungsmaterials dar, in das die limenite
eingebettet waren, bevor die eigentliche Pisoidbildung einsetzte. Darauf wirden auch
Einschlisse von anderen Schwemineralen wie beispielsweise Zirkonen deuten, die

sich in dieser Artin den feinlaminierten Zonen nicht finden.

Somit scheinen die verantwortlichen pedogenetischen Anderungen zwar in gleicher
Richtung, aber wohl nicht in derselben Starke abgelaufen zu sein. Die deutlichen
Unterschiede zwischen den Kernbereichen, sofem diese nicht von limeniten gebildet
wurden, und der Matrix zwischen den einzelnen Pisoiden legt den Schluss nahe,
dass diese sich urspringlich in einem anderen Milieu gebildet haben. Bei dem
Uberangebot von Calcit aus der direkten Nahe des Karbonatits ware vermutlich mehr
Calcitin die feinlaminierten Sdume eingebaut worden.
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Bei manchen Pisoiden beider Vorkommen (Tororo und Sukulu) nimmt der Al-Gehalt
zum Rand wieder zu. Ob dies eventuell auf unterschiedliche Entstehungsorte und
damit auf zwei oder mehr unterschiedliche Liefergebiete hindeutet, konnte bisher
nicht geklart werden. Mdbglicherweise existeren mehrere ,pipes® mit

unterschiedlichem Chemismus nebeneinander.

Dies bedeutet, dass es sich bei den Pisoiden um é&ltere, d.h. frihe
Verwitterungsprodukte handelt, die nur in geschitzten Lagen im Gipfelbereich
Uberdauem konnten, da ihre Bildung in einem Milieu und unter
Grundwasserbedingungen stattgefunden haben muss, die sich von den heutigen in
der direkten Umgebung des Karbonatits und dem Relief deutlich unterschieden.
Zumindest Teile der Pisoide stellen also Reste der urspringlichen Uberdeckung der
subwlkanischen Karbonatite dar, beziehungsweise deren Verwitterungsprodukte.
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9. Zusammenfassung und Diskussion

9.1 Verwitterung und Landschaftsgenese
Karbonatgesteine, darunter die Karbonatite, zeigen sich unter den Bedingungen der

tropischen Verwitterung im Vergleich mit silikatischen Gesteinen scheinbar als
verwitterungsbestandiger. Einer der Grinde dafur ist die Temperaturabhangigkeit der
Losung des Kohlendioxids. Fallende Regentropfen, die auch in den Tropen meist
eine niedrigere Temperatur aufweisen als die Luft in Bodennahe, nehmen nach dem
Auftreffen auf den wamen Boden rasch die Umgebungstemperatur an und geben
dabei Kohlendioxid ab. Dadurch verliert das Wasser sehr rasch seine
Kalkaggressivitdt. Der dabei ausgeschiedene Calcit versiegelt den Karbonatit gegen
ein rasches Eindringen der Verwitterungslosung und schitzt auf diese Weise auch

empfindlichere Minerale gegen Verwitterungseinflisse.

Daher sind viele Phanomene, wie man sie aus den Karstgebieten des gemaligten
Klimas her kennt, zwar auch bei den Karonatitvorkommen unter tropischem Klima
zu beobachten, aber meist in erheblich kleinerem Mal3stab. Hierfur ist die geringe
Ausdehnung der einzelnen Karbonatitvorkommen nur zum Teil ausschlaggebend.
Ihre gegentber den umgebenden Gesteinen des Basement Complex Gneis erhthte
Widerstandsfahigkeit hat im Laufe der Zeit die Karbonatite als Hartlinge
herauspréapariert.

Die ausgepragte Morphologie fiihrt wieder zu einem raschen Ablaufen des
Regenwassers an der Oberflache und verhindert auf diese Weise zuséatzlich die
Bildung deutlicher Karstphdnomene. Daher sind wichtige Zeitmarken der
Verwitterungs- und Erosionsgeschichte in der Regel nicht Giberliefert und nurselten in
wenigen geschutzten Orten zu finden. Die Auspragung der heutigen Morphologie hat
sich, besonders bei den jungeren eozidnen bis oligozdnen Karbonatiten Ugandas,
erst seit dem jingeren Paldogen bzw. dem é&lteren Neogen wvollzogen, zumal wenn
man die zusatzliche Abtragung des Uber den subwulkanischen Karbonatitkomplexen
liegenden ehemaligen Vulkangeb&dudes mit in Betracht zieht. Die tiefgrindig
verwitterten Basement Gneise hingegen sind schon langere Zeit, mindestens seit
dem Jura (KING, 1962), spatestens aber seit der mittleren Kreide der intensiven
tropischen Verwitterung ausgesetzt (MC FARLANE, 1970; MC FARLANE, 1991; TAYLOR
& HOWARD, 1998).

173



9. Zusammenfassung und Diskussion

Das bedeutet, dass sich die urspriinglichen Stratovulkane im Eozan bzw. Oligozan
bereits Uber die damals bereits tiefgrindig verwitterten Bdden der ostafrikanischen
Peneplain erhoben haben und diese teilweise vor der Abtragung schitzten. Eine
Hauptphase der Erosion und Verwitterung wird fir den Zeitraum seit der spaten
Kreide bis zum mittleren Miozan postuliert, als sich in Folge der Offnung des
Sudatlantiks entlang des heutigen Kongo ein weitlaufiges, bis ins heutige Kenia
reichendes Drainagesystem herausbildete (BISHOP & TRENDALL, 1967; TAYLOR &
HOWARD, 1998). Im Bereich Ugandas soll dieser Prozess bereits im frihen Miozan
weitgehend beendet gewesen sein. Fur das sudlichere Zentralafrika und Sudafrika
war dies bereits im Oligozan erfolgt (PARTRIDGE & MAUD, 1987). Demnach waren die
eozadnen und oligozdnen Alkalivulkane der Karbonatitkomplexe Tororo und Sukulu
zeitlich in die letzte Erosionsphase einzuordnen (CAHEN et al., 1984; KING et al.,
1972). Ab dem mittleren Miozan wurden die klimatischen Bedingungen im Bereich
Ostafrikas fur eine tiefgrindige Verwitterung wieder gunstiger (PICKFORD, 1995).
Spatestens ab diesem Zeitpunkt durften auch die Vulkangebaude der Alkalivulkane
der Verwitterung anheimgefallen sein. Moglicherweise war dies der Zeitpunkt fur die
Akkumulation des Aluminiums in den Pisoiden. Die verwitternden Phonolithe und
Nephelinite des Vulkangebaudes kommen als Quelle von Aluminium in Frage. Ab
dem mittleren Miozan fiihrten tektonische Bewegungen im Rahmen des sich
herausbildenden Ostafrikanischen Riftsystems und der Entstehung des Lake
Obweruka, eines Vorgangers des heutigen Lake Albert, emeut zu einer verstarkten
Abtragung (PICKFORD et al., 1993; VAN DAMME & PICKFORD, 1995), der eventuell auch
der grof3te Teil der ehemaligen Vulkankomplexe zum Opfer fiel. Im Becken des
heutigen Lake Albert haben sich seit dem mittleren Miozan rund 4000 m maéchtige
Sedimente abgelagert (SCHLUTER, 1997). Eine letzte Stufe der Abtragung soll sich
dann parallel zu der verstarkten Reliefbildung des Grabensystems abgespielt haben,
bei der sich auch das heutige Drainagesystem Ugandas herausgearbeitet hat. Zu
diesem Zeitpunkt durften die subwlkanischen Karbonatite im Bereich Tororo und
Sukulu bereits weitgehend freigelegt worden sein, einhergehend mit einer Abtragung
des Verwitterungsmantels der umgebenden Basement Gneise. Zu diesem Zeitpunkt
war die Anlieferung von Al-reicher Verwitterungslosung an die Pisoide nach
Umlagerung bereits beendet und der weitere Zuwachs konnte nur noch aus Fe-
reichen Verwitterungslésungen erfolgen. Im Pleistozan erfolgten dann die

Herausbildung der Karstphanomene sowie die Evolution der Spalten.
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9.2 Mineralverwitterung
Wahrend der Verwitterung von einzelnen Mineralen wird der Porenraum nicht parallel

erweitert, sondern mit sekundarem Calcit ausgefullt. Dadurch wird das betreffende
Mineral sowohl vor einem raschen Zugriff der Verwitterungslésung geschitzt als
auch die entstandenen Verwitterungsneubildungen fixiert. Die mechanischen
Eigenschaften und die Pemmeabilitit des Gesamtgesteins verandem sich hierbei,
anders als beisilikatischen Gesteinen im selben Klima, nur unwesentlich.

Diese Fixierung der Verwitterungsprodukte bei gleichzeitiger Einengung der Mobilitat
der Porenlésung auf definierte Pfade in den Restporen der Calcite, bietet flr den
Einsatz bildgebender analytischer Verfahren in Kombination mit flachenhaften
Rontgenanalysen sehr gute Vorraussetzungen. Verwitterungserscheinungen der
verschiedenen Minerale lassen sich im Kontrast mit den umgebenden Calciten gut
detektieren und abbilden. Das gilt insbesondere fiir Minerale mit schweren
Elementen wie beispielsweise Pyrochlor. Der Austausch wvon leichten A-Stellen
Elementen wie Calcium gegen deutlich schwere Elemente, wie beispielsweise
Barium und Eisen, lassen sich mit der energiedispersiven Rontgenanalytik gut
detektieren und sind bereits im Ruckstreuelektronenbild deutlich erkennbar.

Auf diese Weise konnten verschiedene Stufen des Ubergangs von Pyrochlor in
Richtung Ferrocolumbit (im Falle des Austausches gegen Eisen) und/oder Pandait
(Bariopyrochlor) dargestellt werden. Der Verlust und der Austausch der Elemente der
A-Stellen der Pyrochlor-Struktur markiert den Beginn der Veranderung des Minerals
unter dem Einfluss der Verwitterung. Deren Einfluss kann auch zu einem Verlust der
B-Stellen Elemente wie Niob, Titan und Tantal fuhren. Von diesen drei Elementen
zeigen sich Niob und Titan als deutlich mobiler als Tantal.

Die Mobilitdt der Hauptelemente wird auch durch den Gehalt an radioaktiven
Elementen wie Uran und/oder Thorium beeinflusst. Der radioaktive Zerfall und die
daraus resultierende Storung des Mineralgitters erleichtert die Migration der
Elemente aus dem Mineral heraus. Diese unterschiedliche Mobilitat der
Hauptelemente der B-Stellen kann zu Interpretationsproblemen fihren, wenn man
die primammagmatische Varianz des relativ verwitterungsbestandigen Minerals
Pyrochlors innerhalb eines bestimmten Vorkommens als Tracer fir die Zuordnung
von Verwitterungsbildungen zu exakten Ausgangsgesteinen nutzen will. Umgekehrt
kénnen primamagmatische Zonierung und Varianz innerhalb des Vorkommens auch
unterschiedliche Mobilitaiten der betreffenden Elemente vortduschen. Die beiden
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Effekte, primamagmatische Varianz im Chemismus und das chemische
Verwitterungsverhalten sind nicht immer einfach voneinander zu trennen und kénnen
sich in ihrer Auswirkung Uberlagem und beeinflussen. Beide Unterschiede im
Chemismus von Pyrochlor kénnen aber im Einzelfall helfen, unterschiedliche
Pyrochlorpopulationen, beispielsweise aus einer einen Karbonatit Uberlagernden
Kruste oder aus einem Spaltensediment und den untedagernden oder umgebenden
unverwitternden Karbonatiten abzugrenzen. Damit ist eine Aussage Uber die
Herkunft, eventuelle Liefergebiete und ehemaligen Quellen mdglich, selbst wenn
diese heute abgetragen sind. Denn die heute in den Schlotten und Spalten der
Karbonatite aufgeschlossenen Sedimente wurden zu Zeiten abgelagert, als diese
Spalten und Schlotten aktiv waren und das Erosionsniveau des ehemaligen

Vulkangebéudes noch héher lag.

Minerale, die sowohl in silikatischen Gesteinen haufig sind als auch in Karbonatiten
oft akzessorisch vorkommen, kénnen den Unterschied im Verwitterungsverhalten
dieser beiden Gesteinstypen unter den Bedingungen der tropisch-wechselfeuchten
Verwitterung verdeutlichen. Die Minerale der Biotit-Mischkristallreihe erfillen die
Voraussetzung, da sie sowohl in silikatischen Mineralen als auch in Karbonatiten
vorkommen. Zusatzlich ist ihr Verhalten wahrend der Verwitterung in silikatischen
Gesteinen gut untersucht (FANNING et al., 1989). Im Gegensatz zu den silikatischen
Gesteinen zeigen die Karbonatite wahrend der Verwitterungsstufen der Biotite keine
Erweiterung des Porenraumes. Vielmehr wird der, durch die Auflésung des Silikats,
frei werdende Raum im Gestein durch die Ausfallung sekundarer Calcite ausgefiillt.
Wahrend sich also der Porenraum im Verlauf der Verwitterung in silikatischen
Gesteinen erweitert, der Zutritt der Verwitterungslosung erleichtert wird und der
Neubildung von Sekundamineralen aus der Losung zur Verfigung steht, werden die
mechanischen Eigenschaften des Gesteins drastisch verandert und die Erosion
beginstigt.

Dies ist bei den Karbonatiten nicht der Fall. Die Ausfallung sekundarer Calcite
schrankt den zur Verfugung stehenden Raum fir die Neubildung von Mineralen ein,
fixiert die Uberreste des verwitternden Silikats und verhindert einen verstarkten Zutritt
der Porenlésung im Laufe der Verwitterung. Anders sieht es dort aus, wo durch die
Verwitterung der Minerale Stoffe freigesetzt werden, die ihrerseits zu einer Losung
der umgebenden Karbonate flihren wund durch Mineralneubildungen mit

Kristallisationsdruck den Porenraum erweitern, wie es bei Sulfiden der Fall ist. Ihre
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9. Zusammenfassung und Diskussion

Oxydation setzt Schwefelsaure frei, zu deren Neutralisation Karbonatminerale aus
der direkten Umgebung des sich auflosenden Sulfids verbraucht werden. Dies
verstarkt einerseits die Bildung von Porenraum und verhindert auf der anderen Seite
die Ausfillung durch sekundare Karbonatminerale.

Setzen die oxydierenden Minerale zusétzZlich Sekundarprdukte frei, wie
beispielsweise die Pyrrhotine Eisenhydroxide und Gips, deren Kristallisationsdruck
die Restporen erweitert, werden auch die Transportwege der Verwitterungslosung
verbessert. Dies kann auch geschehen, wenn eisenhaltige Minerale wie Magnetit
oder Hamatit im Karbonatit verwittern und die neugebildeten Eisenhydroxide im
Gestein ausgefallt werden.

Im Gelande zeigen sich die entsprechenden Karbonatite dann als erheblich starker
von der Verwitterung betroffen als benachbarte Varianten des Karbonatits. Es kommt
zu der Herausbildung von Abris und Kkleineren Ho6hlen. Derartige keinrdumige
Unterschiede im Verwitterungsverhalten kdnnen zu einer Zerkliftung des jeweiligen
Karbonatitvorkommens fihren und die Erosion beschleunigen. Gleichzeitig entstehen
Sedimentfallen, in denen der Abtragungsschutt hoherer Stockwerke abgelagert wird.
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10. Summary and Conclusion

10.1 Weathering and landscape evolution

Seemingly carbonate rocks and therefore carbonatites are more resistant to tropical
weathering than the surrounding silicate rocks of the basement gneisses. The main
reason for this behaviour is due to the temperature dependency of the solubility of
CO,. Even in the tropical climate droplets of rain show a significant lower temperature
as the near surface air or the soil. Therefore they will lose their carbonate solution
potential very soon after hitting the ground as they level up temperature and
eventually precipitate carbonates. Thus, the carbonate precipitaton on the
carbonatite surface may seal the rock as it protects minerals more wlnerable to
weathering from the intrusion of the weathering solution. Many of the Kkarst
phenomena common in the cold to temperate climates are also visible in tropical
carbonatites, but smaller in scale not only due to the smaller dimensions of the
carbonatitic complexes.

This morphology on the other hand had also slowed down the weathering and the
growth of karst phenomena significantly by increasing the surface runoff. This may
explain the scarcity of weathering products, which are mostly found only in protected
areas such as fractures and small caves. The ewvolution of the todays morphology,
especially within the eocene to oligocene carbonatite complexes of south eastern
Uganda, took place since the upper paleogene / lower neogene first with the removal
of the volcanic edifice of the alkaline stratovolcano above the subvolcanic carbonatite
complex. The deeply weathered basement gneisses on the other hand are affected
by tropical weathing since the Jurassic, at least since the middle Creataceous. The
former alkaline stratovolcanoes must therefore have been erected well above an
african peneplain that was already deeply weathered at that time (KING, 1962; MC
FARLANE, 1970; MC FARLANE, 1991; TAYLOR & HOWARD, 1998). Thus the volcanic
edifice may have protected these deeply weathered basement from being eroded
during the end cretaceous to mid miocene, when following the opening of the south
atlantic a drainage system developed along the today Congo basin up to Kenya
(BISHOP & TRENDALL, 1967; TAYLOR & HOWARD, 1998). For southem central Africa
and southem Africa this process is proposed to be finished in the Oligocene, for
Uganda mostly during mid Miocene (PARTRIDGE & MAUD, 1987). This means that the
eocene and oligocene alkaline stratovolcanoes above the Tororo and Sukulu
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carbonatite complex erupted into the last erosional phases (CAHEN et al., 1984; KING
et al., 1972). The climatic conditions became again favourable for deep weathering
during Miocene (PICKFORD, 1995). This might also be the time when the volcanic
edifices of the stratovolcanoes became affected by weathering and erosion. This was
most probably the time of formation for the Pisoids Al-rich layers, as the decaying
alkaline rocks provided a good source for Aluminium. From mid Miocene tectonic
forces from the developing East African Rift lead to the formation of Lake Obweruka
as a predecessor of today's Lake Albert and therefore increasing erosion (PICKFORD
et al., 1993; VAN DAMME & PICKFORD, 1995), accumulating more than 4000 m thick
sediments in the Lake Albert basin (SCHLUTER, 1997). The largest part of the volcanic
edifices might be eroded during that time. The last stage of erosion of the edifice had
most probably taken place during the increasing development of the Rift System and
the today's drainage System of East Africa, removing the cover from the carbonatites
and the surrounding, deeply weathered basement. The weathering solution at that
time became less Al- and more Fe-dominated, leading to the iron-rich outer layers of
the Pisoids. From this time, mostly during the pleistocene, most of the observable

karst features have evolved, especially the fractures from the top of Cave Hill.

10.2 Mineral weathering

During the weathering of individual noncarbonate minerals, the porespace of the
carbonatites will not be extended but filled with secondary carbonate minerals, thus
protecting the decaying silicate mineral as well from the access from the weatherng
solution as separating and fixing the secondary weathering products, leaving the
physical and mechanical properties of the rock mostly unchanged. Silicate rocks
under the same climatic conditions show a complete different behaviour. Fixing the
secondary weathering products and narrowing down the pore space are aimost ideal
for the use of imaging techniques in combination with the energy dispersive X-ray
analyzing tool of the SEM. Weathering stages of silicates and oxides show a good
contrast against the carbonate minerals of the carbonatite, especially if containing
heavier elements like, for, example Pyrochlor. The exchange of light A-site kations
like sodium or calcium against heavier barium or iron are easily detectable by EDX
and even visible using the back scattered electron detector. Thus, different stages of

replacement from pure Pyrochlore up to ferrocolumbite (exchange of Ca against Fe)
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or Pandaite (exchange of Ca against Ba) could be pictured out. The loss of these A-
site kations marks the beginning influence of weathering. Intense weathering can
also lead to the loss of B-site kations such as niobium, tantalum or titanium. Within
these three elements titanium and niobium are shown to be more maobile than
tantalum. The decay of radioactive elements such as uranium and thorium destroys
the crystal lattice and therefore facilitates the migration of other elements out of the
mineral.

Using primary magmatic chemical variances in pyrochlore populations to distinguish
between different sources for certain sediments these different mobilities of the B-site
kations can lead to problems. On the other hand these primary magmatic chemical
variances may superimpose postmagmatic mineral alterations. Studying both may
enable to distinguish between different Pyrochlore populations of different sediments
and their possible source rocks. This is especially important as many of the original
source rocks of the sediments found today in fractures may be already completly lost
due to weathering and erosion.

Minerals common in silicate rocks as well as accessory in carbonatites clarify the
different behaviour of these rock types under tropical weathering conditions. The
minerals of the biotite family meet these requirements. In addition, their weathering
behaviour in silicate rocks is well understood (FANNING et al., 1989).

In contrast to silicate rocks during weathering the carbonatites show no enhancement
of porespace but filling it by precipitation of secondary carbonates. Thus sealing the
rock and the decaying silicate from the weathering solution. While in silicate rocks the
porespace increases and the physical properties of the rock change significantly,
enhancing the mobility of solutions and minerals, in carbonatites the secondary
products of silicate weathering are fixed, the carbonatite rock is sealed narrowing the
mobility of solutions and elements as well as keeping the physical properties of the
unweathered rock. Thus makes weathered silicate rocks easier to be eroded than

carbonatites even with weathered silicates.

This self sealing ability meets its margin where either weathering silicates are
abundand and the developing porespace exceeds the carbonate available for

precipitation, or where the decaying mineral produces solutions that increase
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carbonate solubility and crystallization pressure of secondary minerals enhances
porespace. This is the case for sulphide minerals such as pyrite or pyrrhotite. The
weathering of these minerals produces sulphuric acid, which consumes carbonates
for neutralization and therefore increases the porespace and the accessibility for the
weathering solution. Next to that the precipitation of ironhydroxides and gypsum from
the weathering solution apply crystallization pressure and therefore weakening the
carbonatite rock. The same applies for other ironhydroxides producing minerals such
as magnetite or hematite. If these minerals are abundand within the carbonatite, the
rock may show enhanced response to weathering, forming rock shelters or abris in
the field when overlain by more resistant carbonatite varieties. Sometimes these
features trapping sediments from higher regions of the carbonatite, conserving them

during further erosion.
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A 1 Tabell en

A 1.1 Calcite

Tabelle 6: Analysen verschiedener Calcite des harten und des
weichen Karbonatits von Cave Hill. Angaben in Atom-%.

Harter Harter Weicher Weicher
Karbonatit | Karbonatit Karbonatit | Karbonatit
Na 0 1,00 0 0,96
Mg 0 0 0 0
Si 0,64 1,29 0 0
Ca 96,18 97,00 98,30 98,38
Ti 0 0 0,42 0
Mn 0 0 0 0
Fe 1,72 0 0,86 0,46
Sr 0 0 0,42 0
W 0 0 0 0,20
Sn 0,59 0,50 0 0
Sc 0,70 0 0 0
Y 0,16 0,21 0 0
Summe 100 100 100 100
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A 1.2 Pyrochlore

Tabelle 7: Analysen verschiedener Pyrochlore der weien und der gelben
Karbonatitvariante dem Lesestein und aus Pisoidischem Material vom Sukulu
Karbonatit. Sowie der Analyse von DAVIES (1956)

Farbe w hite w hite w hite w hite W hite v hite v} hite white whi te
Na,O 0 5,01 5 3,69 4,47 0 2,82 3,11 0
SiO, 5,87 1,27 0 1,97 0 0 0 1,25 0
K,0 0,56 0 0 0 0 0 0 0,77 0
CaO 3,75 6,43 7,34 4,75 5,21 3,08 4,23 3,8 3,03
TiO, 0,7 0 0,61 0 0,7 1,26 0,33 0,51 0
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe,O4 3,54 1,94 2,45 2,48 2,61 2,71 3,64 2,02 2,33
BaO 0,42 0 0 0 0 0 2,44 1,55 1,38
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Zr0, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,O« 64,16 58,36 68,91 6542 60,18 6851 65,83 6291 7722
ThO, 0 0 0 2,03 2,35 0 3,02 4,53 0
Ce,05 0,65 0 0 0 1,6 1,94 0 0 0
Ta205 16,71 2152 1155 1155 11,37 1753 1262 13,76 1155
W,0¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Uo, 3,64 4,74 4,14 8,15 1153 4,97 5,05 5,79 4,49
F 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Summe 100 99,27 100 100,04 | 100,02 100 99,98 100 100

Farbe w hite w hite w hite w hite white  yellow vyellow vellow yellow
Na,O 3,53 4,28 2,39 2,94 3,9 4 3,04 9,87 0,31
SiO, 2,25 0 0 0 2,34 2,13 0 0,34 2,6
K,O 0 0 0 0 0,76 0 0 0 0,35
CaO 3,39 3,64 5,15 5,75 4,45 3,97 9,45 7,7 5,59
TiO, 0,84 0 0 0 0,94 0,37 0,88 0,39 0
MnO 0 0 0 0 0 0 0,24 0,34 1,19
Fe,O4 1,75 2,24 5,49 2,96 2,59 14,79 1,79 1,47 1152
BaO 1,42 1,75 0 1,54 1,68 0 0 0 1,16
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Zro, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,Og 6247 68,92 62,2 7424 62,16 40,33 67,32 68,02 62,72
ThO, 0 0 4,7 2,38 5,38 0 0 0 0
Ce,O¢ 0 0 0 0,76 2 0 0 0 0
Ta205 17,07 14,38 1349 7,13 8,9 19,88 6,17 0 2,73
W,0¢ 0 0 0 0 0 3,03 4,49 0,77 6,63
uo, 7,28 4,79 6,58 2,31 3,54 9,75 1,15 0 1,08
F 0 0 0 0 0 0 4,93 10,72 0
Summe 100 100 100 100,01 | 98,64 98,25 99,46 99,62 95,88
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Farbe

w hite w hite w hite w hite white  yellow yellow vyellow yellow
Na,O 8,06 5,66 7,06 6,86 7,01 0,79 0 0,94 4,78
SiO, 2,46 0,7 0,3 0 0,42 0,48 4,57 0 0
K>,O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CaO 9,83 7,93 9,55 9,13 9,58 9,1 5,36 4,67 8,45
TiO, 1,43 1,29 0,74 1,04 0,79 1,09 1,77 2,12 2,12
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe,O, 1,03 12,15 1,04 1,14 1,9 2,85 4,68 3,05 2,01
BaO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SrO 0 0 0 0 0 1,23 2,38 2,28 0
Zro, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,Ox 63,39 65,82 76,76 7227 7659 82,71 62,95 7257 69,34
ThO, 0 0 0,58 0 0 0,81 0 0 0
Ce,0¢ 0 0 0 0 0 0,95 0 0 0
Ta205 11,76 5,33 0 3,9 0 0 11,15 10,36 1331
W,0¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Uo, 2,04 0 3,96 0 0 7,14 4,01 0
F 0 0 5,67 3,71 0 0 0 0
Summe 100 98,88 99,99 | 100,01 100 100,01 100 100 100,01
Farbe Clast Clast [yellow |yellow Yellow yellow ygllow ?fgé%s)
Na,O 2,18 0 4,18 0,58 1,68 2,65 7,72 7,24
Sio, 3,05 6,64 0 0,55 0 0 1,23 0
K>,O 1,55 0,61 0 0 0 0 0 0,07
CaO 3,33 4,18 9,88 9,28 10,6 6,39 10,91 1482
TiO, 0,36 0 3,25 0,66 0,54 1,54 0,58 0,56
MnO 0 0,33 0 0 0 0 0 0
Fe,O, 1,78 2,06 1,24 1,27 0,76 0 0 0,48
BaO 1,73 2,84 0 0 0 0 0 0
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0
Zr0, 0 0 0 0 0 0 0 1,91
Nb,O= 51,95 5511 78,71 85,87 85,63 81,15 78,93 68,72
ThO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce,O¢ 0 0 2,73 0 0 4,51 0 2
Ta205 2581 26,81 0 1,79 0,79 3,05 0,64 0,2
W,0: 0 0 0 0 0 0 0 0
Uo, 8,26 1,41 0 0 0 0,72 0 0
F 0 0 0 0 0 0 0 3,87
Summe 100 99,99 99,99 100 100 100,01 | 100,01 | 99,87
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Tabelle 8: Pyrochlor Analysen verschiedener Pyrochlorpopulationen von Cave Hill

LHarter" .Harter* JHarter" LHarter* Lblauver* Jblauer” Wblauer* Lblauer* Jblauer”
Karbonatit Karbonatit Karbonatit Karbonatit Karbonatit Karbonatit Karbonatit Karbonatit Karbonatit
fresh fresh fresh fresh fresh fresh fresh fresh fresh
Carbonatite | Carbonatite Carbonatite | Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite
lower lower Lower
region lower region region lower region Jlower region  lpwer region  loyver region lower region region
Na,O 0,48 8,56 3,11 0,53 5,86 5,38 515 5,13 5,39
SiO; 1,34 0,73 0 314 0 0 1,09 0
K,O 0 0 0 0,28 0 0 0 0
CaO 19,57 9,22 9,79 4,67 10,28 10,1 10,13 10,87 9,49
TiO, 2,02 1,13 2,15 1,93 4,14 517 5,25 5,66 5,28
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe,03 2,7 0 0 4,66 0,97 181 1,49 2,76 1,9
SrO 3,62 0 0 5,06 0 0 0 0 0
ZrO, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,Os 53,33 73,9 76,56 73,83 58,27 55,27 54,3 59,69 51,73
ThO, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce,0s 13,69 0 0 1,31 0 0 0 0 0
Ta,Os 2,76 2,02 3,93 3,54 11,79 12,82 14,44 9,39 15,95
W,0s 0
Uo, 0 0 491 5,67 553 5,42 6,97
F 4,44 2,16 1,02 3,78 3,78 371 0 33
Summe 99,51 100 97,7 99,97 100 100 100 100,01 100,01
Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit,
Spalte benachbart Spalte benachbart benachbart benachbart benachbart benachbart benachbart
fresh fresh fresh fresh fresh fresh fresh
fracture Carbonatite  [fracture Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite
neighbouring neighbouring | neighbouring | neighbouring | neighbouring | neighbouring | neighbouring
€] € €] &) € €] &)
Na20 1,19 0,76 6,95 558 6,21 0 0 0,88 2,49
Sio2 0 6,2 0 1,66 0 3,23 7,59 1,6 3,38
K20 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CaO 9,42 4,72 10,63 11,16 93 4,17 8,85 6,2 18,11
TiO2 3,4 6,67 1,98 3,76 3,49 4,64 4,62 4,13 4,45
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe203 1,23 6,85 1,94 0,87 0 0,65 5,36 0,96 3,07
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ZrO2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb205 70,59 28,81 74,5 63,44 63,3 65,3 62,11 73,55 60,82
ThO2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce205 2,43 0 0 0 0,88 2,39 2,12 1,39 0
Ta205 2,87 29,03 0 507 8,03 13,9 6,58 6,5 3,28
W 205 6,52 456 3,34 0 0 291 0 0 0
uQo2 0,73 11,28 0 3,45 2,9 2,81 2,22 3,79 1,29
F 0 0 0 341 4,2 0 0 0 0
Summe 98,38 98,88 99,34 98,4 98,31 100 99,45 99 96,89
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Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit, Karbonatit,

benachbart benachbart benachbart benachbart benachbart benachbart benachbart benachbart

fresh fresh fresh fresh fresh fresh fresh

Carbonatite fresh Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite Carbonatite

neighbouring neighbouring | neighbouring | neighbouring | neighbouring neighbouring | neighbouring

€] neighbouring (1) €] €] €] €] €] €]
Na,O 1,25 137 6,27 1,66 0,37 0 8,26 0,54
SiO, 0,81 0 0,7 2,54 2,59 2,94 1,18 551
K,O 0 0 0 0 0 0 0 0
CaO 7,38 6,05 10,98 6,19 487 8,91 9,37 5,9
TiO, 4,89 3,35 3,46 431 4,82 4224 3,23 6,92
MnO 0 0,28 0 0 0 0 0 0
Fe,03 0,94 0 0,79 10,24 0,68 2,22 0,3 321
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0
ZrO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,Os 72,22 59,96 62,59 64,56 62,5 53,19 62,53 54,37
ThO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce,0s 252 481 1,1 0 1,92 167 0 0
Ta,Os 5,89 9,46 559 8,1 11,1 16,79 459 17,89
W,0s 2,53 9,54 1,66 0 2,21 8,27 0 3,4
Uo, 1,57 157 1,78 2,39 2,15 1,76 353 2,25
F 0 0 5,09 0 3,39 0 573
Summe 100 96,39 100,01 99,99 96,6 99,99 98,72 99,99

Magnetit Magnetit Magnetit Magnetit Magnetit

Spalten- Spalten- Spalten- Spalten- Spalten- Spalte Spalte Spalte Spalte

fullung fullung fullung fullung fullung mittelhart mittelhart mittelhart mittelhart

Matrix Matrix Matrix Matrix Watrix atrix ast Ch st Clast

medium

pocket filling pocket pocket pocket pocket medium medium cemented medium

(6) filling (6) filling (6) filling (6) filling (6) cemented (2) | cemented (2) | (2) cemented (2)
Na,O 6,57 8,15 4,15 0 4,37 0 491 0 0
SiO, 1,02 0,35 0,19 1,88 0 0 111 4,33 6,5
K.0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CaO 10,95 10,82 11,11 454 9,07 473 10,41 5,08 473
TiO, 354 1,08 2,3 317 2,97 1,78 7,96 17,2 10,76
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe,O3 1,48 0,58 1,54 553 0,78 11,87 1,96 7,52 6,23
SrO 0 0 0 1,47 0 3,68 0 0 0
ZrO, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,Os 65,8 70 78,64 55,45 67,81 65,99 47,21 23,48 22,21
ThO, 0 0 0 0 0 0 6,25 0
Ce;05 1,45 0 2,59 111 0 0 0 0
Ta,0s 154 0 13,7 3,48 6,9 11,97 27,44 35,63
W,0s 0 0 148 8,36 3,27 0 2,07 3,97 4,27
Uo, 0,58 0 0 1,36 0,48 091 12,4 0 2,34
F 558 6,29 0 454 0 0 0 0
Summe 98,51 97,27 99,41 98,05 97,88 95, 86 100 95, 27 92,67
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Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte

mittelhart | mittelhart | mittelhart | mittelhart | mittelhart | mittelhart | mittelhart hart hart

Clast Clast Clast Clast Clast Matrix Matrix ast C| last

medium medium medium medium medium medium medium

cemented | cemented | cemented | cemented |cemented |cemented |cemented cemented | cemented

2 (2 2 2 2 2 2 ©) (©)
Na,O 0 0 112 0 8,32 0 0,72 3,73
SiO, 5,06 5,35 5,88 6,78 0,7 0,86 2,8 2,2
K,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CaO 481 4.8 2,77 513 4.8 8,59 5,49 6,58 7,37
TiO, 19,27 9,34 10,91 11,13 10,55 164 2,32 6,38 4,09
MnO 0 0 4,38 0 0 0 0 0 0
Fe,0s 7,81 561 32,75 2,35 2,5 0,98 3,22 3,63 4,33
SrO 0 0 0 0 0 0 39 0 0
ZrO, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,Os 22,3 17,19 13,82 30 17,8 74,39 80,96 57,04 50,42
ThO, 4,1 7,32 4,36 8,85 10,02 0 0 0
Ce,0s 0 0 341 0 2,93 0 2,14 0
Ta,O5 28,37 30,43 18,35 32,6 38,35 2,39 14,15 16,71
W,0s 7,31 3,54 0 0 3,84 0 3,07
Uo, 0 2,04 0 2,28 11 6,57 8,09
F 0 0 0 498 0
Summe 99,03 85, 62 97,75 99,12 98,89 99,6 99,14 100,01 100,01

Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte Spalte ~weich er*

hart hart hart hart hart hart hart hart Karbonatit

Clast Clast Clast Clast Clast Clast Glast ast

cemented | cemented | cemented | cemented |cemented |cemented |cemented cemented

() 3 €) €) 3 ) 3 €)
Na20 4,25 5,38 0 4,62 2,53 1,97 5,82 7,37 0,76
Si02 0 1,65 0 2,62 1,26 0 2,88 0 1,22
K20 0 0 0 0 0 0 0 0 1,44
CaO 8,86 8,97 411 8,73 7,4 13,36 8,9 8,77 4,28
TiO2 4,86 4,62 6,26 5,02 4,15 10,54 4,14 3,2 25
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe203 1,92 121 2,88 191 2,19 6,64 1,49 1,84 3,24
SrO 0 0 0 0 0 0 0 0 4,49
ZrO2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb205 47,7 48,84 51,32 48,95 55,15 46,7 46,77 49,74 68,34
ThO2 0 0 0 0 252
Ce205 15 1,96 0 0 2,06
Ta205 16,26 12,58 27,53 12,23 14,77 9,5 13,9 18,54 5,65
W 205 0 1,86 0 2,77 3,03 3,26 2,37 0 3,22
uo2 6,86 9,03 59 6,81 9,53 8,02 9,03 10,55 0
F 4,25 3,66 0 3,36 0 0 3,64 0 0
Summe 96,46 97,8 99,96 97,02 100,01 99,99 98,94 100,01 99,72
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Tabelle 9: Punktspektren aus Abb. 49. Angaben in Gew %, Verhaltnisse in Atom %

Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spektrum 3 | Spektrum 4 | Spektrum 5 | Spektrum 6 | Spektrum 7
F 5,43 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na,O 8,74 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 0,00 0,00 0,00 0,27 0,32 0,48 0,50
Al,03 0,00 0,00 0,00 20,31 21,45 22,26 2442
Sio, 0,00 28,61 99,29 23,78 24,02 30,34 26,69
P,0s5 0,00 0,00 0,00 0,00 1,11 0,00 1,17
K>,O 0,00 0,00 0,00 0,44 0,58 0,71 0,56
CaO 8,71 8,45 0,00 1,16 1,54 1,02 1,36
TiO, 1,93 3,19 0,00 1,11 1,42 0,85 1,02
MnO 0,00 0,00 0,00 1,73 0,94 1,06 1,46
Fe,03 0,00 6,83 0,71 47,70 48,62 41,86 40,74
Nb,O5 7394 52,92 0,00 2,27 0,00 1,44 2,07
Ce,04 0,00 0,00 0,00 1,23 0,00 0,00 0,00
ThO 1,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Nb/Ca 1,79 1,32 0,00 0,41 0,00 0,30 0,32
Fe/Si 0,000 0,090 0,003 0,755 0,761 0,519 0,574
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Tabelle 10: Analysen der Pyrochlore von der Schlotte, der Kruste und des darunter
liegenden Karbonatits. Angaben in Gew-%.

Gew-% | Schlotte | Schlotte | Schlotte | Schlotte | Schlotte |Schlotte | Schlotte Schlotte
F 7,49 3,45 0,00 0,00 5,46 4,55 5,28 5,35
Na,O 9,18 6,55 6,95 6,23 6,44 4,45 5,73 5,53
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,24 0,27 0,00
Al,04 0,00 0,00 0,00 1,28 0,00 1,29 1,28 0,98
SiO, 1,04 0,00 1,09 3,53 0,90 3,39 1,92 1,91
K,0 0,00 0,00 0,00 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 8,72 9,07 10,29 10,05 10,70 8,38 9,75 9,11
TiO, 1,73 1,91 2,93 2,99 2,96 3,44 3,05 2,69
MnO 0,00 0,00 0,00 1,19 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,0O4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50 1,13 1,10 1,17
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 0,00 0,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,34 1,02
Nb,Og 7184 77,38 78,70 7450 72,21 68,70 67,60 69,58
W,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,40 2,07 1,87
Ta,O¢ 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ThO 0,00 0,92 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
uo, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,83 1,03 0,62 0,78
Rh,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P,0s5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Gew-% | Schlotte |Schlotte |Schlotte | Schlotte | Schlotte [Schlotte  $chlotte  Karbonatit
F 0,00 4,02 5,74 3,61 6,08 5,33 3,63 3,27
Na,O 0,94 6,33 6,71 6,69 6,63 6,96 6,53 3,21
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O4 1,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sio, 2,31 0,61 0,85 0,88 0,00 0,00 0,00 0,00
K,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 2,72 9,48 10,03 11,10 9,69 10,96 11,63 8,92
TiO, 3,19 2,74 2,99 3,09 2,68 3,27 3,36 3,31
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,O4 1,49 0,59 0,59 0,60 0,63 0,00 0,00 0,66
BaO 6,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 2,64 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce,04 0,00 1,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,80
Nb,Os 78,60 72,72 72,10 72,79 7337 7281 73,68 69,37
W,0s5 0,00 1,35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,96
Ta,0s5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ThO 0,00 1,07 0,00 1,24 0,00 0,00 1,17 0,00
uo2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,50
AgO 1,02 0,00 0,98 0,00 0,92 0,66 0,00 0,00
Rh,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P,0s5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Gew-% | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit
F 0,00 3,68 4,49 0,00 4,73 4,93 0,00 4,60
Na,O 2,09 2,24 1,66 1,64 0,00 3,47 1,71 2,97
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O4 0,00 1,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO, 0,00 1,86 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K,0 0,00 2,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 7,12 13,04 14,29 7,59 10,21 8,32 8,60 9,57
TiO, 3,70 3,16 2,72 3,26 2,82 2,66 3,87 3,15
MnO 0,52 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,04 3,25 5,81 0,80 2,29 0,91 2,04 3,09 1,56
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 0,00 0,00 1,55 1,27 0,00 0,00 0,00 0,60
Ce,0, 1,90 0,00 1,61 1,77 1,57 1,39 2,56 0,00
Nb,O5 62,36 52,08 55,94 60,37 65,39 68,38 61,34 66,60
W,0x 0,00 7,71 3,34 5,73 4,65 5,64 0,00 0,00
Ta,05 14,82 6,34 10,97 12,34 7,73 3,17 13,84 10,96
ThO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
uo, 4,24 0,00 2,62 3,74 1,99 0,00 4,98 0,00
AgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Rh,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P,O: 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Gew-% | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit
F 0,00 0,00 1,74 0,00 0,00 0,00 0,00 3,65
Na,O 1,31 1,25 1,60 0,82 1,07 0,00 2,82 2,28
MgO 0,00 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O4 0,78 1,47 0,00 0,00 0,37 0,00 0,00 1,90
SiO, 1,55 5,78 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,84
K,0 0,00 0,85 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,14
CaO 7,83 7,11 6,09 3,49 7,58 5,86 6,72 1295
TiO, 3,24 0,00 2,36 2,59 2,94 3,24 1,36 3,14
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,O4 2,51 1,96 1,54 3,54 3,00 6,41 8,24 5,77
BaO 0,00 8,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 3,51 0,00 4,60 8,39 4,81 3,89 1,67 0,00
Ce,0, 2,60 0,00 1,34 1,04 1,65 2,58 0,00 0,00
Nb,Os 7187 55,08 67,39 7292 70,67 55,96 54,63 51,71
W,0x 0,00 9,43 0,00 0,00 0,00 5,86 6,22 7,66
Ta,05 2,17 6,26 1157 5,60 6,98 11,01 18,34 6,30
ThO 1,63 0,00 1,21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
uo, 0,00 2,14 0,00 0,80 0,00 3,30 0,00 0,00
AgO 0,00 0,00 0,00 0,82 0,92 0,73 0,00 0,65
Rh,04 0,99 0,00 0,57 0,00 0,00 1,15 0,00 0,00
P,O: 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

203




Anhang

Gew-% |Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit |Karbonatit | Karbonatit | Karbonatit
F 3,87 0,00 4,49 0,00 4,87 2,96 0,00 0,00
Na,O 1,43 1,63 3,92 1,61 3,43 1,62 3,74 1,15
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,70
Al,O4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,56 0,00
SiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,45 2,82
K,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51 0,00
CaO 1231 7,54 9,68 6,13 8,22 7,04 11,49 26,72
TiO, 2,34 3,24 2,67 3,40 2,62 2,53 2,98 3,81
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28
Fe,O, 0,69 2,28 0,86 3,20 1,33 1,51 2,78 16,50
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 1,34 1,26 0,00 2,22 0,00 0,00 0,00 1,85
Ce,04 1,39 1,77 1,48 2,30 1,37 1,69 1,41 2,49
Nb,O« 48,18 59,95 61,95 60,00 67,55 69,31 6543 4225
W,05 2,87 5,68 4,42 5,64 5,57 6,11 0,00 0,00
Ta,O¢ 9,45 12,25 7,33 11,50 3,13 3,26 4,85 0,00
ThO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
uo, 2,26 3,72 1,88 3,29 1,19 0,78 1,03 1,42
AgO 0,50 0,69 0,66 0,70 0,71 0,67 0,76 0,00
Rh,0, 0,00 0,00 0,69 0,00 0,00 2,52 0,00 0,00
P,Os 13,37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Gew-% Kruste Kruste Kruste |Kruste Kruste Kruste ruste Kruste |Kruste Kruste
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,45 3,85 0,00 0,00 0,00
Na,O 0,00 4,76 6,99 7,46 7,53 6,29 7,34 4,42 6,31 7,47
MgO 0,28 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO, 2,24 2,54 0,00 0,41 0,24 0,98 0,23 11,71 0,67 0,63
K,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,29 0,00
CaO 6,71 1517 10,75 9,82 10,50 9,92 10,27 7,89 10,77 10,37
TiO, 2,95 2,82 2,58 2,68 2,89 2,31 2,68 2,00 2,43 2,83
MnO 0,36 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,O, 2781 1,94 2,04 1,33 0,00 1,49 0,00 3,44 1,68 0,74
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 0,00 1,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce,04 0,00 1,40 1,46 1,57 1,40 1,27 1,26 1,16 1,34 2,14
Nb,O- 58,83 68,18 76,18 76,73 7743 74,29 7438 | 67,07 7598 7581
W,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,32 0,00 0,00
Ta,O¢ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ThO 0,00 0,84 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,53 0,00
Uuo, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Rh,0, 0,57 0,90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P,Os 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 99,76 100,00 | 100,00 |100,00| 100,00 100,00 (100,00| 100,00 | 100,00 100,00
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Gew-% Kruste Kruste Kruste Kruste Kruste Kruste ru ste
F 0,00 4,45 0,00 0,00 4,45 0,00 1,51
Na,O 7,73 0,00 7,18 0,00 0,00 0,00 2,38
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O4 0,35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO, 0,51 2,68 1,63 1,46 0,49 0,00 0,00
K,O 0,00 0,00 0,00 0,37 0,00 0,00 0,00
CaO 1047 11,96 9,89 1051 1311 6,81 8,59
TiO, 2,82 2,69 2,71 2,21 2,79 2,03 3,34
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,28 0,00
Fe,05 0,54 0,82 1,79 1,64 1,00 5,35 2,50
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,40 0,00
SrO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce,05 0,92 1,43 1,25 1,26 1,53 8,60 0,00
Nb,Os5 76,66 74,28 7412 80,49 76,63 4927 6797
W,O¢ 0,00 1,70 1,43 2,05 0,00 11,34 7,21
Ta,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,27 6,49
ThO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,70 0,00
uo, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,95 0,00
AgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Rh,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P,O« 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

205




Anhang

Tabelle 11: Punktanal

ysen aus Abb. 57 in Gew-% der Oxide

Spektrum 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Na,O 0 0 0 0 1,05 0 0 0 0
Al,O4 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sio, 2,63 0 4,26 0 0,99 1,71 0 0,33 0
MgO 0 0 0 0 0 0,26 0,28 0,35 1,79
K,0 0,66 0 0 0 0 4,23 0,24 0 0
CaO 2,77 2,51 3,34 | 9391 | 24,87 39,34 5,27 6,56 96,72
TiO2 0,24 0 0 0 0,71 0,82 0 0 0
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe,O3 2,88 9,6 8,59 4,62 22,16 35,86 5748 548 1,48
BaO 0,79 7,16 0 0 0 0 0 0 0
Ce,04 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nb,O¢ 50,49 548 | 6221 0 48,43 17,79 0 0 0
Ta205 2283 14,01 | 1358 0 1,78 0 0 0 0
ThO 5,46 0 0 0 0 0 0 0 0
W,0g 9,79 6,53 0 0 0 0 0 0 0
uo, 1,48 5,4 8,01 0 0 0 0 0 0
SO, 0 0 0 1,47 0 0 36,73 37,95 0

F 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe 100,02 | 100,01 | 99,99 100 99,99 | 100,01 100 99,99 99,99
Nb/Ta 2,21 3,91 4,58 27,21
Stoéchiometrien
Si, 0,153 0,000 | 0,243 0 0 0 0 0
K 0,049 0,000 | 0,000 0 0 0 0 0
Ca 0,173 0,159 | 0,204 0 0 0 0 0
Ti 0,011 0,000 | 0,000 0 0 0 0 0
Fe 0,126 0,428 | 0,368 0 0 0 0 0
Ba 0,018 0,166 | 0,000 0 0 0 0 0
Nb 1,328 1,469 | 1,601 0 0 0 0 0
Ta 0,361 0,226 | 0,210 0 0 0 0 0
Th 0,072 0,000 | 0,000 0 0 0 0 0
W 0,372 0,253 | 0,000 0 0 0 0 0
U 0,022 0,081 | 0,115 0 0 0 0 0
A site 0,334 0,407 | 0,319 0 0 0 0 0
B site 2,198 2,376 | 2,180 0 0 0 0 0
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Tabelle 12: Spektrenorte aus Abb. 62. Angaben in Gew-%.

Oxid/Spektrum |1 2 3 4 5 6 7
Na,O 0,00 1,46 8,09 2,24 1,56 0,00 0,00
MgO 0,28 0,49 0,00 0,19 0,00 0,92 0,00
Al,O4 0,00 2,12 0,00 0,00 1,11 0,00 0,00
Sio, 2,24 2,61 2,85 1,46 0,00 2,21 83,27
CaO 6,71 5,98 1439 | 8,80 1044 (91,77 | 1353
TiO, 2,95 0,43 1,98 2,09 1,93 0,28 0,00
MnO 0,35 0,09 0,09 0,07 0,13 0,74 0,00
Fe,O3 27381 7484 12,92 4,58 2435 | 3,79 2,34
SrO 0,00 0,00 0,00 8,39 0,00 0,29 0,86
Ce,04 0,00 0,00 0,59 0,00 0,57 0,00 0,00
Nb,O« 58,84 1198 (67,83 | 6851 |47,94 | 0,00 0,00
W205 0,00 0,00 0,00 0,00 7,60 0,00 0,00
Ta,O¢ 0,00 0,00 0,00 1,92 3,40 0,00 0,00
ThO 0,00 0,00 0,00 0,91 0,00 0,00 0,00
AgO 0,00 0,00 0,51 0,00 0,40 0,00 0,00
Rh,04 0,56 0,00 0,75 0,85 0,59 0,00 0,00
V,0¢g 0,24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00{100,00| 100,00 100,00 100,00| 100,00
No of lons in

Formel

Na 0,000 0,146 10,832 | 0,242 |[0,158

Mg 0,022 0,038 [0,000 (0,016 |0,000

Al 0,000 0,129 |0,000 (0,000 |0,068

Si 0,116 0,135 |0,151 (0,081 |0,000

Ca 0,373 0,331 |0,818 | 0,526 |0,584

Ti 0,115 0,017 0,079 | 0,088 [0,076

Mn 0,015 0,004 |0,004 (0,003 |0,006

Fe 1,087 2,906 |0,117 | 0,192 |0,956

Sr 0,000 0,000 [0,000 (0,271 |0,000

Ce 0,000 0,000 [0,011 (0,000 |0,011

Nb 1,382 0,280 [1,627 (1,727 |1,131

W 0,000 0,000 |0,000 | 0,000 {0,259

Ta 0,000 0,000 |0,000 | 0,029 (0,048

Th 0,000 0,000 [0,000 (0,012 |0,000

Ag 0,000 0,000 [0,013 | 0,000 |0,010

Rh 0,014 0,000 |0,019 | 0,022 {0,015

vV, 0,008 0,000 [0,000 (0,000 |0,000

A site 0,411 0,518 |1,666 | 1,070 |0,758

B site 2,606 3,332 1,842 | 2,059 [2,553
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Tabelle 13: Punkanalysen aus Abb. 66 in Gew-% der Oxide.

Spektrum Na,O | Al,O3 | SiO, | K,O |CaO |[Fe,O5|SrO | Nb,Og |[Rh,O [BaO |Ce,O5
1 0,00 [ 0,86 | 0,81 | 0,00 | 0,22 | 16,69 [3,56]| 6552 | 0,92 | 11,54 | 0,00
2 0,00 | 390 | 0,61 | 0,00 | 0,16 | 1587 |4,56]| 6255 1,09 | 1125 | 0,00
3 0,00 | 1,02 | 0,00 | 0,00 | 0,11 3,48 |3,25]| 79,66 | 1,14 [ 1135 | 0,00
4 0,00 | 18,74 | 1,45 |[12,40]| 0,17 | 26,78 |3,79]| 3043 | 0,00 | 6,24 | 0,00
5 0,00 [ 1,68 | 1,07 | 0,00 | 0,09 | 2450 [2,98| 60,27 | 1,06 | 8,36 | 0,00
6 0,00 [ 2,57 | 0,00 [ 0,00 | 0,09 | 25,17 |3,13| 6057 | 0,75 | 7,36 | 0,00
7 0,00 | 0,72 | 0,77 | 0,00 | 0,08 | 38,04 |2,20| 49,25 | 0,67 | 8,29 | 0,00
8 0,00 | 0,54 | 0,00 | 0,00 | 0,10 | 3,36 |2,47]| 79,02 | 0,94 | 1358 | 0,00
9 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 0,11 | 4,43 |3,36| 78,15 | 1,21 | 11,74 | 0,00
10 0,00 [ 2983 | 1,30 |(19,92] 0,12 | 36,12 (4,19] 0,00 | 0,00 | 2,63 | 5,89
11 0,00 [ 7,52 | 0,74 | 6,43 ]| 0,16 | 1983 (3,41]| 52,10 | 0,73 | 7,92 | 1,16
12 0,00 | 1,77 | 0,78 | 0,00 | 0,11 | 24,37 |3,73]| 60,05 | 0,99 | 8,20 | 0,00
13 0,41 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,22 2,87 |4,42]| 8056 | 1,28 | 10,34 | 0,00
14 0,00 [ 0,63 | 0,00 [ 0,00 | 0,22 | 3,29 |(5,41]| 7989 | 1,70 | 8,45 | 0,00
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Tabelle 14: Gew-% der Oxide. Spektrenorte aus Abb. 71

Spektrum 1 2 3 4

dunkel |hell nell unkel atrix atrix
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,48
Al,O4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,68 0,00 1,48
Sio, 0,42 0,32 0,00 0,00 0,59 98,80 6,48
CaO 6,13 0,31 0,00 0,23 8,67 0,32 0,19
TiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 1,80 0,00 0,16
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,21
Fe,O3 4,38 1,35 0,49 1,26 2,17 0,87 89,61
BaO 5,02 1393 14,16 22,29 0,00 0,00 0,00
Ce,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,99 0,00 0,00
Nb,O- 83,63 80,73 81,74 73,76 84,73 0,00 0,91
W,05 0,00 2,87 2,19 2,46 0,00 0,00 0,00
ThO 0,42 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,37 0,00 0,00
Rh,0, 0,00 0,00 0,82 0,00 0,00 0,00 0,00
V505 0,00 0,00 0,60 0,00 0,00 0,00 0,46
Summe 100 100 100 100 100 100 100
Ca+Ba+Fe+Si
(Atom-%) 35,81 26,09 23,03 35,73 33,46
Nb (Atom-%) 63,85 71,93 7422 63,02 59,92
No. Of lons pro
Formel
Na 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al 0,000 0,000 0,000 0,000 0,131
Si 0,074 0,071 0,000 0,000 0,096
Ca 1,159 0,074 0,000 0,055 1,518
Ti 0,000 0,000 0,000 0,000 0,221
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe 0,582 0,225 0,083 0,210 0,267
Ba 0,347 1,209 1,254 1,936 0,000
Ce 0,000 0,000 0,000 0,000 0,059
Nb 1,334 1,616 1,671 1,478 1,252
W 0,048 0,069 0,000 0,000 0,000
Ta 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Th 0,017 0,024 0,000 0,000 0,000
Ag 0,000 0,000 0,000 0,000 0,029
Rh 0,000 0,000 0,146 0,000 0,000
\% 0,000 0,000 0,090 0,000 0,000
A site 1,523 1,306 1,254 1,990 1,578
B site 1,964 1,911 1,990 1,688 1,872
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Tabelle 15: Punkt- und Flachenspektren aus Abb. 75. Angaben in Gew-%

Sammelspektrum | Inkluse Inkluse Py hell Ry hell y hell
Nummer 1 2 3 4 5 6
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 0,00 0,43 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O4 0,00 1,02 0,65 0,00 0,00 0,00
SiO, 2,05 1492 86,01 0,00 0,00 0,42
CaO 1,75 0,13 0,44 0,00 0,00 0,17
TiO, 0,00 0,19 0,00 0,00 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,0; 5,78 8155 12,90 0,00 0,00 0,00
BaO 11,03 0,00 0,00 1413 13,68 1431
SrO 0,75 0,00 0,00 1,11 1,07 1,13
Ce,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nb,O5 76,90 1,33 0,00 83,99 8447 83,03
P,O: 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
V5,05 1,06 0,42 0,00 0,77 0,77 0,93
Sc,0s 0,68 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Ca+BatSi+Fe+Mg 36,09 9751 99,58 21,78 21,16 23,96
(Atom-%)
Nb (Atom-%) 60,17 0,63 0,00 74,69 75,37 7233
No of lons pro
Formel
Na 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg 0,000 0,000 0,000 0,000
A 0,000 0,000 0,000 0,000
Si 0,116 0,000 0,000 0,025
Ca 0,106 0,000 0,000 0,011
Ti 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe 0,247 0,000 0,000 0,000
Ba 0,245 0,324 0,312 0,327
Sr 0,074 0,113 0,108 0,115
Ce 0,000 0,000 0,000 0,000
Nb 1,974 2,219 2,226 2,192
Y 0,008 0,006 0,006 0,007
Sc 0,011 0,000 0,000 0,000
A-Site 0,437 0,437 0,421 0,453
B-Site 2,345 2,225 2,232 2,224
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Matrix
Noch Tab 13 Py dunkel | Py dunkel | Py dunkel | Apatit Apatit Silikat
Nummer 7 8 9 10 11 12
F 0,00 0,00 0,00 3,36 2,90 0,00
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,38 0,44 0,00
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,45
Sio, 0,69 1,47 0,40 0,00 0,00 98,28
CaO 7,13 4,49 1,81 38,54 38,35 0,00
TiO, 2,45 5,28 3,96 0,00 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 1,31 0,00 0,00 0,00
Fe,04 1361 22 A7 19,25 0,00 0,00 1,26
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sro 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce,04 1,66 0,00 0,00 0,00 0,70 0,00
Nb,O« 7446 66,29 73,26 0,00 0,00 0,00
P,0Os 0,00 0,00 0,00 57,73 57,62 0,00
V,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sc,0s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Ca+Ba+Si+Fe+Mg
(Atom-%) 4147 43,74 31,71
Nb (Atom-%6) 51,90 44 47 54,77
No of lons pro
Formel
Na 0,000 0,000 0,000
Mg 0,000 0,000 0,000
A 0,000 0,000 0,000
Si 0,037 0,076 0,021
Ca 0,407 0,249 0,102
Ti 0,098 0,205 0,156
Mn 0,000 0,000 0,058
Fe 0,546 0,875 0,760
Ba 0,000 0,000 0,000
Sr 0,000 0,000 0,000
Ce 0,011 0,000 0,000
Nb 1,795 1,550 1,738
\ 0,000 0,000 0,000
Sc 0,000 0,000 0,000
A-Site 0,418 0,249 0,160
B-Site 2,476 2,707 2,676
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Tabelle 16: Elementanalysen aus Abb. 77, Angaben in Gew-%

Spektrum

Nummer 1 2 3 4 5 6

Oxid/ Bereich | Sammelspektrum | Dunkel Hell Hell Rand Bruchstick
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,00
Al,O4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,75 0,00
SiO, 4,94 0,00 0,00 0,00 48,85 8,25
CaO 2,57 0,00 0,00 0,00 0,32 3,32
Fe,O, 6,68 0,40 0,40 0,00 48,75 7,05
BaO 1113 13,67 13,67 14,07 0,00 7,16
Sro 0,79 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nb,Os5 7223 81,58 81,58 8247 0,00 72,69
W,0¢ 0,00 3,32 3,32 2,60 0,00 0,00
P,0s5 0,00 0,00 0,00 0,00 1,12 0,00
V,05 1,66 1,03 1,03 0,86 0,00 1,52
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Ca+Ba+Fe+Si

(Atom-%) 45,66 46,07 2227 22,24 98,23 50,49
Nb (Atom-%) 51,18 50,48 74,55 75,21 0,00 48,04

No of lons

Pro

Formeleinheit

Mg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Si 0,27 0,00 0,00 0,00 0,43
Ca 0,15 0,00 0,00 0,00 0,18
Fe 0,28 0,02 0,02 0,00 0,28
Ba 0,24 0,31 0,31 0,32 0,15
Sr 0,15 0,00 0,00 0,00 0,18
Nb 1,79 2,10 2,10 2,14 1,71
W 0,00 0,12 0,12 0,10 0,00
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
V 0,06 0,04 0,04 0,03 0,05
A-Site 0,54 0,31 0,31 0,32 0,52
B-Site 2,07 2,25 2,25 2,24 1,98
A-Site + Si 0,94
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Tabelle 17.: Punktanalysen aus Abb. 82. Angaben in Gew-% der Oxide

1
Gew-% / Spektrum Sammelanalyse |2 3 4
SiO, 1,86 1,04 1,62 2,08
CaO 4,91 0,81 6,41 0,82
TiO, 1,92 1,83 3,44 1,56
MnO 0,00 0,00 0,19 0,00
Fe,O3 3,26 1,32 5,47 1,24
BaO 5,95 11,15 0,00 1159
Ce, 03 0,00 0,00 3,38 0,00
Nb,Og 78,99 80,20 7743 78,86
W205 2,25 3,41 1,61 3,20
AgO 0,27 0,25 0,00 0,00
Rh,05 0,58 0,00 0,46 0,65
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00
Ca+Ba+Si+Fe (Atom-%) 34,96 25,20 33,21 28,93
Nb (Atom-%) 58,44 6751 55,14 64,70
No of lonsin Fomel
Si 0,100 0,058 0,085 0,115
Ca 0,283 0,048 0,362 0,049
Ti 0,078 0,076 0,136 0,065
Mn 0,000 0,000 0,008 0,000
Fe, 0,132 0,055 0,217 0,052
Ba 0,125 0,243 0,000 0,252
Ce 0,000 0,000 0,065 0,000
Nbs 1,922 2,014 1,843 1,978
wW 0,119 0,186 0,083 0,174
Ag 0,014 0,013 0,000 0,000
Rh, 0,015 0,000 0,011 0,017
A Site 0,423 0,291 0,447 0,318
B-Site 2,250 2,331 2,279 2,269
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Tabelle 18: Punktanalysen des Pyrochlors von Abb. 85.

Spektrum| 1 2 3 4 5

Na,O 0,00 0,00 0,45 0,00 0,60 0,63 0,00
Al,O4 0,00 0,63 0,56 0,75 0,75 0,00

SiO, 0,00 7,46 8,43 7,04 2,73 2,24 0,00
K,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 37,05 4,36 6,19 5,11 2251 2312 55,49
TiO, 7,98 13,13 12,22 12,72 24 .46 2424 1233
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe,O3 6,67 3,90 2,86 3,40 12,64 14,63 6,73
SrO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ZrO, 9,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nb,O« 0,00 19,26 29,71 20,73 17,19 20,69 9,12
ThO, 0,00 8,77 8,43 9,91 0,00 1,62 0,00
Ce205 0,00 2,58 2,65 0,00 0,00 0,00 0,00
Ta,05 39,19 35,65 26,20 36,31 16,74 11,13 1251
W,05 0,00 3,49 0,00 4,04 2,39 1,70 3,21
uo, 0,00 0,77 2,30 0,00 0,00 0,00 0,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
No of

lons in

Formel

Na 0,000 0,000 0,059 0,000

Al 0,000 0,055 0,045 0,065

Si 0,000 0,553 0,573 0,521

K 0,000 0,000 0,000 0,000

Ca 3,243 0,346 0,451 0,405

Ti 0,490 0,732 0,625 0,708

Mn 0,000 0,000 0,000 0,000

Fe 0,410 0,217 0,146 0,189

Sr 0,000 0,000 0,000 0,000

Zr 0,363 0,000 0,000 0,000

Nb 0,000 0,645 0,914 0,694

Th 0,000 0,074 0,065 0,083

Ce 0,000 0,070 0,066 0,000

Ta 0,174 0,144 0,097 0,146

W 0,000 0,169 0,000 0,195

U 0,000 0,014 0,039 0,000

A-Site 3,243 0,434 0,615 0,489

B-Site 1,437 1,962 1,827 1,998
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Tabelle 19: Spektren von Abb. 88. Angaben in Gew-% der Oxide

Oxid/Spektrum |1 2 3 4 5
Na,O 0,00 4,87 0,00 0,00 0,00
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 2,12
SiO2 10,94 3,99 10,80 8,49 1,66
K,O 0,59 0,00 0,34 0,27 0,00
CaO 3,33 7,87 3,77 4,64 92,90
TiO, 2,38 1,74 3,14 1,42 0,00
MnO 0,59 0,00 0,78 0,47 0,52
Fe,04 2,82 0,32 4,47 2,73 1,72
BaO 0,00 0,00 0,00 2,79 0,00
Sro 0,00 0,00 0,00 0,00 1,08
Ce,04 2,16 1,05 2,98 0,47 0,00
Nb,Os 52,35 77,72 4471 64,25 0,00
Ta,Ox 2484 1,47 2841 1345 0,00
uo, 0,00 0,97 0,00 1,01 0,00
AgO 0,00 0,00 0,62 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
No of lons in

Formel

Na 0,000 0,128 0,000 0,000

Mg 0,000 0,000 0,000 0,000

Si 0,381 0,127 0,384 0,287

K 0,070 0,000 0,041 0,031

Ca 0,211 0,457 0,244 0,285

Ti 0,106 0,071 0,143 0,061

Mn 0,030 0,000 0,040 0,023

Fe 0,125 0,013 0,203 0,118

Ba 0,000 0,000 0,000 0,063

Sr 0,000 0,000 0,000 0,000

Ce 0,047 0,021 0,066 0,010

Nb 1,398 1,904 1,221 1,668

Ta 0,399 0,022 0,467 0,210

U 0,000 0,013 0,000 0,015

Ag 0,000 0,000 0,018 0,000

A-Site 0,357 0,619 0,391 0,427

B-Site 2,028 2,009 2,034 2,057

A Site mit Si 0,738 0,746 0,775 0,714
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Tabelle 20: Spektren aus Abb. 91. Angaben in Gew-% der
Oxide.

Oxid/Spektrum |1 2 3 4 5 6 7

Na,O 0,00 | 0,00 | 0,00 0,32 0,00 | 0,00 0,00
MgO 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,78
Al,O, 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 1,50 | 0,00 0,00
SiO, 7,84 | 9,33 | 0,00 2,80 2,92 | 0,94 3,51
K,O 0,67 | 0,75 | 0,42 0,73 0,00 | 0,00 0,00
CaO 3,28 | 538 | 2,72 4,39 |10,70| 6,66 | 1587
TiO, 0,00 | 0,00 | 0,93 1,18 0,00 | 1,03 0,19
MnO 0,00 | 0,76 | 0,19 0,23 0,34 | 0,00 0,25
Fe,O4 1,82 2,50 1,92 1,77 73,07 | 4544 | 6961
BaO 291 | 2,95 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
Ce,03 0,00 | 0,00 | 1,00 0,84 0,00 | 0,77 0,00
Nb,O« 4854 | 49,18 | 57,78 | 69,39 1148 | 4101 | 9,79
W,05 2,10 | 0,00 | 5,34 1,70 0,00 | 2,01 0,00
Ta,05 32,84 | 29,15 | 2557 | 15,71 | 0,00 | 2,14 0,00
uo, 0,00 | 0,00 | 4,12 0,93 0,00 | 0,00 0,00
Summe 100,00 |100,00] 100,00| 100,00 | 100,00| 100,00| 100,00

No of lons in

Formel

Na 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,035
Mg 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Al 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Si 0,467 | 0,534 | 0,000 | 0,159
K 0,051 | 0,055 | 0,034 | 0,053
Ca 0,209 | 0,330 | 0,186 | 0,267
Ti 0,000 | 0,000 | 0,045 | 0,050
Mn 0,000 [ 0,037 | 0,010 | 0,011
Fe 0,082 | 0,108 | 0,092 | 0,076
Ba 0,068 | 0,066 | 0,000 | 0,000
Ce 0,000 | 0,000 | 0,023 | 0,017
Nb 1,308 | 1,271 | 1,668 | 1,782
W 0,016 | 0,000 | 0,045 | 0,013
Ta 0,532 1 0,453 | 0,444 | 0,243
U 0,000 | 0,000 | 0,066 | 0,013
A Site 0,328 |1 0,487 | 0,320 | 0,397
B-Site 1,938 | 1,832 | 2,293 | 2,163
A Site mit Si
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A.1.3 Analysen von Biotiten

Tabelle 21: Spektren aus Abb. 97. Analysen in Gew %.

gesamt Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektru | Spektrum
1 2 3 4 m5 6
Bereich Hell Dunkel Dunkel Hell Dunkel hell
Na,O 0,51 0,50 0,43 0,40 0,00 0,66 0,53
MgO 1551 1447 15,38 15,70 15,63 15,550 15,39
Al>,O4 12,01 5,85 12,27 11,98 9,78 14,28 12,07
SiO, 2994 27,03 29,38 30,00 30,20 2943 29,04
K,O 1491 13,37 1481 15,20 14,72 1496 1444
CaO 13,64 15,06 1361 1254 12,35 13,81 1452
TiO, 0,00 0,00 0,19 0,00 0,00 0,27 0,21
MnO 0,00 0,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18
Fe,O, 1154 2113 10,94 11,65 14,35 8,39 10,96
W,Og 1,95 2,38 2,99 2,54 2,97 2,71 2,65
Summe 100,00 [ 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Mg/Fe 1,34 0,68 1,41 1,35 1,09 1,85 1,40
Al/Si 0,40 0,22 0,42 0,40 0,32 0,49 0,42
Tabelle 22: Spektren aus Abb. 98
Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum

gesamt | 2 3 4 5 6
Bereich hell dunkel hell dunkel dunkel hell
Na,O 0,57 0,63 0,63 0,56 0,00 0,56 0,52
MgO 1592 15,98 16,04 15,96 20,90 16,29 15,69
Al,O4 21,64 2197 21,37 2264 8,39 20,04 21,29
Sio, 30,28 30,22 30,65 29,19 9,77 30,99 29,68
K>,0 1521 15,03 1553 1461 4,28 15,96 1487
CaO 6,39 5,38 5,78 6,54 4642 7,26 7,32
TiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,33 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,39 0,00 0,00
Fe,O, 4,70 5,10 4,99 4,55 7,67 5,71 5,11
BaO 2,71 3,28 2,27 3,06 0,00 1,04 2,54
W,0¢ 2,57 2,43 2,76 2,89 1,84 2,15 2,98
Summe 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Mg/Fe 3,39 3,13 3,21 3,51 2,72 2,85 3,07
Al/Si 0,71 0,73 0,70 0,78 0,86 0,65 0,72
K/Ba 5,62 4,58 6,84 4,77 - 15,38 5,85

217




Anhang

Tabelle 23. Punktspektren von Abb. 103 und Elementverhaltnisse.

Analysen in Gew %.

Spektrum 1 [ Spektrum 2 | Spekirum 3 | Spektrum 4 | Spekirum 5

Gew-%

Na,O 0,00 0,57 0,70 0,56 0,00
MgO 21,17 17,26 16,56 16,49 0,40
Al,O4 19,53 17,23 24,18 2223 0,27
SiO, 48,17 38,88 3481 35,71 0,48
SO, 0,00 0,00 0,00 0,00 3457
K,O 2,36 18,62 15,77 1741 0,24
CaO 0,45 0,32 0,00 0,45 12,00
TiO, 0,12 0,10 0,00 0,00 0,00
Fe,O3 8,20 7,03 4,68 5,28 51,81
BaO 0,00 0,00 3,31 1,87 0,00
SrO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Mg/Fe 10,23 9,73 9,73 14,01 12,36
Si/Al 4,19 3,83 3,83 2,44 2,73
Si/K 32,03 3,27 3,27 3,46 3,22

Tabelle 24: Punktspektren aus Abb. 108 sowie Elementverhaltnisse. Analysen

in Gew %.

Gew-% Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spekirum 3 | Spekirum 4 | Spekirum 5 | Spekirum 6
Na,O 0,00 0,00 0,62 0,72 0,67 0,00
MgO 19,59 18,91 17,38 16,50 16,61 17,35
Al,O4 22,73 2240 17,34 23,30 22,69 2151
Sio, 4397 40,52 39,15 35,03 36,10 40,85
K,0 5,69 3,66 18,53 16,12 16,97 8,09
CaO 0,45 0,49 0,35 0,52 0,28 0,62
Fe,O3 7,58 14,02 6,17 4,47 4,85 1159
BaO 0,00 0,00 0,00 2,90 1,83 0,00
SrO 0,00 0,00 0,47 0,44 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Mg/Fe 10,24 5,34 11,16 14,64 13,58 5,93
Si/Al 3,28 3,07 3,83 2,55 2,70 3,22
Si/K 12,12 1737 3,31 3,41 3,33 7,92
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Tabelle 25: Punktanalysen aus Abb. 110. Analysen in Gew %.

Spektrum | Spektrum | Spektrum [Spektrum |Spektrum
1 2 3 4 5
MgO 0,00 0,31 0,60 19,97 21,63
Al,O3 0,00 9,80 3,03 19,34 20,61
SiO, 0,66 7,94 6,49 38,61 41,17
P,Os 0,00 0,75 0,00 0,00 0,00
CaO 94,25 2,97 73,33 8,73 4,61
Fe,03 0,00 78,23 15,41 13,35 11,98
SnoO, 1,72 1,13 0,00 0,00
W05 2,40 0,00 0,00 0,00
Summe 99,03 100,00 99,99 100,00 100,00
Si/Al 0,81 2,14 2,00 2,00
SilFe 0,10 0,42 2,89 3,44
CalFe 0,04 4,76 0,65 0,38
Si/Ca 2,67 0,09 4,42 8,93
Ca/Mg 9,70 122,22 0,44 0,21
Si/lMg 25,91 10,82 1,93 1,90
Spektrum | Spektrum | Spektrum |Spektrum [Spektrum
6 7 8 9 10
MgO 18,78 16,95 19,50 17,86 18,73
Al,Os 19,85 16,02 18,35 19,74 0,00
SiO, 39,60 30,74 36,61 37,82 44,22
P,0s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 4,27 3,39 3,42 3,75 4,90
Fe,03 17,50 32,90 22,12 20,83 32,16
SnoO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
W,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,01
Si/Al 1,99 1,92 2,00 1,92
Si/lFe 2,26 0,93 1,66 1,82 1,38
Cal/Fe 0,24 0,10 0,15 0,18 0,15
Si/Ca 9,27 9,07 10,70 10,09 9,02
Ca/Mg 0,23 0,20 0,18 0,21 0,26
Si/lMg 2,11 1,81 1,88 2,12 2,36
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Tabelle 26: Punktanalysen aus Abb. 113. Analysen in Gew /.

Spekirum| 1 2 3 4 5 6 7 8

F 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 6,83
MgO 5,32 | 1592 | 1661 9,04 0,77 | 1,33 | 12,69 | 0,00
Al,O, 114412191 | 1981 | 1109 | 1,52 | 2,03 | 1836 | 0,41
Sio, 1002|3919 | 3742 | 1660 | 1,72 | 2,57 | 27,17 | 0,42
K,O 1,08 | 1,94 0,00 3,55 0,00 | 1,11 7,62 0,00
CaO 5440 | 3,68 8,18 4897 192,39 | 8595 | 10,83 [ 4050
TiO, 0,39 | 0,61 0,41 0,50 0,00 | 0,00 0,77 0,00
MnO 4,97 | 0,22 1,21 0,48 0,00 | 4,15 0,17 0,19
Fe,O, 1237|1654 | 16,36 9,76 3,61 | 2,87 | 2240 | 0,60
W,05 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 1,82
P,Os 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 | 49,22
Summe | 100,00{100,00| 100,00 |100,00 |100,00| 100,00/ 100,00 | 100,00
Si/Al 1,49 | 3,04 3,21 2,54 1,92 | 2,15 2,51 1,71
Si/Fe 2,15 | 6,30 6,08 4,52 1,26 | 2,38 3,22 1,85
CalFe 1252 | 0,63 1,42 1428 (7291|8516 | 1,38 |191,12
Si/Ca 0,17 | 9,93 4,27 0,32 0,02 | 0,03 2,34 0,01
Ca/Mg 7,34 | 0,17 0,35 3,89 |8629| 4662 | 0,61 -
Si/Mg 1,26 | 1,65 1,51 1,23 150 | 1,30 1,44 -
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Tabelle 27: Punktspektren aus Abb. 115.
Analysen in Gew %
Spektrum |1 2 3
Sekundarer Biotit Primarer
Caldit 0 Caldit
Na,O 0,00 0,00 0,90
MgO 0,00 16,21 0,38
Al,O4 8,50 19,78 0,00
Sio2 5,20 37,90 0,51
CaO 5555 4,59 95,76
TiO, 0,68 0,29 0,00
MnO 0,00 0,21 0,00
Fe,O4 30,08 21,03 0,00
W,0x 0,00 0,00 2,45
Summe 100,00 100,00 100,00
Si/Al 3,25 1,04 -
Si/Fe 0,46 4,79 -
Cal/Fe 5,26 0,62 -
Si/Ca 0,09 7,70 0,00
Ca/Mg - 0,20 179,11
Si/Mg - 1,57 0,89

Tabelle 28: Punkispekiren aus Abb. 117. Analysen in Gew %.

alterierter | alterierter primarer
Biotit sek Calcit gek Calcit Biotit Biotit Biotit Calcit
Spektrum [ Spektrum [Spektrum |[Spektrum |Spektrum | Spektrum | Spektrum
1 2 3 4 5 6 7
Na,O 0,52 0,00 0,00 0,00 0,00 0,49 0,00
MgO 17,04 0,31 0,22 8,03 4,29 17,12 0,00
AlLO; 20,82 1,12 4,07 1117 9,97 2113 0,00
Sio, 4057 2,86 1,59 1531 9,22 4195 1,32
K,0O 1,93 0,00 0,00 2,38 1,01 2,07 0,00
CaO 3,39 92,70 68,31 4476 45,68 3,99 93,04
TiO, 0,37 0,00 0,41 0,64 0,39 0,17 0,00
MnO 0,16 0,00 0,00 0,23 0,19 0,19 0,00
Fe,04 15,20 3,01 2541 1749 29,25 12,89 0,00
SnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,44
Sh,0; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,51
Yb,04 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,69
V5,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Si/Al 3,31 4,33 0,66 2,33 1,57 3,37
Si/Fe 7,10 2,53 0,17 2,33 0,84 8,65
Ca/Fe 0,64 0,00 7,66 7,29 4,45 0,88
Si/Ca 11,16 ! 0,02 0,32 0,19 9,81 0,01
Ca/Mg 0,14 0,00 224,51 4,01 7,65 0,17
Si/Mg 1,60 6,15 4,86 1,28 1,44 1,64
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Tabelle 29: Punktanalysen aus Abb. 119.
Analysen in Gew %.

Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spektrum 3

priméarer sekundarer

Caldit Caldit Biotit
Na,O 0,00 1,53 0,00
MgO 1,82 1,03 6,93
Al,O4 0,00 7,64 36,76
Si0, 0,00 6,97 40,38
K,O 0,00 0,73 0,92
CaO 94,40 7558 2,87
TiO, 0,00 0,00 0,00
MnO 0,64 0,00 0,17
Fe,O, 0,00 6,52 1198
W,O« 2,29 0,00 0,00
SnO 0,86 0,00 0,00

100,00 100,00 100,00

Si/Al - 1,55 1,86
SilFe - 2,84 8,96
Cal/Fe - 32,99 0,68
Si/Ca 0,00 0,09 13,14
Ca/Mg 3728 5291 0,30
Si/lMg 0,00 4,55 3,01

Tabelle 30: Punktanalysen aus Abb. 121.,in Gew %.

Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum
1 2 3 4 5 6 7 8 9

MgO 0,37 0,61 14,44 8,92 0,00 7,31 0,84 0,85 0,00
Al,O04 0,00 11,27 17,86 13,30 0,00 10,38 13,56 1,11 2,39
SiO, 0,00 4,51 30,57 15,83 4,96 14,69 6,29 2,57 0,75
K,O 0,00 0,66 10,08 0,00 0,00 3,36 0,58 1,22 0,21
CaO 93,78 11,08 0,40 61,95 95,04 4430 0,77 90,47 11,87
TiO, 0,00 1,34 0,80 0,00 0,00 0,87 1,70 0,00 1,72
MnO 0,00 0,36 0,21 0,00 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00
Fe,O, 1,98 69,69 25,66 0,00 0,00 17,89 76,14 1,74 83,05
W,0: 2,62 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P,Os 0,00 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SnoO 1,25 0,00 0,00 0,00 0,00 1,20 0,00 2,03 0,00
Summe| 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Si/Al - 0,68 2,90 2,02 - 2,40 0,79 3,94 0,53
Si/Fe 0,00 0,17 3,17 - - 2,18 0,22 3,94 0,02
CalFe 135,03 0,45 0,04 - - 7,05 0,03 148,26 0,41
Si/Ca 0,00 0,38 71,95 0,24 0,05 0,31 7,63 0,03 0,06
Ca/Mg 180,04 12,95 0,02 4,99 - 4,36 0,66 76,60 -
Si/Mg 0,00 4,93 1,42 1,19 - 1,35 5,00 2,03 -
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Tabelle 31: Punktspektren aus Abb. 123. Angaben in

Gew %.

Spektrum | Spektrum | Spektrum [ Spektrum

1 2 3 4
MgO 16,44 0,35 1,65 0,54
Al,Os 17,25 8,17 1,17 0,00
SiO, 30,29 3,88 1,57 0,00
K,0O 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 27,29 8,73 93,20 92,54
TiO, 0,00 0,89 0,00 0,00
MnO 0,65 0,63 0,00 0,00
Fe, 03 7,72 77,35 1,18 3,11
W,05 0,00 0,00 0,00 2,22
SnO 0,37 0,00 1,23 1,59
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00
Si/Al 2,98 0,81 2,28 -
SilFe 10,42 0,13 3,52 0,00
Ca/Fe 10,06 0,32 224,64 84,62
Si/Ca 1,04 0,42 0,02 0,00
Ca/Mg 1,19 18,06 40,49 123,68
SilMg 1,24 7,50 0,64 0,00
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A.1.4 Sonstige Minerale

Tabelle 32: Punkispektren aus Abb. 127. Angaben in Gew-% der Oxide.

Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum
1 2 3 4 5 6 7

Na,O 7,01 0,00 0,00 1,30 0,69 0,00 1,87
MgO 1,35 0,00 0,00 0,29 0,00 1,37 0,93
Al,O5 0,62 0,00 0,00 0,37 0,00 0,00 0,00
SiO, 17,64 0,15 0,42 3,64 5,31 1,29 18,91
SO, 2542 34,03 3257 8,64 0,36 0,00 0,00
K,O 0,26 0,00 0,00 0,17 0,42 0,00 1,13
CaO 3,14 0,53 0,31 2,13 0,71 94,96 54,49
Fe,0; 4443 65,30 66,71 8347 92,33 1,66 22,66
CoO 0,13 0,00 0,00 0,00 0,18 0,00 0,00
SrO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,71 0,00
Summe 100 100 100 100 100 100 100
Tabelle 33: Punktspektren aus Abb. 128. Angaben in Gew-% der
Oxide

Spektrum [ Spektrum |Spektrum |[Spektrum | Spektrum

1 2 3 4 5
Na,O 0,00 0,00 0,98 0,00 0,00
MgO 0,00 1,12 0,00 0,00 0,00
Al,03 0,00 0,00 1,19 0,00 0,00
SiO, 0,15 0,00 3,58 1,54 0,29
SO, 3344 0,00 26,25 7,90 37,18
K,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 0,19 97,10 0,55 0,53 0,16
Fe-0O5 66,22 1,78 67,45 90,03 62,23
CoO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14
Summe 100 100 100 100 100

Tabelle 34: Punktspektren aus Abb. 129.
Angaben in Gew-% der Oxide

Spektrum | Spektrum | Spektrum

Oxid 1 2 3
Na,O 0,59 0,00 0,00
MgO 0,00 0,00 0,83
SiO, 1,02 391 0,00
SO; 17,53 0,28 0,00
CaO 0,34 1,64 95,00
Fe, 03 80,39 94,01 1,62
CoO 0,14 0,17 0,00
SrO 0,00 0,00 0,89
SnO 0,00 0,00 1,67

100 100 100
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Tabelle 35: Punktspektren aus Abb. 130. Angaben in Gew-% der Oxide

Spektrum | Spektrum | Spektrum [ Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum
1 2 3 4 5 6 7

Na,O 0,00 0,00 0,00 5,39 0,98 0,61 0,00
MgO 0,00 0,41 0,00 1,20 0,40 0,55 0,97
SiO, 0,28 6,38 1,16 12,10 5,90 3,95 0,00
SO; 29,96 0,00 20,07 0,00 0,41 0,00 0,00
CaO 0,49 3,77 0,59 2,74 1,06 2,70 96,15
Fe,03 69,27 89,23 78,18 78,58 91,25 92,18 1,80
CoO 0,00 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,08

100,00 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
Tabelle 36: Punktspektren aus Abb. 131. Angaben in
Gew-% der Oxide.

Restporen | Restporen Karbonatit

Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spektrum 3
MgO 0,28 1,78 0,00
Al,Os 2,11 2,93 0,00
SiO, 8,52 7,71 0,00
SO3 0,00 0,21 0,00
K>0 1,69 1,30 0,00
CaO 0,99 1,78 95,85
Fe,O3 86,18 84,29 2,77
CoO 0,23 0,00 0,00
SnO 0,00 0,00 1,38
Summe 100,00 100,00 100,00

Tabelle 37: Punktspektren aus Abb. 132. Angaben in Gew-% der

Oxide.

Magnetit Rand Calcit Rand

Spektrum 1 Spektrum 2 | Spektrum 3 | Spektrum 4
MgO 0,21 0,60 0,39 1,12
Al,O3 0,36 3,61 0,00 4,24
SiO, 0,71 20,95 0,88 20,74
SO; 0,00 0,00 0,00 0,22
K,0O 0,00 2,42 0,00 1,39
CaO 0,08 1,01 93,13 5,88
TiO, 1,97 2,86 0,00 0,80
MnO 0,29 0,62 0,00 0,00
Fe,03 96,20 67,93 1,10 65,62
CoO 0,19 0,00 0,00 0,00
W05 0,00 0,00 2,84 0,00
SnO 0,00 0,00 1,66 0,00
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00
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Tabelle 38: Punkispektren aus Abb. 133. Angaben in Gew-% der Oxide

Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum |Spektrum | Spektrum

1 2 3 4 5 6
Al,Os 0,00 0,00 7,85 4,94 0,00 0,00
SiO, 2,39 1,08 2,58 1,92 0,00 0,00
CaO 3,55 97,80 59,50 3,79 41,33 2,49
TiO2 0,00 0,00 0,43 0,00 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 0,37 0,00 0,00 0,00
Fe,03 94,07 0,00 25,02 81,81 58,67 97,51
P,Os 0,00 0,00 4,24 7,53 0,00 0,00
SnO 0,00 1,12 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe 100 100 100 100 100 100

A.1.5 Pseudomorphosen

Tabelle 39: Punktspektren aus Abb. 134. Angaben in Gew-% der Oxide
Spektrum 1l |Spektrum?2  $pektrum 3  Ypektrum4 Spektru m5
Mgm 2,21 25,60 1,65 15,74 3,71
Al203 18,05 0,00 3,89 14,45 2,00
Si02 39,82 1,82 2,03 16,50 3,88
K20 1458 0,00 0,00 5,10 0,30
CaO 0,33 52,49 1,79 33,73 23,03
TiO2 0,61 0,00 0,28 1,25 5,66
MnO 0,00 0,38 0,00 0,76 0,20
Fe203 2440 19,13 89,84 1142 32,66
W205 0,00 0,00 0,00 0,00 1,80
P205 0,00 0,00 0,00 0,00 26,76
So 0,00 0,58 0,00 1,06 0,00
V205 0,00 0,00 0,52 0,00 0,00
Summe 100 100 100 100 100
Al.6 Pisoide
Tabelle 40: Punktspektren aus Abb. 135. Angaben in Gew-% der Oxide
Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spekirum 3 | Spekirum 4 | Spekirum 5 | Spektrum 6
MgO 0,22 0,36 0,29 0,38 0,29 0,26
Al203 6,63 8,30 8,28 22,25 18,98 10,72
Si02 1,38 2,24 2,30 2,66 4,70 1,79
P205 2,86 1,11 1,18 3,70 1,11 2,31
K20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,00
CaO 0,42 0,51 0,47 2,12 0,53 0,50
TiO2 0,00 0,18 0,47 0,36 0,47 0,00
MnO 0,12 0,14 0,14 0,22 0,00 0,00
Fe203 87,99 86,82 86,64 67,70 73,79 84,07
SrO 0,00 0,00 0,00 0,33 0,00 0,00
V205 0,38 0,33 0,24 0,28 0,00 0,34
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Tabelle 41. Punkispektren aus Abb. 136. Angaben in Gew-% der Oxide
Spek 1| Spek 2 Spek3 |Spek4 [Spek5 PBpek6 $pek7 $pek8

MgO 0,97 0,00 0,27 0,00 0,00 0,28 0,63 0,00
Al,O4 0,80 3,35 13,07 3,84 5,84 10,99 0,00 0,00
SiO, 0,82 2,27 2,43 1,30 1,38 2,99 0,00 0,00
P,0s5 0,00 0,00 1,01 0,67 0,93 1,21 0,00 0,00
CaO 0,09 16,86 0,51 0,50 0,49 0,48 0,00 98,73
TiO, 1,53 0,00 0,23 0,00 0,21 0,21 1,99 0,00
MnO 0,45 0,73 0,33 0,49 0,00 0,33 0,58 0,00
Fe,O5 9533 3843 82,15 93,21 90,61 8351 96,28 1,27
yA(OP 0,00 3412 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

AgO 0,00 4,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
V,05 0,00 0,00 0,53 0,52

Summe 100 100 100 100 100 100 100 100

Tabelle 42: Punkispektren aus Abb. 138. Angaben in Gew-% der Oxide

Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spekirum 3 | Spekirum 4 | Spekirum 5 | Spekirum 6 | Spektrum 7
Na,O 1,00 0,00 0,00 0,68 0,00 0,60 1,11
MgO 0,72 1,61 0,00 0,68 0,00 0,52 0,69
Al,O5 18,58 2,61 1,23 17,46 48,74 16,97 21,09
SiO, 5,21 2,03 0,98 8,09 4,56 3,74 4,97
P-Os 3,31 0,66 0,00 3,16 1,68 2,76 1,90
K>,O 0,22 0,14 0,00 0,50 0,13 0,19 0,30
CaO 4,52 2,37 9243 26,23 2,55 3,83 3,23
TiO, 0,97 5,07 0,37 1,50 1,17 0,68 0,73
MnO 0,47 1,18 0,00 0,56 0,29 0,65 0,38
FeO 64,58 83,40 4,76 40,74 40,88 70,07 64,98
SroO 0,00 0,00 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00
V,05 0,43 0,93 0,00 0,40 0,00 0,00 0,61
Summe 100 100 100 100 100 100 100
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