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Kurzfassung

Mit der vorliegenden Arbeit wird der Einsatz der (U+Th)/*He-Methode (kurz U/He-Methode)
zur Datierung von Erz- bzw. Mineralvorkommen in Fortfhrung friiherer Forschungsarbeiten
sowohl methodisch als auch regiona sowohl vertiefend und erweiternd erforscht und damit
einhergehend werden Beitrage zur Lagerstéttenkunde erarbeitet.

Obwohl die Bildungszeiten der Erzvorkommen von zentraer Bedeutung fur die
L agerstéttenkunde sind, stehen nur wenige anwendbare Datierungsmethoden zur Verfligung,
hauptsachlich wegen des in diesem Milieu herrschenden Mangels an geeigneten radioaktiven
M utterisotopen.

In den letzten finfzehn Jahren hat sich die (U+Th)/*He-Datierung von Hamatit, woflr nur
geringe Mengen von Uran und/oder Thorium bendgigt werden, als wichtiges Arbeitsmittel zur
Erzdatierung herausgestellt.

Helium ist zwar das zweithaufigste Element im Kosmos, ging aber der Erde bis auf Spuren-
gehalte verloren. Es existieren zwei He-Isotope (*He, “He), deren |sotopenverhaltnis je nach
Ursprung zwischen 10" und 10 liegt. Als Edelgas eignet sich Helium gut fiir geochemische
Untersuchungen.

Bei der (U+Th)/*He-Methode wird das durch die "'-Zerfélle der Zerfallsreihen von Uran und
Thorium entstandene Helium als Tochternuklid der Datierungsmethode aufgefasst. Seit der
EinfUhrung der Methode vor hundert Jahren erfolgten die fir die Altersbestimmung bendtigten
U-,Th- und “He-Bestimmungen mit unterschiedlichen Methoden; gegenwéartig erhalten die
massenspektrometrischen unter Einbeziehung der Indikatortechnik den Vorzug.

Die (U+Th)/*He-Methode ist in den letzten zwanzig Jahren hauptsachlich fur
thermochronometrische Zwecke an Apatit und zur 16sung genetischer Fragen an Eisenerzen,
vornehmlich Hamatit, aus Lagerstétten angewandt worden. Bekannte Probleme der U/He-
M ethode sind mogliche Heliumverluste durch Diffusion oder **-Strahlung bzw. das Vorliegen
unbekannter initialer Heliumkonzentrationen bzw. radioaktiver Ungleichgewichte. Wichtig bel
der Erforschung der Methode sind deshalb Referenzdaten, welche vornehmlich durch
Datierungen mit anderen geeigneten Mutter/Tochter-Systemen an vergesellschafteten Proben
gewonnen werden. Wo diese nicht vorhanden sind muissen einzelne Helium-Indizes durch die

Bestatigung mittels weiterer U/He-Datierungen an Proben derselben Genese gestiitzt werden.



Wegen der grof3en Mobilitét von Helium spielt die Frage moglicher He-Diffusionsverluste bei
der Beurteilung eine grof3e Rolle. Die zur Erdrterung benttigten Diffusionsparameter kdnnen
durch Stufenentgasungen bestimmt werden und mit ihnen Aussagen hinsichtlich der “He-
Retentivitét einer bestimmten Mineralart gemacht werden.

Die Eignung einer Mineraart fir U/He-Datierungen kann also auf zwel Arten nachgewiesen
werden: Einerseits kann man durch Nachweis interner Konkordanz bel systematischen
Datierungen, andererseits durch Ausschluss von Verletzungen der Datierungsbedingungen (z. B.
Diffusionsabschétzungen, **-Strahlenbilanzierung) die Eignung einer Mineralart nachweisen,
wobe ausreichende Mengen an Uran und Thorium grundlegende V oraussetzung sind.

Im Rahmen dieser Studie wurde die verlassliche Eignung verschiedener Eisen- und
Manganminerale anhand von Fallstudien untersucht, wobei die beiden genannten
Forschungsansétze zum Teil gemischt angewendet wurden. So sollte z. B. geklart werden, ob es
in den Vogesen, wie in deren Schwestergebirge Schwarzwald, neben der permischen eine
mesozoische Fe-Mineralisation gibt. Welter sollte die jeweils komplexe genetische Abfolge der
Mineralisation im MUnstertal/Bel chen-Gebiet (Sidschwarzwald) und im Quarz-Hamatit-Baryt-
Gang bei Obersexau (Mittelschwarzwald) untersucht werden. M ethodische Aufgabe dabel war
es, die Ausweitung der U/He-Methode auf feinkdrnigen Hamatit in Quarz-Hamatit-
Verwachsungen (Roteisenerze zu testen.

AulBerdem war die Frage gestellt, ob sich die Bildungszeit der Reicherze im Hamerdley-
Gebiet/Westaustralien und die Zeiten der Lateritbildung in den Darling Ranges NE von
Perth/WA mittels U/He-Chronometrie bestimmen lassen. Mittels Proben aus dem mittel- und
nordeuropa schen Raum wurde die Ausweitung der U/He-Methode das Eisenhydroxid Limonit
(Brauner Glaskopf) und auf die Manganminerale Braunit, Hausmannit und Pyrolusit gepruft.
Die Uran- und Heliumkonzentrationen wurden massenspektrometrisch, die Thorium-Gehalte
photometrisch bestimmt. Ausihnen wurden die U/He-Alter iterativ errechnet.

Fur zwei Hamatitvorkommen in den VVogesen (Brézouard und Ranspach) wurden Alter von 170
bzw. 180 Ma bestimmt. In Fall von Brézouard konnte Konkordanz zwischen den
Hamatitvarietdten Roter Glaskopf und Spekularit nachgewiesen werden. Bel den Messungen an
den Spekularit-Proben von Ranspach wies einer der Helium-Indizes auf eine zweite
Héamatitbildungsphase vor etwa 140 Ma. Damit ist fur die Vogesen neben dem permischen

Hamatitvokommen von Rimbach mesozoische (d. h. jurassische) Mineralisation zum ersten Mal



durch direkte Datierungen nachgewiesen.

Im Minstertal/Bel chen-Gebiet konnte die komplexe genetische Abfolge der Mineralisation zu
einem betréchtlichen Teil aufgel 6st werden. Es konnten mindestens vier Hamatitbildungsphasen
vor 250 - 230 Ma, 205 -180 Ma, 170 - 155 Ma und 130 - 120 Ma nachgewiesen werden. Es
zeigte sich, dass auch Roteisenerz, Gemenge von feinkdrnigem Héamatit und Quarz
unterschiedlicher Zusammensetzung, bei regionalen Fragestellungen as Probenmateria
herangezogen werden kann. **-Verluste konnen korrigiert werden, solange der Quarzanteil nicht
zu grof3ist.

Am Quarz-Hamatit-Baryt-Gang von Obersexau konnte mehrphasige Hamatitbildung
nachgewiesen werden. Auf eine varistische Erzbildungsphase folgte mindestens noch eine
weitere im mittleren Jura. Die hinsichtlich dieses Ganges gedul3erte Vermutung, dass es sich um
eine einmalige Hamatitbildung (varistitsch oder tertidr) handele, ist damit widerlegt.

An sieben von acht Reicherzproben aus dem Hamerdey-Gebiet/Westaustralien wurden
untereinander konkordante Helium-Indizes von etwa 1,1 Ga bestimmt. Eine weitere Probe wies
einen Helium-Index von 1,75 Ga auf. Kontinuierliche Heliumverluste durch Diffusion bei
relativ tiefen Temperaturen sind Uber diesen langen Zeitraum wahrscheinlich, so dass man diese
Helium-Indizes lediglich als Mindestalter interpretieren kann. Tertidr-zeitliche Bildung der
Reicherze, wie sie von einigen Autoren postuliert wird, kann aber ausgeschlossen werden.

Fur Nadeleisenerz-Proben von Freisen/Saarland wurden stark streuende Helium-Indizes
gemessen. Zumindest bei zwel Proben trat Exzess-Helium auf. V akuum-Stufenentgasungen und
Diffusonsmessungen unter Atmospharenbedingungen zeigten stark unterschiedliche
Entgasungsverhalten. Auch an der Limonitvaietédt Braunem Glaskopf (BGk) wurden unter
Vakuum- bzw. Atmosphéarenbedingungen unterschiedliche Diffusionsparameter gemessen.
Eine BGk-Probe von der Hohen Klinge (Thiringer Wald), die zusammen mit Rotem Glaskopf
vorkommt, zeigt im Vergleich zu letzterem einen leicht () = -8 %) erniedrigten Helium-Index,
wobel das Alter des Roten Glaskopfs bel 18 Maliegt. An vier weiteren Braunen Glaskdpfen von
der Hohen Klinge wurden konkordante Alter von 4 Ma bestimmt. Es kam also an der Hohen
Klinge mindestens zweimal zur Bildung von Braunem Glaskopf. Die Bildungsalter sind

korreliert mit Hebungsphasen des Thiringer Walds.



Anin vier Lateriten von der Darling Range bei Perth vorkommenden Eisenoxiden wurde ein
konkordantes Alter von etwa 10 Ma bestimmt. Die (U+Th)/*He-Methode zeigt sich hier als
potenzielles Arbeitsmittel flr einen Einsatz in der Klimaforschung.

An den Manganmineralen Braunit, Hausmannit und Pyrolusit wurden Index-Bestimmungen und
Diffusionsstudien  durchgefthrt. Braunit und Hausmannit zeigten &hnliches
Entgasungsverhalten, weisen aber nur maiiige “He-Retentivitatseigenschaften auf. Im Gegensatz
zu ihnen ist Pyrolusit Uberhaupt nicht “He-retentiv. An spatvaristisch gebildetem Braunit und
Hausmannit aus dem Thiringer Wald bzw. Harz konnten mesozoische Uberpragungsphasen
nachgewiesen werden. Diese kénnten wegen moglicherwei se auftretender Heliumverluste durch
Diffusion um bis zu 20 % zu jung sein.

Die Arbeit hat das groRe Potenzial der (U+Th)/*He-Methode fir die Lagerstattenforschung
bestétigt. Wenn die Lagerungstemperaturen im Bereich < 90 EC geblieben sind, lassen sich an
Eisenerzen, vor alem an Hamatit selbst dann vertrauenswirdige Altersaussagen gewinnen,
wenn die Kristalle klein wie in Roteisenerzen sind. Bei grof3eren Altern (Prékambrium) ist aber
selbst bei tiefen Temperaturen nur noch die Angabe von Mindestaltern moglich. Aulserdem ist
in diesen Falen die Wahrscheinlichkeit geringer, dass die Temperaturen im Verlauf der
geologischen Entwicklung niedrig geblieben sind. Ein grol3es Potenzial hat die U/He-Methode
fur die Klimaforschung bzw. fir den Nachweis von Hebungsphasen in der jingeren
Erdgeschichte. Brauner Glaskopf sowie in Lateriten vorkommende Eisenoxide sind fur
Datierungen dieser Art geeignet. Die Manganminerale Braunit und Hausmannit erweitern
zusétzlich zu Manganomelan den Kreis der U/He-Chronometer. Sie eignen sich bedingt fur
U/He-Datierungen, wéhrend Pyrolusit mangels “He-Retentivitét vollig ungeeignet erscheint.
Die Ergebnisse dieser Arbeit bestétigen und beweisen, dass die U/He-Methode ein wertvolles

Datierungsinstrument ist, wenn sie an fir sie spezifischem Material eingesetzt wird.



[U/He-chronological case studies on iron and manganese ores]

Abstract

The present study investigates the applicability of the (U+Th)/*He dating method (also called
U/He method) for dating ore resp. mineral deposits. In continuation of former studiesit amsto
deepen and broaden the methodical as well as the regiona-geologic knowledge. Thusit is a
scientific contribution to ore deposit ore economic geology.

Although ages of ore deposits are of fundamental importance for ore deposit geology applicable
dating methods are rare, mainly because radioactive mother isotopes are missing in these
environments. In the last fifteen years U/He dating of hematite which needs only minor
concentrations of uranium and/or thorium was established for this purpose.

Helium is the second most abundant element in the universe. The earth, however, is poor in
helium because it lost most of its primordial helium. There are two stable He isotopes (*He, “He)
with an isotope ratio between 10 and 102 depending on the reservoir. Rare gases like Helium
just as Ar and Xe are well suited for geochemical research because of their inert behaviour.
The (U+Th)/*He method uses as radioactive daughter of the dating method helium from the *'-
decays of uranium and thorium decay series. Since the beginning of the 20th century different
measurement techniques were used to determine the abundance of uranium, thorium and helium,
from which the U/He ages are derived. Nowadays mass spectrometric techniques combined with
isotope dilution prevail.

In the last twenty years the U/He method was focused on thermochronometric and ore
geological purposes, mainly by using apatite and Fe ores as dating material. Well known
inherent problems of the method are He-diffusion loss, **-ray loss or gain, initial common
helium and radioactive disequilibrium. Thus, for the development of the method, reference ages
obtained by dating cogenetic samples with other suitable mother/daughter systems are of great
importance. If there are no suitable reference samples single He-indices must be supported by
U/He dates of other cogenetic samples.

The general high mobility of helium in minerals and rocksimplies that possible diffusion losses
carefully have to be considered. Diffusion parameters which are needed to decide wether a

minera is He retentive can be determined by He step degassing experiments.



Therefore there are two ways to demonstrate the He datability of a mineral, either by proving

internal conordance of systematic datings and by excluding violation of the dating prerequisites

(e. g. evauation of diffusion and **-ray balance). Of course, sufficiant amounts of uranium and

thorium are the foremost prerequisitefor this kind of dating.

Object of this study was to investigate by case studies the reliable suitability of variousiron and

manganese minerals for U/He-chronometry and for solutionsof the pertinent geological

guestions. Therefore the two checking aproaches where used separtely or in combination. As

open questions the following problems were tackled:

-- Is the Mesozoic Fe-mineralization observed in the Schwarzwald also present in the Vosges
mounains on the other side of the Rhine graben?

-- Do the Fe-ore occurences in the mineralization district “MUnstertal/Belchhen” of the
Southern Schwarzwald represent an episodic formation event?

-- Are the hematite species in the quartz-hematite-barite vein near Obersexau/Brettental of the
same age?

-- Arethered ironstones of the Mnstertal and Brettental occurences of use to solve the dating
problem?

-- Is the U/He- dating method applicable to upgraded hige grade Fe-ores of the Hamersley-
District/Western Australia?

-- Are Fe-ores from laterites,especialy from occurances in the Darling Range NE of Perth/WA
usefol for dating phases of intensified weathering?

-- Do limonite ocurrances in Germany represent single or multiple alteration events?

-- Could the manganese minerals braunite, hausmannite and pyrolusite besides manganomelan

be of use in U/He chronometry.

In this study uranium and helium concentrations were determined mass spectrometrically,
thorium, however, photometrically. The U/He ages were calculated from the element
concentrations by iteration.

Dating of two hematite deposits in the Vosges mountains (Brézouard and Ranspach) yielded
ages of 170 resp. 180 Ma. Ages of botryoidal hematite and specularite from the Brézouard
granite are concordant. A single He-index of a sample from Ranspach indicates that there was
also ayounger hematite formation pulse at ¢. 140 Ma ago. These ages are the first evidence by

direct isotopic dating for Mesozoic (i. e. Jurassic) mineralization in the V osges.

-6



In the M Unstertal/Belchen area of the Schwarzwald the complex chronology of regional iron ore
formation was resolved. There were at least four hematite formation phases at about 250 - 230
Ma, 205 - 180 Ma, 170 - 155 Ma and 130 - 120 Ma ago. Also red ironstone, intergrowths of
cryptocristalline hematite and quartz in varying proportions, was shown to be suitible for U/He
dating. **-ray losses may be corrected unless the proportion of quartz istoo high (/ 20 %).

For a quartz- hematite-barite vein near Obersexau/Middle Schwarzwald multipe hematite
formation within a single vein was demonstrated. On a Variscan formation phase followed at
least one other phase in middle Jurassic times. Thusit could be disproved that there was just one
hematite formation event (alternatively assumed being of Carboniferous or Tertiary age).
Seven of eight high grade ores from the Hamerdsley district/Western Australia yielded
concordand He-indices (1.1 Ga). Another sample showed a He-index of 1.75 Ga. Continious
helium diffusion losses are probable. Thus the He-indices are only minimum ages. Upgrading
of the oresin Tertiary times as postulated by some authors definitely can be excluded.
Samples of coarsely crystalline limonite from Freisen/Saarland yielded scattering He-indices. At
least two of them contain excess helium. Diffusion measurements on this kind of iron ore
performed in vacuo and under atmospheric pressure yielded divergent results.

Also botryoidal limonite showed differing degassing behviour under different pressure
conditions. In one of the specimens from the location Hohe Klinge/Thuringer Wald both
botryoidal limonite and botryoidal hematite, thought to be cogenetic,.were dated. The botryoidal
limonite age seems to be c. 8 % lower than the hematite age, which is 18 Ma. Dating of four
other botryoidal limonite samples from Hohe Klinge yielded a concordant age of 4 Ma. Thus,
there were at least two limonite formation phases at Hohe Klinge. These ages are correlated to
phases of increased uplift of the Thiringer Wald.

Four laterite samples from the Darling Range NE of Perth/Western Australia yielded a
concordant age of 10 Ma. (U+Th)/*He dating therefore offers a great potential for palaeoclimatic
research.

In addition He degassing performance of the manganese minerals braunite, hausmannite and
pyrolusite was investigated combined with some U/He datings. Braunite and hausmannite
yielded similar diffusion parameters. They appear to be fairly He-retentiv. Pyolusite, however,
isnot at all He-retentiv. For braunite and hausmannite samples of the Thiringer Wald and Harz

mountain which are thought to be of Variscan age hydrotherma overprinting during the



Mesozoic could be proved. The measured He-indices due to diffusion losses possibly are
somehow too young.

The study has proven that the (U+Th)/*He method has a great potential for ore deposit geology.
Aslong as storage temperatures remained below 90 EC iron ores, especially hematite, provide
meaningful ages even if the crystals are as small asin red ironstones. Precambrian samples are
likely to yield only minimum ages even at rather low temperatures. Moreover, when dealing
with such samples the probability is rather smal that the storage temperatures remained low
during the entire geologic history. Furthermore the U/He method bears also a great potential for
palaeoclimatic research and dating of young uplift phases. Botryoidal limonite and iron oxides
of laterites seen to be well suited for these purposes. The manganese minerals braunite and
hausmannite together with manganomelan enlarge the number of U/He chronometers. They are
with reservation suitable for dating whereas pyrolusite is lacking He retention.

The results of this study confirm and prove that the U/He method is a useful instrument if itis

used on suitable materials.



1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Erzvorkommen als Forschungsobjekte

Diese Arbeit ist mit der Datierung von Erz- bzw. Mineravorkommen befasst. Unter
Mineravorkommen verstent man natiirliche, loka begrenzte Anreicherungen von Minerden in der
Erdkruste (z. B. SKINNER 1997). Ist der Abbau der vorkommenden Mineralanreicherungen nach
wirtschaftlichen Gesichtspunkten sinnvoll, so spricht man von Erz- bzw. Minerallagerstétten.

Diephyskalisch-chemischen, geochemischen und histori sch-geol ogi schen Eigen- und Besonderheiten
der Erzvorkommen und -lagerstétten flihrten zusammen mit den wirtschaftlichen Erfordernissen dazu,
dassdieL agergtéttenlehrezu einer eigenen Teildisziplininnerhal b der Geowissenschaftenwurde. Ein
grundlegender Aspekt der Lagerstéttenforschung ist die Lagerstéttengenese. Um die Bildung und
Umbildung einer Lagerstétte erkl&ren zu konnen, miissen im Prinzip vier Fragen beantwortet werden:

- Wo kommen die Stoffe her (Herkunft)?

- Wie gelangten sie an den Ort der Lagerstétte (Transport)?

- Warum und wie wurden sie am Ort der L agerstétte angereichert (Absatz)?

- Wieist das normalerwei se komplexe Geschehen zeitlich geordnet (Zeitliche Dynamik)?
Fir die Beantwortung dieser Fragen mussen Methoden und Werkzeuge verschiedener
geowissenschaftlicher Teildisziplinen herangezogen werden: Geochemie, Mineraogie, Tektonik,
Geophysik etc.

Umgekehrt ergeben sich ausder Kenntnisder Bildungs- und Umbildungsbedingungen wiederum
Antworten auf weltergehende geol ogi sche, mineral ogische und geochemische Fragestellungen, z. B.
(regionale) Tektonik, Temperaturregimein Kruste und Atmosphére zur Zeit der Lagerstéttenbildung

und anderes mehr.



1.2 Geochronologie in der Lagerstattenforschung

Ein sehr wichtiger Teilaspekt der L agerstéttengenese und somit der gesamten L agerstéttenforschung
ist die Frage nach dem Bildungsalter der Lagerstétten und ihrer Komponenten.

V or Entwicklung der | sotopengeochronol ogiemusstedasAlter von Lagerstétten aleinaufgrundihrer
geol ogischen Beziehung zum Nebengestein bzw. von genetischen M odellen abgeschétzt werden.
Bei spid swel sewurden gangartige L agerstéiten im Schwarzwal d entweder s Folge der magmatischen
varistischen Intrusionstétigkeit oder des tertiéren V ulkanismus infolge der Rheingrabenbildung
gedeutet. Die Zuordnung zu diesen Bildungszyklen erfol gte aufgrund der Beobachtung, ob die Gange
das mesozoische Deckgebirge durchschlagen oder nicht.

Neuere M dglichkeiten zur zeitlichen Eingrenzung der L agerstéttenbil dung bieten geophysikalischeund
geochemische Untersuchungen in Verbindung mit der Erstellung von Eichkurven wie die des
Palaeomagnetismus (Pollagen) und der Bleiisotopie (Bleientwicklungsmodelle).

Auch nach der Entwicklung der nuklearen Datierungsmethoden (I sotopengeochronologie) erwiessich
dieDatierung der L agerstéttenbildungweiterhina sschwierig, dafir Datierungen geeigneteMinerde
mit einer ausreichenden Konzentration von langlebigen radioaktiven Mutternukliden in diesem
geochemischen Milieu oft fehlen (LIPPOLT 1984, SKINNER 1997).

Bis 1980 wurden direkte isotopi sche Altersbestimmungen im Wesentlichen nur an Pechblende mit der
U/Pb-Methode (z. B. WENDT et al. 1974, 1979) und Adular mit der K/Ar- und Rb/Sr-Methode (z.
B. LIPPOLT et al. 1986, MERTZz 1987) durchgefiihrt. Spéter kam die Xe/Xe-Datierung von
Pechblenden hinzu (z. B. SHUKOLYUKOV et al. 1974, MESHIK et al. 2000).

Zusétzlich standen nochindirekte Dati erungsmethoden an Alterationsminera enim Nebengestein zur
Verfligung. Beispidehierfir snd K/Ar- bzw. Rb/Sr-Datierungen an Serizit und I1lit (z. B. BONHOMME
et al. 1983, 1987, LIPPOLT et al. 1986).

Wegen des Mangels an datierbaren Mineralen wurden in den 80er und 90er-Jahren einige weiterein
L agerstétten vorkommende Minerdeauf ihre Datierbarkeit untersucht. So wurden Sphalerit mit der
Rb/Sr-Methode (z. B. NAKALI et al. 1990, 1993, BRANNAN &t a. 1992), Molybdenit mit der Re/Os-
Methode (z. B. ZIN et d. 1993) und Manganomelane mit der K/Ar-Methode (z. B. SEGEV et al. 1991)
datiert.
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Dadie genannten Mineralein vielen Lagerstétten fehlen, bleibt es daher weiter ein Anliegen der
Geochronologie, die Zahl der bekannten datierbaren Erzmineral-Arten zu steigern. Eine M dglichkeit
dazu bot die bis dahin vernachlassigte (U+Th)/*He-Datierungsmethode, da bereits geringe
Urankonzentrationen in der Grof3enordnung einiger ppm ausreichende Helium-Mengen in kurzen
geol ogischen Zatraumen erzeugen. Urankonzentrationen in dieser Grof3enordnung treten haufiger auf

as algemein bekannt ist.

1.3 Isotopengeochronologie und (U+Th)/*He-Datierung

| sotopi sche Datierungsmethoden, welche auf radioaktiven Zerfallen eines Mutternuklidsin ein
Tochternuklid beruhen, erméglichen es, durch Bestimmung des Verhd tnisses von Mutter- zu
Tochternuklid dasAlter einesGesteins zu ermitteln. M dgliche Nuklidpaaresind: “K /Ar, 2 U P,
238 [208pyp, 232T /206, BTRP/ETSy, 147Sm/M3Nd, (25U +28U+232Th)/“He etc.
Wichtige Vorraussetzungen fur die Altersbestimmung sind dabei:
a) Esmussene ausreichende M enge einesradi oaktiven Stoffes (M utternuklid) mit geeigneter, gut
bekannter Halbwertszeit vorhanden sein.
b) Esmussschin kurzer Zeit (in Reation zum Alter) ein besténdiges geschlossenes System von
Mutter- und Tochternuklid(en) ausgebildet haben.
¢) Die Anfangskonzentration des Tochternuklids muf3 gegentiber der radiogenen Nuklidmenge
vernachlassigbar klein oder zumindest hinreichend genau bekannt sein.
Zusatzlich konnen noch methodenspezifische Anforderungen hinzukommen.
Bei der (U+Th)/*He-Methodeist die zweite V oraussetzung () haufig nicht erfiillt, dadas entstehende
Tochternuklid Helium sehr mobil im Mineral ist und deswegen durch Diffusion ausdem Minera
entkommen kann (z. B. HURLEY 1954). Vidle zu junge (U+Th)/"He-Modellater wurden deshalb mit
Heliumverlusten durch Diffusion begrtindet. L ediglich an einigen Erzminera en wie Magnetit, Pyrit
oder Apatit ermittelte (U+Th)/*He-Alter stimmten mit dem erwarteten Alterswert tberein (z. B.
HURLEY & GOODMAN 1943, LIPPOLT €t al. 1994c).
Diesund die Tatsache, dassgeradein Erzlagerstétten geeignete Chronometermineraefehlen, fihrte
Anfang der 80er-Jahre zu einer Studie Uber die Eignung verschiedener Erzmineralefir (U+Th)/*He-

Datierungen (BOSCHMANN KATHLER 1986).
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Es zeigte sich, dass neben Magnetit, Apatit und Markasit besonders Hamatit in seinen
Erscheinungsformen Spekularit und Roter Glaskopf gut fir solche Datierungen geeignet ist,
(BOSCHMANN KATHLER 1986, BAHR 1987, WERNICKE 1991). Aber auch Brauner Glaskopf bietet
chronometrische Einsatzmaoglichkeiten (LIPPOLT et d. 1998). Die Hamatit-Arbeiten machten esunter
anderem maglich, wesentliche Eckdaten fir die mesozoische epigenetische Mineralisation in

Schwarzwald (WERNICKE 1991) und Harz (HAGEDORN 1992) zu gewinnen.

1.4 Ziele der Arbeit

Dievorliegendeisotopengeochronol ogische Arbeit wurde mit der Absicht konzipiert, einen Beitrag
zu Chronologie und Chronometrie von Erzlagerstéiten zu erarbeiten. Bel der Vielzahl einsetzbarer
Methoden und anstehender erzlagerstéttenkundlicher Probleme war eine Beschrankung unerl&sdich.
Das groRe offenliegende Potenzial der (U+Th)/*He-Methode riet unabweislich dazu, die
Einsatzmoglichkeiten weiter zu erforschen. Zwar ist diese M ethode aufwendiger dsandere und mit
grofReren Schwachstellen behaftet, aber sie verspricht Fortschritte, wo wegen des Fehlens oder
Versagens anderer Erkenntnisquellen Stillstand vorherrscht.

Wegen der weiten Anwendbarkeit ware essicher reizvoll gewesen, tiefer indie Verwendbarkeit der
Eisensulfide (Pyrit, Markasit) fur (U+Th)/*He-Datierungen vorzudringen. Dennoch wurde der
Verbesserung der methodischen und anwendungsorientierten Aspekte der Eisenoxid bzw.
Eisenhydroxid-Datierung der V orzug gegeben, da es untibersehbar war, dass zu viele Fragen der
Ei senoxid-Chronol ogie bis dahin unbeantwortet geblieben waren. Leider wird diesauchin Zukunft so
sein, well naturgemal? aus Zeitgrinden eine Auswahl vorgenommen werden musste. So wurden
vordringlich epigenetische Erzbildungen bearbeitet, da diese im mittel europé schen Raum sehr
verbreitet Snd. Ausder grof3en Schar anderer Erzlagerstétten konnten nur Bandererze und Laterite
bearbeitet werden.

Zusétzlich wurde aufgrund von Verwandtschaftsbeziehungen zwischen Fe und Mn eine Reihe

chronometrischer Tests an verschiedenen Manganerzen durchgefihrt.
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Alsstrategisches Konzept wurdefir diese Arbeit eine Sammlung von Fallstudien gewahlt, wobel jede
Studie sich vordringlich mit einer dominierenden Frage des Gesamtgebi etes beschéftigt. Gemeinsam
ist diesen Studien, dass einersaitsmit groRer Sorgfdt (U+Th)/*He-Alter zum Vergleich untereinander
und mit Referenzaltern ermittelt und andererseits Uberl egungen und M essungen zur He-Retentivitat
der Untersuchungsmateridien angestd It werden. Belde Wege sollen zu Erkenntnissen dartber fhren,
was dieermittelten Alterswerte bedeuten und wie e geol ogisch bzw. lagerstéttengeneti sch engesetzt
werden konnen.

Im Folgenden sind die Fallstudien und die mit ihnen verbundenen Fragestellungen zusammengefasst:

- Anhand von gemeinsam im Brézouard-Granit/V ogesen vorkommendem Spekularit und Rotem
Glaskopf soll geprift werden, ob deren Bildung gleichzeitig vonstatten ging. Aul3erdem sollte mit
der Datierung dieses Hamatitvorkommens und eines weiteren Hamatitgangs bel Ranspach
festgestel It werden, ob die Hamatit-Mineralisationin den VVogesen wiedigenigeim Schwarzwald
eine jurassische Phase aufweist. Bisher gibt es dafir nur indirekte Hinwelise.

- Anhand von Roteisenerz, haufig zusammen mit Quarz und/oder anderen Gangmineralen
vorkommendem feinkristallinem Hamatit, sollten die Effekteder Kleinkornigkeit desHamatit auf **-
Strahlen- und He-Diffusionsverlustefestgestel It werden. Eine Probensuitevom Rammel shacher
Schlossberg im M linstertal -Bel chen-Gebi et/ Stidschwarzwal d sollte dazu verwendet werden
herauszufinden, mit welchem Aufwand solche Hdiumverlusteerfasst und korrigiert werden kénnen.
Damit verknUpft ist die Frage nach der ausreichenden Probenbeschaffenheit. Die ermittelten
(U+Th)/*He-Alter sind gleichzeitig Teil einer regiona en K onkordanzstudie an Spekularit, Rotem
Glaskopf und anderen Rotei senerzen des M instertal-Belchen-Gebiets.

- Anhand von Roteisenerzproben aus einem Gang bei Obersexau/Mittlerer Schwarzwald sollte
geklart werden, ob esin diesem Gang mehrfache Rotei senerzbildung gab und ob ein vorliegender
frahtriadischer U/He-Alterswert die friiheste Bildungsphase beschreibt.

- Anhand von Proben aus dem Hamerd ey-Gebiet/Westaustraien sollte gepriift werden, inwiewelt die
aus gebanderten Eisenerzen entstandenen Reicherzefirr (U+Th)/*He-Datierungen gesignet Sind. Im
Hintergrund dieser Frage stand die von BAHR (1987) bei der Bearbeitung von gebanderten

Eisenerzen aufgeworfene Frage, ob solche Erze dtersverféd schendes, gewdhnlichesHelium fihren.
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- Anhand von Braunem Glaskopf und Nadd e senerz (Goethit, **-FeOOH) unterschiedlicher Herkunft
sollten Erklérungen fir U/He-Altersdiskordanzen gefunden werden, dievon LIPPOLT et d. (1998)
im Rahmen einer Pilotstudie aufgedeckt worden sind. Insbesondere stellt sich die Frage, welche der
wesentlichen Voraussetzungen hier verletzt ist.

- Anhand von Laterit-Proben aus tropischen Verwitterungsprofilen aus der N&he von
Perth/Westaustralien, die sowohl Hamatit a sauch Goethit enthaten, war zu prifen, ob schdiein
den Lateriten vorkommenden Eisenminerale (-Gemische?) zur Datierung verstarkter
Verwitterungszeitraume eignen und somit ein Instrument fir die Klimaforschung bieten.

- Anhand von Proben der Manganerze Braunit, Hausmannit und Pyrolusit, ebenfallsin oxidischer
Fazies vorkommend, sollte Uberprift werden, ob sich diese Minerale fir Datierungen mit der
(U+Th)/*He-Datierungsmethode eignen und welche Art von Altersinformation sie liefert.

Die zur Beantwortung der methodischen Fragen ermittelten U/He-Alter sind gleichzeitig

regionageologische Altersinformationen. Dabel ist jedoch wie immer zu beachten, welche

Entwicklungsphase des Minerals durch das gemessene Alter datiert wird.

-14-



2. Grundlagen

Zunéchst sollen die Grundlagen der (U+Th)/“He-Methode herausgestellt werden. Eines der
Unterkapitel beschéftigt sich mit der Mineralogie der untersuchten Minerale, in einem weiteren

werden die angewandten Messmethoden sowie die Datenreduktion beschrieben.

2.1. Helium und die (U+Th)/*He-Datierungsmethode

2.1.1. Helium und seine Isotope in der Erde

2.1.1.1 Vorkommen

Obwohl Helium im Kosmos das zweithaufigste Element ist, kommt es auf der Erdeeher selten vor.
Mit einem Atomdurchmesser von 2,66 D und einer Masse von 4 Atomeinheiten ist es das kleinste
und leichteste Edelgas. Esexistieren zwei naturliche I sotope mit den Massen 3 und 4. Esgeht keine
Verbindungen ein und ist das einzige Element, das auch am absoluten Nullpunkt keinen festen
Aggregatzustand einnimmt.
In der Atmosphérekommt Helium mit einem Anteil von etwa0,5 %o vor. Das Verhdtnisvon®He*He
inder Atmosphéreliegt bei 1,41 10°. Aufgrund seiner geringen Masse entweicht Helium nach einer
mittleren Verweil zeit in der GrolRenordnung von 10° aaus der Atmosphérein den Wetraum. Umeine
stationdre Heliumkonzentration in der Erdatmosphére aufrechtzuerhaten, mussihr sténdig Helium
durch Entgasung aus der festen Erde zugefUhrt werden.
Die natirlichen Quellen von Helium sind:
- primordiales Helium (aus Nukleosynthese) mit einem *He/*He-Verhadtnis von etwa 10
- radiogenes Helium vor allem ausdem Zerfall der Uran- und Thoriumreihen, aber auch aus
anderen Kernprozessen mit einer Isotopie von etwa 10
- spallogenes Helium, welches durch Zertrimmerung von Atmosphérenteilchen durch
kosmische Strahlung oder Solarwind entsteht, mit einer Isotopie von 10
Dieanirdischem Material gemessenen Heliummengen setzen sich aus Gemischen ausdiesen drel
Reservoiren zusammen. Dementsprechend unterschei den sich auch die Heliumisotopien, je nachdem

aus welchen Reservoiren ihr Helium stammt. Beispiel swei se haben Mantel gesteine mit einem hohen
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Anteil primordialen Heliumseinel sotopievon etwa 10°, K rustengesteine mit einem hoheren Anteil
an radiogenem Helium weisen ein *He/*He-Verhdtnis von 107 bis 10%? auf. Eine ausfuhrliche

Abhandlung Uber Heliumisotope ist in MAMYRIN & TOLSTIKHIN (1984) zu finden.

2.1.1.2 Geochemische Anwendungen

Helium eignet sich aufgrund seines Edel gascharakters sehr gut fir geochemische Anwendungen.

Dafur gibt es mehrere Griinde (vgl. MARMYRIN & TOLSTIKHIN 1984):

- Ein niedriger Gehdt primordiden Heiums auf der Erde 18sst Helium anderen Ursprungs (radiogen,
spallogen) erkennen.

- Da Helium keine chemischen Verbindungen eingeht, vereinfachen sich viele Modelle..

- Die hohe Mobilitét von Helium macht es moglich, Migrationsprozesse zu untersuchen.

- Edelgase und damit auch Helium sind leicht zu reinigen und zu messen.

- Dadie Heliumkonzentration in der Atmosphére sehr gering ist, kann man Kontamination von
irdischer Materie durch atmosphérisches Helium weitgehend vernachlassigen.

Ausder Retheder geochemischen Anwendungen sollen nachfolgend zwel chronologische Beispiele

herausgegriffen werden:

In alten Poren- und Grundwissern gel 6stes radi ogenes *He wird zur Bestimmung der Verweil zeit des

Wassersin dem Aquifer genutzt (z. B. ANDREWS & LEE 1979, ANDREWS et al.1985, OSENBRUCK

et a. 1998). Wichtigist esdabei, samtliche Heliumquellen zu identifizieren und ihren Beitrag zur

Gesamtheliummenge abzuschétzen. Wichtigste Qudlen sind die in-Situ-Produktion von Helium aus

der radioaktiven Zerfal von Uran und Thorium im Aquifer und die Diffusion von Helium aus

unterlagernden Schichten.

Eine weitere Anwendung von Heliummessungen in der Geochronologie ist das Bestimmen von

“Bestrahlungszeiten” (z. B. KURz 1986, KURz et a. 1990). Diein Oberfléchengesteinen produzierte

Menge von spallogenem *He aus dem Beschuss durch kosmische Strahlung ist eéin Maik fiir die Zeit,

wie lange das Gestein an der Erdoberfléche liegt.
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2.1.2 Die Datierungsmethode

Die (U+Th)/*He-Datierungsmethode beruht auf den radioaktiven Zerfalsreihen der Nuklide®2Th,
25 und 28U (Abb. 1). Stabile Endprodukte dieser Zerfallsreihen sind nach Abspaltung von 6 - 8

""-Teilchen die Bleiisotope 2*°Pb, 2’Pb bzw. 2®Ph. Die Nettozerfallsgleichungen lauten:

U 6 ™Pb % 8" % 6(3*%<) % E
U 6 ®Pb % 7 % 4B*%<) % E
*Th6 “Pb % 6" % 4(3*% <) % E

‘He-Kern

Elektron

el ektronisches Antineutrino
Zerfallsenergie

mA & =

Die"'-Teilchen habenim Mineral eine Energie- und Material-spezifische Reichweite (~ 20 um) und
fangen sich nach Abgabeihrer Energie zwel Elektronen ein. Die dadurch entstehenden neutralen “He-
Atomewerden as Tochternuklide interpretiert. Die Heliumproduktion pro Zeteinheit wird durch das
radioaktive Zerfall sgesetz beschrieben. Im Fall der oben aufgeftihrten Zerfallsrethen bestimmendie
sehr langlebigen Mutternuklide die Zerfall sgeschwindigkeit. Die Zeit bissich bel geschlossenem
System radioaktives Gleichgewicht einstellt, wird durch die Lebensdauer des langlebigsten
Zwischennuklids bestimmt (2*U: 3,6 § 10° a). Fur die Berechnung des Heliumalters nimmt man

radioaktives Gleichgewicht an. Das Zerfallsgesetz fir die drei Reihen lautet:

3
Npe ™ § ki N [exp(8t) & 1] (1a)

1

Nie Anzahl der Heliumatome zur Zeit t

K; ""-Produktionsrate (8, 7 bzw. 6)

N; Anzahl der Mutteratome zur Zeit t

8, Zerfallskonstanten der Mutternuklide

t Zeit seit SchlieBung des (U+Th)/*He-Systems
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B \EPO'OA% B 99,96%
Hg 206 b 210 o Po 214
8,1m 4—5 _22& «— 162“3
B‘ 0,75410"% B~100%
Ti2o6 | , [Bi210
4,3m -~ 5,0d
g S107% 1B 10006 |
Pb206| o [P0210
stabil |<+<——| 138,4d

Abb. 1: Zerfallsschema der Thorium- und Uran-Zerfallsreihen (hach SEELMANN-EGGEBERT et al. 1981)
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In den Ublicherwel se benutzten Einheiten lautet die Gleichung:

+)
~ 00336 ¢ [2®U] ¢ (%' &1)

),
*
- * 8 *
*He 22415 ¢ 10° cm®g ¢ % 0,0298 ¢ [U] ¢ (€™ &1) (1b)
*
8
* % 0,0258 ([Z°Th] ¢ (722 &1) =
L. AW
‘He : “He-Konzentration [cm® STP/g]
STP : Standard-Temperatur und -Druck
[238U]
U] Konzentration der Mutternuklide [ppm]
[232Th]
Verwendete Zerfallskonstanten (nach STEIGER & JAGER 1977):
8 155137 107 g
8 9,8485§ 102 a?
8, 4,9475§10™ g’
2,2415 § 10* cm*/g molares Normvolumen
0,0336
0,0298 Produktionsrate * reziprokes Atomgewicht fur die jeweilige Zerfallsreihe
0,0258

Mit dieser Gleichung kann man aus den Konzentrationen von Uran, Thorium und Helium mittels
Iteration die Zeit berechnen, die zur Akkumulation des Heliums notig war.

Diese Zeit wird U/He-Alter genannt, wenn feststeht, dass die Voraussetzungen der U/He-
Datierungsmethode erfullt waren. Solange dartiber Unsicherheit besteht, verwendet man den

Ausdruck Helium-Index.

2.1.3 Die Entwicklung der Messmethoden

Heliumkonzentrationen kdnnen prinzipiell mit zwel verschiedenen Methoden gemessen werden (vgl.
MAMYRIN & TOLSTIKHIN 1984). Einersaitskann man die Heliummengen volumetrisch messen. Nach
der Gasreinigung wird das resultierende Helium in einem festen V olumen aufgefangen und die
Heliummenge gemessen. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts erfolgte die Mengenmessung durch

Spektroskopie einer Gasentladung (vgl. STRUTT 1908). Die Nachweisgrenze lag bei etwa 10 nl.
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Spéter erfolgte die Heliummengenbestimmung durch Druckmessen mit einem Quecksilber-
Manometer, einem McCleod-Manometer oder einem Pirani-Manometer (z. B. PANETH & PETERS
1928). Sie erzielten eine Nachweisgrenze von 1072 nl. Ab Mitte des 20. Jahrhunderts wurden
M assenspektrometer zur Heliummessung benutzt. Dadurch konnte man erstmals die Menge der
einzelnen Heliumisotope nachweisen. PANETH et al. (1952) erkannten, dass die bis zu diesem
Zeitpunkt an M eteoriten gemessenen Helium-Indizes zu hoch seien, daessich bel enem Groldell des
gemessenen Gesamtheliums um *He handelte.

Eine weltere Verbesserung der Messprézison brachte die Anwendung der
| sotopenverdiinnungsmethode, bel der man dem Probengas eine bekannte Menge eines
Vergleichsgases (z. B. *He) beimischt (z. B. DAMON & KuLP 1957). Allerdings muss dann fiir
*Hef*He-I sotopiemessungen ein anderes Massenspektrometer verwendet werden, dadiein der Regel
niedrigen *He-Mengen durch Spikegas frilherer Messungen (Memory-Effekt) kontaminiert sein
konnen. Die Nachwei sgrenze des Heliummassenspektrometersam L aboratorium fiir Geochronologie
liegt bei etwa 107 nl.

Uran und Thoriummengen wurden durch direkte Messung ihrer Zerfélle (**-Spektrometrie,
Autoradiographieetc.), oder der Zerfdleihrer Zwischennuklide (*'-, $-, (-Spektrometrie) bestimmt.
Der Nachweis erfolgte durch die jewells gangigen Tellchendetektoren der Kernphysik (z. B.
| oni sationskammer, Szintillationszéhl er, Hal bleiterdetektor etc.). EineweitereM 6glichkeit bietet die
volumetrische Messung von Radon unter Annahme von radioaktivem Gleichgewicht.

Hohere Genauigkeit weisen aber massenspektrometrische Messungen in Verbindung mit der
| sotopenverdiinnungsmethode auf. Bei Thorium ist dabel aber 2°Th mit einer sehr hohen Aktivitét als
Spike einzusetzen.

In Tab. 1 9nd die Methoden zusammengefasst, mit denen dieverschiedenen Autoren Uran-, Thorium

und Heliumkonzentrationen fur Datierungen gemessen haben.
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Tab. 1: Zusammenfassung der von verschiedenen Autoren angewendeten Messmethoden

Referenz Uran Thorium Helium
Aufschluss Messung
STRUTT (1908) Radium-Emanation Losen in kochender | volumetrisch
(Radon im Gleich- - HCIl/Schmelzen (Spektroskopisch)
gewicht)
PANETH & PETERS | Radium-Emanation - Losenin Konigs- volumetrisch (Pirani-
(1928) wasser/Schmelzen | Manometer)
EvANS & GOODMAN| **-Spektrometrie "*-Spektrometrie - -
(1938)
PANETH et al. (1952) **-Spektrometrie "*-Spektrometrie Schmelzen volumetrisch
(Massenspektrometer)
DAMON & KuLP "'-Spektrometrie "*-Spektrometrie Schmelzen | sotopenverdiinnung
(1957) M assenspektrometrie
Labor fir | sotopenverdinnung | **-Spektrometrie Schmelzen, Erhitzen| |sotopenverdiinnung
Geochronologie Massenspektrometrie | Photometrie im Widerstandsofen | Massenspektrometrie
induzierte Spalt-
spuren
**-Spektrometrie
FARLEY et a. (1996) Isotopenverdiinnung | Isotopenverdinnung | Schmelzen, Erhitzen| Massenspektrometrie
Massenspektrometrie | Massenspektrometrie | im Widerstandsofen
FARLEY et al. (1999) Erhitzen mit M assenspektrometrie
infrarotem Licht

2.1.4 Uberblick Gber die Geschichte der (U+Th)/*He-Methode

Die (U+Th)/*He-Chronometrieist die dteste physikalische Methode zur Altersbestimmung von
Gesteinen. Zehn Jahre nach Entdeckung der Radioaktivitét durch BECQUEREL (1896) schlug
RUTHERFORD (1906) vor, aus dem Verhaltnis von Helium zu Uran das Alter von Gesteinen zu
bestimmen. BisMitte des 20. Jahrhundertswar sie neben der U/Pb-Methode die einzige bekannte
isotopische Altersbestimmungsmethode (vgl. PANETH et a. 1929). Trotz der Unsicherheiten
hinsichtlich mdglicher Diffusionsverluste konnte sie sich neben der U/Pb-Methode behaupten, da

damals nur eine Gesamtbleianalyse moglich war.
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Nach Entwicklung der K/Ar-Methodein den spéaten fiinfziger Jahren geriet die (U+Th)/*He-Methode
zunehmend in Vergessenheit. Einige Arbeiten an Magnetit (z. B. FANALE& KULP 1962a, 1962b,
1964), an Fossilien (z. B. FANALE & SCHAEFFER 1965, SCHAEFFER 1967, TUREKIAN et al. 1970,
BENDER 1971, 1973, BENDER €t a. 1973) sowie an Vulkaniten (z. B. LEVENTHAL 1972, 1975,
COosSTA et d. 1973, FERREIRA et a. 1975) suchten die (U+Th)/*He-Methode am L eben zu halten.
Einen ausfiihrlichen Uberblick Uber die Geschichte der (U+Th)/“He-Methode bis zur
Jahrhunderthéfte verfasste HURLEY (1954). BOSCHMANN KATHLER (1986) skizzierte die
nachfolgende Entwicklung.

Ende des 20. Jahrhundertslief die Entwicklung der U/He-Methode auf zwel Gebieten weiter. Inden
USA untersuchte man das Potenzia von plutonischem A patit (spéter auch Titanit) fur die Erforschung
der Hebungsgeschichte von Erdkrustenbereichen (Thermochronologie) (z.B. HOUSE et al. 1997,
1998, WARNOCK et a. 1997, WOLF et a. 1997, SPOTILA et al. 1998, REINERS & FARLEY 1999).
In Deutschland wurde intensiv das Potenzial der Methode fUr die Lagerstéttenforschung ausgel otet
(z. B. BOSCHMANN KATHLER 1986, BAHR 1987, VOIGT-KIRSCH 1990, WERNICKE 1991,

HAGEDORN 1992).
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2.1.5 Methodische Probleme der U/He-Methode

WesentlicheV oraussetzungenfr Altersdati erungen mittel sMutter- Tochter-Nuklid-Systemesind zum
einen die genaue Kenntnis der Anfangskonzentration desjewelligen Tochteri sotops und zum anderen
die Erhdtung enesgeschl ossenen Systemsfir dlean dem Zerfdl betelligten Stoffe. Fir erfolgreiches
Anwenden der (U+Th)/*He-Methode muR daher sichergestel It sein, dalR*Heweder durch Diffusion
(2.1.5.1) noch durch "*-Bilanzeffekte (2.1.5.2) zugefihrt oder verloren wurde. Des Weiteren muf3
geklart werden, wie hoch die Anfangskonzentration von “He war (2.1.5.3) und ob die

Zwischennuklide im radioaktiven Gleichgewicht eingebaut wurden (2.1.5.4).

2.1.5.1 Migration (Diffusion) der beteiligten Elemente

Als Diffusion bezeichnet man den Transport eines Stoffesin einem Medium aufgrund thermischer
Bewegung. AntreibendeKraft ist dabe ein Konzentrationsgradient. Sowohl dasMedium asauch der
diffundierende Stoff kann in allen drei Aggregatzustanden vorliegen. Die weitere Diskussion
beschrankt sich auf die Diffusion eines Gasesin einem Festkorper, dadie Mutternuklide aufgrund
ihrer Masse und GrolRe im Kristall relativ immobil sind. Hinzu kommt, dass sie mit Ausnahme der
| sotope von Radon relativ feste Bindungen im Kristall eingehen.

Ein Gas kann auf unterschiedliche Arten durch einen Festkorper diffundieren z. B. entlang von
Oberflachendefekten wie Korngrenzen oder auf Zwischengitterplétzen. Ein Idealfall ist die
Volumendiffusion, bel der Sch dasdiffundierende Gasisotropim ideden Kristalgitter bewegt. Dieser
Idedlfdl, der in natrlichen Mineraen nicht vorkommt, kann mathematisch durch die L 6sungen der

bel denFickschen Differenzia glei chungen beschriebenwerden. Dieselautenfir dieV olumendiffusion

von Helium:
1) J"&D Lc (29)
Mc
2 — " D)c 2b
) m ) (2b)
J Fluss der Heliumatome
D : Diffusionskoeffizient

(o Konzentration von Helium

-23-



Diebeden Fickschen Gle chungen lassen sich fiir bestimmte Rand- und Anfangsbedingungen |6sen.
Fur eine Kugd mit Radius R, homogener Heliumverteilung zur Zeit t = 0 innerhalb der Kugel und
ohne Helium aulRerhalb, ergibt sich nach CARSLAW & JAGER (1959) folgende L 6sung:

4 2

F-18% 31 jepen?i B 3
B2 n"1n2 a2

Fir die Randbedingungen

t=0 C=¢C, O<r<a
c=0 r>a

t>0 c=c(rt) O<r<a
c=0 r>a

Fraktioneller Gasverlust
Diffusionskoeffizient
Radius der Kugel

Zeit

~ O O

Be natlrlichenMinerdenist eineVerletztheit der oben genannten Randbedingungen zu erwarten. Die
Kornform weicht von der Kugelform ab und die Heliumverteilung kann vom Rechteckprofil
abweichen. Am meisten von der Realitét weicht die Annahme ab, dass dasHelium auf3erhalb der
Kugel vallig verschwindet.

Fur die unendlichen Rethen, die nur bel sehr grof3en Gasverlusten gentigend schnell konvergieren,
wurden von CARSLAW & JAGER (1959) folgende Naherungsl 6sungen bestimmt:

F < 10% F - i /Dt (4a)

10% < F <900%  F * -2 31 3/bt & 3a%Dt
a

(4b)

2
i (2 & BF gom |165F
3 3

\

Bt

] 6 2 t
9 Ay Dt
F > 90% F"1 &B i exp(&B az) (40)

2 2
D" &2 § n[(1&F) ]
B%t 6
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Mit diesen Gleichungen kann aus den fraktionellen Gasverlusten und den zugehdrigen
Entgasungszeiten der jeweilige Diffusionskoeffizient berechnet werden.

Der durch dieFickschen Gleichungen eingefihrte Diffusionskoeffizient ist temperaturabhéngig. Das
erklart man am besten am folgenden Modell:

Heliumist im Kristal in Potenzia senken gebunden. Um diese zu verlassen, d. h. um in die néchste
Potenzid senke zu gdlangen, mul3 esdie Aktivierungsenergie E,, Uberwinden. Die Wahrscheinlichkelt,
dassein Heliumatom bel gegebener Temperatur T die Energie E, angenommen hat, ist proportiona
dem Boltzmannfaktor exp (E/KT). Der Diffusionskoeffizient D gibt die Anzahl der Atomean, diepro
Zeiteinheit den Potentialwall Uberwinden. Seine Temperaturabhangigkeit lasst sich mit der

Arheniusgle chung beschreiben:

&E /KT &Q,/RT

D"D,fe

(%)

. baw. D " D,ie

Diffusionskoeffizient

Frequenzfaktor

Aktivierungsenergie pro Teilchen bzw. pro Mal
Boltzmannkonstante

universelle Gaskonstante

absolute Temperatur

o

T X MO0
©

Trégt man den Logarithmusvon D gegen /T auf, so erh&lt man eine Gerade. Ausder Steigung der
Geraden kann man die Aktivierungsenergie E, gewinnen. Der Schnittpunkt mit der log D-Achse gibt
den Logarithmus des materialabhéngigen Frequenzfaktors D, an. Dieser beinhaltet
temperaturunabhangige Grof3en wie die Sprunglange zwischen zwel Potential senken, die Anzahl der

nachsten Nachbarn und die charakteristische atomare Schwingungsfrequenz.

2.1.5.2. "*-Strahlen-Bilanz

Die"-Teilchen ausdem Zerfall der Nuklide der Uran- und Thoriumrethen (Helium-Atomkerne)
haben im Minerd eine gewisse Reichweite, bevor sie durch eine Anzahl von Stol3en gebremst und
schliefdich gestoppt werden. Dabei kann ausden Randpartien der Kristalleeine Tellmenge der **-
Teilchen verloren gehen. Andererseits konnen **-Teilchen von aufen eindringen. Die He-

Konzentration hangt daher von der Bilanz der beiden Prozesse ab. Die Reichwelteder *'-Telchenist
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abhangig vonihrer Energie sowie von der Dichte und dem mittleren Atomgewicht des Materials.

Nach BRAGG & KLEEMAN (1905) folgt sie folgender Beziehung:
R " 3,2@10&4@&@@ (6)

Reichweite der *'-Teilchen im Material
Reichweite der **-Teilchen in Luft
mittleres Atomgewicht des Materials
mittlere Dichte des Materials

o> 00

Mit dieser Formel kann man aus der Reichweite der **-Tellchen in Luft die Reichweite in jedem
Minera berechnen. Tab. 2 zeigt die**-Strahlenreichweiten der drel Zerfallsreihenin Biotit, Hamatit
und Goethit (berechnet nach dieser Formel).

FLEISCHER (1983) entwickelte fir den Sonderfal einer Kugel, innerhalb der Uran homogen verteilt
ist und aulRerhab wel cher die Urankonzentration vernachldssigbar ist eine andytische Forme fur den
Anteil der **-Teilchen, dieinnerhalb der Kugel gestoppt werden.

3
'1&3—8% S

F
T R TR0 (7)

Fr: Anteil der "*-Teilchen, dieinnerhalb der Kugel gestoppt werden
S Reichweite der *'-Strahlen
R: Radius der Kugel

FARLEY et al. (1996) erweiterten die Formel durch Simulationsrechnungen auf Zylinder- und
Wirfelgeometrien. Allgemein erhielten sefir Korner, diewesentlich grof3er dsdie Reichweiteder **-

Strahlen ist, folgende Abhéngigkeit:

S
Frm 1820
T 2!

(8)
$: Verhdtnis Oberflachen zu Volumen

DieseGleichungist linear in S, so dal3 man dlgemein mit der mittleren **-Strahlenrel chweite rechnen

kann.
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Tab. 2. Reichweiten der '*-Strahlen der Zerfallsreihen von 2®°U, 23U und Z2Th in Biotit und Hamatit berechnet

nach der Formel von BRAGG & KLEEMAN (1905).

Nuklid "-Energie Reichweite in Reichweite in Reichweite in
[MeV] Biotit [um] Hamatit [um] Goethit [um]

28 4,18 13,3 9,5 11,1
24y 4,76 16,2 11,5 13,3
20Th 4,67 15,7 11,2 13,0
25Ra 4,77 16,2 11,6 13,4
222Rn 5,49 20,1 14,2 16,6
218pg 5,99 22,9 16,3 18,9
214pg 7,69 332 236 27,4
21%pg 5,30 19,0 13,5 15,7

Mittel 2%U- | 5,35 19,6 139 16,2
Reihe
25y 4,39 14,3 10,2 11,9
21pg 4,97 17,3 12,3 14,3
2Th 6,15 2338 16,9 19,6
2’Ra 5,67 21,0 14,9 17,4
219Rn 6,76 27,4 19,4 22,6
215pg 7,39 31,3 22,2 259
2AL 8,02 354 25,1 29,3
21B; 6,57 26,3 18,6 21,7
2L1pg 7,44 31,7 22,5 31,7

Mittel 2°U- | 5,99 23,1 16,4 19,1
Reihe
22Th 4,00 124 89 10,3
285Th 4,67 15,7 11,2 13,0
24Ra 5,67 21,0 15,0 17,4
22°Rn 6,29 24,6 17,4 20,3
215pg 6,78 27,5 19,5 22,7
22gj 6,06 23,3 16,5 20,2
212pg 8,78 40,6 28,8 335

Mittel 22Th- | 5,87 22,6 16,1 18,7
Reihe
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ImAllgemeinenist der **-Strahleneinschuss von benachbarten uranhatigen Kristallen aber nicht zu
vernachléssigen. Fir solche nattrliche Verhal tnisse entwickelte BAHR (1987) ein Verfahren,
mit dem man anhand eines Anschliffs mdgliche **-Strahlenverluste abschétzen kann.
Voraussetzungen sind die Kenntnis der Urankonzentration im Erz und in der Matrix, sowie die
berechtigte Annahme, dassdas Uran dort homogen vertelltist. An einem reprasentativen Ausschnitt

eines An- bzw. Dinnschliff bestimmt man nun folgende Grofen:

1)  Anteil der Erzflache, der von Kornern gebildet wird, deren Dicke kleiner alsdie *'-
Reichweite S bzw. 2Sist. (100% bzw. 50% Verlust) Fig.

I1) Anteil der restlichen Erzflache in den Randpartien (25%V erlust) Fx.

[11) Anteil der Erzflache ohne Verlust . Fy

IV) Fléche der Erz-Alpha-Halosin der Matrix (d1'Sy). Fy

V) Anteil der Fl&che benachbarter Korner innerhalb der Erzhalos F

Summiert man die Verlust- bzw. Gewinnanteile der einzelnen Fl&chen, so erhdt man eine grobe

Abschétzung der **-Strahlenbilanz.

2.1.5.3. Anfangskonzentration von Helium

Eineweitere Ursache, die He-Indizes verfal scht, liegt in der Anfangskonzentration von *He. Wurde
bereitsbel der Bildung des Minerals*He eingebaut, so liegt der He-Index im Falle von retentiven
Mineralen zu hoch. Vor allem Beryllium-, Bor- und Lithiumminerale wiesen gegeniiber dem
geologisch erwarteten Alter zu hohe He-Indizes auf (vgl. HURLEY 1954, DAMON & KuLP 1958),
welche auf den Einbau von Exzess-Helium schlief3en lassen.

EUGSTER et a. (1992, 1995) und PETTKE et al. (1995) wiesen nach, dass Gold in
Fllssigkeitseinschl lissen zusétzliches Helium aufweist.

Kennt man die Anfangskonzentration von *He, so kann man diesen Effekt korrigieren. Eine
Moglickelt Exzess-Helium nachzuwei senist die durch | sochronendiagramme. Man geht davon aus,
dass mehrere Proben einesMinera smit gleichem Alter gleiche Mengen an Anfangshelium eingebaut
haben. Haben diese Proben unterschiedliche Mengen an Mutternukliden eingebaut und Helium

quantitativ behaten, so liegen die MeRwertein einem*He/(U+;, i Th)- Diagramm auf einer Geraden,

-28-



welche man Isochrone nennt. Der “He-A chsenabschnitt gibt die Anfangskonzentration von*He an.
Eine weitere M 6glichkeit festzustellen, ob eine Mineralart dazu neigt, bel ihrer Bildung Helium
einzubauen, ist die Konzentrationsbestimmung an rezent gebil deten Proben oder solchen Proben,

deren Mutternuklidkonzentration sehr gering ist (Unterkapitel 3.6).

2.1.5.4. Radioaktives Gleichgewicht

Bei der Berechnung der He-Indizes nimmt man an, dass die Zerfallsreihen im radioaktiven
Gleichgewicht sind, d. h. die Aktivitdten der Mutter- und Zwischennuklide gleich gro3sind. Werden
die Nuklide nicht radioaktiven Ungle chgewicht eingebaut, was aufgrund ihrer unterschiedlichen
chemischen Eigenschaften wahrscheinlich ist, muss man mit Abweichungen des berechneten
Alterswertsvom wahren Alter rechnen. Nach einer gewissen Zeitspanne, diein der Grof3enordnung
der Halbwertszeit deslanglebigsten Zwischennuklid liegt, stellt sich dann radioaktives Gleichgewicht
ein. Im Folgenden wird anhand zweier Beispiele aus der 22U/”*Pb-Chronometrie die Entwicklung
der Abweichung von Modellalter zu wahrem Alter im Lauf der Zeit dargestellt. Ahnliche Ergebnisse
sind auch fir die U/He-Chronometrie zu erwarten.

Im ersten Fall wird davon ausgegangen, dass nur die beiden Urannuklide der 28U-Zerfallsreihe
eingebaut wurden. Dadiese beiden Nuklide | sotope des selben Elementsdarstellen, besitzensiedie
gleichen chemischen Eigenschaften, so dassdieser Fall nicht unwahrscheinlichist. Diese | sotope
konnen dlerdingsebenfalsim Ungle chgewicht eingebaut worden sein. Dasinitide Aktivitéisverhdtnis
in den Erzen ist vom Aktivitétsverhdtnis der erzbringenden L 6sungen abhéngig. OSMOND &
COWART (1992) haben an Grundwassern gemessene Aktivitétsverhdtnisse zusammengestellt. Die
ZU/ABU-Aktivitéatsverhdl tnisse zei gen eine Haufung zwischen einsund zwel. In Wassern mit einer
niedrigen Urankonzentration zwischen 0,5 und 1 ppb wurden aber auch schon Aktivitétsverhatnisse
grofRer as 30 gemessen.

LubwiG (1977) hat die Entwicklung der Altersabweichung fir den Fall, dass nur die Urannuklide der
28-Zerfdlsreihe eingebaut wurden, berechnet. Die Ergebnisse sindin Abb. 3 fur drel Werte des
initialen Aktivitatsverhaltnisses (a, = 2*U/?8U) dargestellt.

Man sieht, dass die Abweichungen des gemessenen Alters vom wahren Alter fir

Aktivitétsverhdltnisse in der Grof3enordnung von 1 nach etwa 2 - 6 Maunterhalb von 3 % liegen,
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d. h., dass mogliche Ungleichgewichte nur bel kleinen Altern eine Rolle spielen.

10 + ‘
|

) (206Pb/238u) [%]

4 ap=0,85
3 _
2 1 _
ap=115
1 B \;,\\\‘hig_\ —
O T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Alter [Ma]

Abb. 3: Abweichung des tatsiachlichen 2®Pb/Z8U-V erhal tnisses vom 2°Pb/>8-Verhéltnis, das unter Annahme von
radioaktivem Gleichgewicht berechnet wurde, in Abhéngigkeit der Zeit, im Falle, dass aus der *®*U-Reihe

nur die beiden Uranisotope eingebaut wurden. Eingezeichnet sind die Kurven fir initiale 2*U/*®U-
Aktivitétsverhadltnisse von 0,85 (diinn durchgezogene Linie), 1 (dick durchgezogene Linie) und 1,15

(gestrichelte Linie) (nach LubwiG 1977).

Im zweiten Beispiel wird angenommen, dass zusammen mit einer erh6hten
Gesamtthoriumkonzentration auch °Th aus der 22U-Reihe angereichert ist, d. h. das*°Th/>8U-
Aktivitéatsverndtnis groféer aseinsig. Die Ubrigen Nuklide der Zerfdlsreihe seien im Gleichgewicht
eingebaut worden.

Man kann nun einen Fraktionierungsfaktor f = (Th/U)irga /(THU)gwan definieren, der die relative
Anreicherung von Thorium gegen Uran gegeniiber dem Gesamtgestein angibt. Fir den Fall, dassdie
20Th gegen 28U im gleichen Verhaltnis angereichert ist, hat SCHARER (1984) die relative
Abweichung der 2®Pb-Produktion in Abhangigkeit vom Alter fir verschiedene
Fraktionierungsfaktoren f berechnet. Die Ergebnisse sind in Abb. 4 dargestellt.
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Be enem Alter von 10 Maund einem Fraktionierungsfaktor f = 10 liegt der relative Exzessanteil von
2P bei etwa 10 %. Bei f =5ist er kleiner als5 %. Fiir das aus®#U gebildete Helium gilt das selbe.
Im Gegensatz zur U/Pb-Methode kann man allerdings nicht unterschel den, auswel chem Mutternuklid
das *He gebildet wurde. Bei grofen Fraktionierungsfaktoren wird der groRere Teil desHeliumsvon
der 22Th-Reihe gebildet, d. h. der relative Fehler durch Exzess?°Th aus der 22U-Reiheist kleiner
asin Abb. 4 dargestellt.

60 1 1 \

f= (Th/U)M inerall (Th/U)Gesamtgestei n

AP Pb [%]

20 30 40 50 60

Alter [Ma]

Abb. 4: Korrelation der relativen Abweichung von ?®Pb gegen das Alter firr verschiedene Thorium-Uran
Fraktionierungsfaktoren (nach SCHARER 1984).

DieDiskussion der beiden Beispiele hat gezeigt, dassinitiale Ungleichgewichte nur bel sehr jungen
Proben ein Problem darstellen. Bel dteren Proben ist der Fehler, der sich daraus ergibt
vernachl&ssigbar.

Ungle chgewichte kdnnen sich aber auch nach der Bildung eines Mineras durch selektive Zu- oder
Abfuhr eines oder mehrerer Nuklide durch Fluide ergeben. Ein derartig gestortes System kann dann

nicht mehr sinnvoll datiert werden.
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2.1.6 Ermittlung von Referenzdaten

Dievorangehende Diskussion hat gezeigt, dassdie U/He-Systemenicht sel bstversténdlich zutreffende
He-Indizes ergeben miissen, sondern durch eine Reihe von Einfliissen gestort sein konnen. Die
ermittelten U/He-Alter sollten daher durch andere Altersangaben vergleichend gepriift bzw. gestiitzt
werden. Diese Prifung kannim Prinzip durch systemati sche M essungen innerha b des U/He-Systems
(intern) sowie durch Vergleiche mit Ergebnissen anderer Datierungsmethoden (extern) erfolgen:
Durch geeignete systemati sche Messungen innerhalb des Systemsist esunter Umstanden méglich,
e nige der im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Altersstérungen auszuschlief3en. So kann man
z. B. durch die Ermittlung von Diffusionsdaten die Retentivitét eines Préparats und durch
Verdlgemeinerung einer Minerdart Gberprifen und Diffus onsverluste ausschlief3en oder abschétzen.
Eine weitere Moglichkeit, U/He-Alter durch “interne” Messungen zu stiitzen, besteht darin, an
mehreren kogenetischen Proben eines Gebiets Alterswerte zu bestimmen und diese auf interne
Konkordanz zu Uberprifen. Dartber hinaus besteht dadurch die Mdaoglichkeit einer
Isochronendarstellung, bei der Stérungen des Systems zum Tell aufgedeckt werden. Inhomogenitéten
inder Uranverteilung lassen auch I sochronen innerhalb eines Handstiicks zu (WERNICKE 1991). Mit
dieseminternen Ansatz kann man dlerdings nicht ale Stérungen des Systems aufdecken, so dasses
sinnvoll ist, die Daten durch Messungen mit anderen Datierungsmethoden zu bestatigen.
V ergleichsdatierungen kdnnen entweder an dem Mineral, an dem auch das U/He-Alter bestimmt
wurde, oder an kogenetisch mit diesem vorkommenden Mineralen durchgefiihrt werden. Wiedie
U/He-Methode, beruhen auch die U/Pb-Methode und die Th/Pb-Methode auf dem Zerfall von Uran
und Thorium. Als Tochternuklid dient bei diesen Methoden dasjeweiligeam Endeder jeweiligen
Zerfdlsreihe entstenende Bl eiisotop (Z8U- 2%Ph, 2°U-%7 Ph, %2 Th-* Ph). Dadieselben Bleiisotope
aber auch s gewohnliches Ble auftreten, sind diese Methoden auf bleiarme, uranreiche Minerale
beschrénkt. Im Bereich von Minerallagerstétten wird die U/Pb-Methode hauptsachlich an
Pechblende angewendet.

Einewetere Methode, bel der Uran dsMutternuklid genutzt wird, ist die U/Xe-Methode, welche die
spontane Spaltung des Uranatoms ausnutzt (z. B. SHUKOLYUKOV & MIRKINA 1963). Darauf baut
auch die der “°Ar/ *Ar-Methode verwandte Xe/Xe-Methode (z. B. Shukoljukov et al. 1974),
welche es erlaubt, Stufenentgasungs-Altersspektren zu ermitteln. Aufgrund seiner gréféeren Grol3e
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und Masse kann man davon ausgehen, dass Xenon weniger leicht diffundiert als Helium. Das
Verhdtnis der Halbwertszeiten von Spaltung zu Zerfall des®U liegt allerdingsbel 1, so dassdie
Xenonausbeute sehr kleinist. Deshalb stofdt die U/Xe-Methode bei jungen, uranarmen Proben an
ihre Grenzen. Bei uranreichen dteren Proben kann die U/Xe-Methode zu einem Vergleich mit U/He-
Altern herangezogen werden.

Die Spdtspurenchronometrie an Apatit, Titanit und Zirkon nutzt ebenfals die spontane Spatung von
Uran aus. Aufgrund ihrer Energie verursachen die bel einer Spaltung entstehenden Teilchen
“Beschadigungen” am Krigtd | gitter, die durch andtzen desKristals sichtbar gemacht werden konnen.
Aufgrund der niedrigen Aushelltemperaturen der Spaltspurenin Apatit wird die Methode haufig fur
thermochronometrische Untersuchungen genutzt (z. B. WAGNER & REIMER 1972, WAGNER et d.
1989) und ist somit einegute V ergleichsmethode fr die thermochronol ogischen U/He-Studien von
FARLEY et al.

Bei sehr jungen Proben (< 1 Ma) konnen die Uran-Ungleichgewichtsmethoden zu
Vergleichszwecken angewendet werden, bel denen aus der Entwicklung des radioaktiven
Ungleichgewichts von Z2*U/28U bzw. #2°Th/ 22U auf das Alter der Probe geschlossen wird. Im
geschlossenen System entwickelt sich nach etwa 1 Maradioaktives Gleichgewicht. Altere Proben
konnen somit nicht datiert werden. Ein wichtiges Anwendungsgebiet fiir Ungleichgewichtsdatierungen
bieten V erwitterungshildungen, insbesondere L aterite (Z.B. ROSHOLT et al. 1966, MATHIEU et al.
1995).

Die bisher erwdhnten Methoden haben alle Uran as Mutternuklid. Die wichtigsten
Datierungsmethoden, wel cheeln anderes Element alsM utternuklid nutzen, sind dieK/Ar-Methode-
und die Rb/Sr-Methode.

DieK/Ar-Methode nutzt die Umwandlung von “°Ar in**Ar durch Elektroneneinfang. Wiebei der
U/He-Methode handelt es sich um eine Edelgasakkumulationsmethode. In der
L agerstéttenchronometrie wird die Methode an Adular (z. B. BROCKAMP & ZUTHER 1985, MERTZ
et a. 1990), Manganomelanen (z. B. SEGEV et d. 1991, LIPPOLT & HAUTMANN. 1994) oder an
kogenetischen Mineral neubildungen wie Serizit (z. B. ROSLER & PILOT 1967) oder Illit (z. B.
BONHOMME &t a. 1983) angewendet. Zu sehr jungen Altern ist die Methode aufgrund des hohen

L uftanteils von Argon begrenzt.
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Bei denselben Mineralen mit Ausnahme der Manganomelane findet die Rb/Sr-Methode ihre
Anwendung (z. B. CLAUER 1979, LIPPOLT et al. 1986). Dabel wird der $-Zerfall von ®Rb in®Sr
ausgenutzt.

Unabhangigvon der Prasenz langlebiger radioaktiver Nuklide kann man mit Hilfe palaesomagneti scher
UntersuchungenzueinemV ergleichsdter gelangen. Diepa aeomagnetische Altersbestimmung beruht
darauf, dass ferromagnetische Minerale bal ihrer Bildung dasihnen induzierte Magnetfeld annehmen
und konservieren. Dasich sowohl das Erdmagnetfeld alsauch dierelative Lage der Kontinentezu
dessen Pollagen mit der Zeit @ndern, kann man bel Kenntnisder scheinbaren Polwanderkurveein
Alter gewinnen.

Trotz dieser zahlreichen geochronol ogischen Methodenist eshaufig nicht moglich, die U/He-Alter zu
stiitzen, daesoft schwierigist, kogenetische datierbare Mineral e zu finden. Haufig spiegeln die mit
den unterschiedlichen Methoden gewonnenen Alter auch unterschiedliche Ereignisse wider. So
werden U/Pb-Alter meist ds Bildungsalter interpretiert, wahrend K/Ar-Alter oder Spaltspurenalter
an Apatit haufig a s Abkuhlalter angesehen werden. Diesmacht man sichin der Thermochronologie
zuNutze. Kannmandieermittel ten U/He-Alter mit Ergebnissen anderer Altersbestimmungsmethoden
vergleichen, bleibt nur die Mdglichkelt, die Daten dadurch zu stiitzen, dass man Konkordanz bei den
U/He-Altern nachweist und schliefdich priift, ob diese mit den geol ogi schen Gegebenheiten vereinbar
sind. Damit bleibt aber eine Unsicherheit bestehen.

2.1.7 He-Retentivitaten

Wie bereits erwahnt, werden zu junge U/He-Alter haufig auf Heliumverluste durch Diffusion
zurtickgefuhrt (z. B. HURLEY 1954). Allerdings zeigten einige Minerale und gediegene Metalle
gunstigere Heliumdiffusionseigenschaften (z. B. KEEVIL 1941). In diesem Abschnitt werden die

Methoden zur Messung der Diffusionsparameter und Retentivitatskriterien besprochen.



2.1.7.1 He-Diffusionsuntersuchungen

Diewichtigsten Diffusionsparameter bilden diein der Arrheniusgleichung (Gl. 5, Unterabschnitt
2.1.5.1) vorkommenden Grof3en Aktivierungsenergie E, und Frequenzfaktor D,. Um diese zu
erhdten, mussman die Temperaturabhdngigkeit des Diffus onskoeffizienten D bestimmen. Zu diesem
Zweck werden Stufenentgasungen durchgefuhrt.

Bel Stufenentgasungen wird dieselbe Probe mehrmals, bel jewells erhGhten Temperaturen, entgast
und ausden fraktionellen Gasverlusten der jewellige Diffusionskoffizient berechnet. Dadurchist nach
dem ersten Schritt die Randbedingung desrechteckigen Konzentrationsprofilsverletzt. In Abb. 5ist
die mathematische Verknlpfung der fraktionellen Gasverluste zweler aufeinanderfolgender

Entgasungsschritte dargestelt.

T
-
N

Din

n

Fraktioneller Gasverlust

ti ti+1
Zeit

Abb. 5: Schematische Darstellung der mathematischen Verknipfung aufeinanderfolgender Entgasungsschritte

(nach FECHTIG & KALBITZER 1966)
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Angewandt auf die Gleichungen 4a-4c flhrt dies zu fol genden Néherungsgleichungen (nach FECHTIG
& KALBITZER 1966):

F, < 10% D,, " Ba?(F;, & F))I36(t,, & t) (9a)
2
10% <F, < 90% D,, = a2/(B2(t,, & 1)) i [&% i (F,, &F) (ob)
BF,,, BF,
&2Bi[J1& —=&,]1& —1]
3 3
F. > 90% D,, " a2/(B2(t,, & t)) i (1 & F)/(1& F, )] (%)

2.1.7.2 Eindeutigkeit von Diffusionsdaten

Diebisher genannten Diffusionsgleichungen (Gl. 2-6) gelten nur bal bestimmten Randbedingungen, die
in der Natur bzw. im Experiment nicht immer erflllt sind. So sind seit jeher immer wieder neue
Einwéande gegen die Anwendung der mathematischen Behandlung der Diffusion auf natiirliche
Systeme vorgebracht worden.

Nach Ansicht verschiedener Autoren (z. B. GABER et a. 1988, HeEss 1991) fuhren
Diffusionsaxperimenteim Vakuum be wasserhdtigen Minerden (z. B. Biatit, Hornblende, etc.) héaufig
zu falschen Ergebnissen, da der vorherrschende Entgasungsprozefd im Vakuum keine
Volumendiffusion sei, sondern Stoffumwandlungen.

Nach VILLA et a. (1996) konnen auch bei Hydrothermal experimenten andere Prozesse a's
Volumendiffusion zum Tragen kommen. Ihrer Ansicht nach fiihren unreine Préparate haufig zu
falschen Diffusionsparametern.

Die Temperaturabhangigket des Diffusonskoeffizienten bildet im Arrheniusdiagramm sdten Uber den
ganzen Temperaturbereich eine Gerade. Haufig ist ein Abknicken zu beobachten, was auf mehrere
Diffusionsprozessemit unterschiedlichen Aktivierungsenergien schlief3en | ésst. Esbleibt daher zu
kl&ren auswelchem Teilstlick der Kurve die relevanten Diffusi onsparameter durch Extrapolation

gewonnen werden.
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Eine weitere M 6glichkelt, Entgasungsprozesse mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien zu
unterscheiden, besteht darin, dass man die differenziellen fraktionellen Gasverluste gegen die
Temperatur auftrégt (dF/dT gegen T). Die Anzahl der relevanten Entgasungsprozesse wird dann
durch die Anzahl der Entgasungsmaxima gegeben (z. B. GERLING et a. 1963, LEVSKII 1963).
FULDA & LIPPOLT (2000) haben mathematisch bewiesen, dass die Form der Arrheniuskurvein
starkem M al3evom verwendeten K orngrofienspektrum abhangt. Diese Abhéngigkeit spiegelt sich
auch in der Abhéngigkeit der Form der Arrheniuskurve vom jeweiligen Heizschema wider.

Trotz der Vorbehalte hinsichtlich der Signifikanz der aus Stufenentgasungen gewonnenen
Diffusionsparameter stellen sie dennoch wichtige V ergleichsgrof3en dar, um zu entscheiden, ob ein

Mineral retentiv ist.

2.1.7.3 Diffusionsparameter von Eisenoxiden

In Tab. 3 sind die an Magnetit und an den Hamatitvarietéten Spekularit und Roter Glaskopf

gemessenen Diffusionsparameter zusammengestel|t.

Tab. 3: Diffusionsparameter an Eisenoxiden

Mineral E, [kJmol] log D/ [log (1/s)] Referenz

Magnetit 68 -2,8 BOSCHMANN KATHLER (1986)
Spekularit 120 -1,2 BOSCHMANN KATHLER (1986)
Spekularit 117 -0,2 LiprOLT et al. (1993)
Spekularit 128 -1,2 BAHR et al. (1994)

Roter Glaskopf 182 53 BAHR (1987)

Roter Glaskopf 133 2,8 WERNICKE (1991)

Roter Glaskopf 174 8,8 BAHR et al. (1994)

Fasst man die Ergebnisse zusammen, so liegt die Aktivierungsenergie von Spekularit bei etwa 120
kJmol. Der Logarithmus des Frequenzfaktors log D /& liegt zwischen O und -1,2 log (1/s). Bei
Rotem Glaskopf hat man eine Aktivierungsenergie von 175 kJ/mol mit einem Ausreif3er bel 133
kji/Mol beobachtet. Hier liegt der Logarithmus des Frequenzfaktors log D,/& zwischen 2 und 9 log
(Us).
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2.1.7.4 Temperaturabhéangige U/He-Entwicklung

Betrachtet man die Akkumulation eines Stoffesin einem Mineral, so muss man sowohl dessen
Produktion aus den radioaktiven Zerfalen al's auch mogliche Verluste einbeziehen. Im Falle der
U/He-Methode kann man fr die Akkumulation von Helium folgende Gleichung aufgtelen, wenn man

davon ausgeht, dass der Verlust durch Diffusion der einzigeist:

4 2 4 4
M "He(r,t) . D(t)[M He(r,T) % 2\ He(r,t)] (10)
Mt a2 Mr2 r Mr

% 88,55 U() % 78,5 U(t) % 68,7 Th(t)

Bei hohen Temperaturen dominiert der Diffusionsterm, so dal? samitliches Helium ausdem Mineral
verloren geht. Unterhab einer Gleichgewichtstlemperatur T, ist der Verlust durch Diffusonkleiner ds
der Gewinn aus der radioaktiven Produktion, d. h. die Heliummenge wéchst an. Ab einer noch
kleineren Temperatur T wird der Diffusionsterm vernachléssigbar und die Akkumulation ist
quantitativ. NICOLAY SEN (1957) hat die Produktion/V erlust-Gleichung einesM utter/ Tochter-Systems
flr verschiedene Diffusionskonstanten also Temperaturen gel6st und die Ergebnisse in einem
Diagramm aufgetragen (Abb. 6).

Die Temperatur ist im Allgemeinen nicht tber geologische Zeitraume konstant, so dass aus der
Abbildung nur in Speziaféllen Schllisse gezogen werden kdnnen. Betrachtet man dagegen ein System,
das hinreichend schndl| (t(T,)-t(Tg) << Alter) von Temperaturen T > T, auf niedrige Temperaturen
Tg abgekihlt wird, so erhdt man den gpparenten Alterswert, indem man die Akkumulation der
Tochternuklide unterhalb von T auf die Zeitachse extrapoliert. Man kann nun die Schlief¥emperatur
dsdie Temperatur definieren, die zur Zeit des gpparenten Alters geherrscht hat. Diese berechnet sich

nach DODSON (1973) zu:

dT

TC'%@— mt J " < , —<0 (12)
R D, dT dt
In(&AI—2) Sy
a2 t
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Abb. 6: Gemessenes Alter gegen das wahre Alter fir verschiedene Diffusionskoeffizienten (nach NicOLEYSEN

1957). Der Parameter fiir die Kurven ist d® = (8 § &)/D.

VILLA (1998) hat das K onzept der Schlieftemperatur in Frage gestellt, dame stens nichtthermische
Prozesse dominieren und keine Volumendiffusion vorliegt.

Besonders bel niedrigen Temperaturen ist die Abkihlung des Systemsim Allgemeinen relativ
langsam. Das System befindet sich also relativ lange im Bereich zwischen T, und T, so dassdie
Grundvoraussetzung fur die Anwendung des Schlief3temperaturkonzepts nicht mehr gegebeniist.

Trotzdem ist die Angabe der Schliefstemperatur ein weiterer wichtiger Vergleichsparameter.
2.1.7.5 Art des U/He-Alters

Nach dem bisher Gesagten ist esklar, dassein Alterswert je nach der geol ogischen Geschichte der
Probe, an der er bestimmt wurde, unterschiedlich interpretiert werden muss.

Bildet die Probe sait ihrer Bildung ein geschlossenes System fir alle beteiligten Nuklide, so spricht
man von ihrem Bildungsalter. In Fallen, in denen die Probe nach ihrer Bildung oder nach einem
thermi schen Ereigniszunéchst ein offenes System fur das Tochternuklid gebil det hat und danach durch
Abkuhlen fur das Tochternuklid retentiv wurde, spricht man vom Abkuhlater der Probe.
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Schwieriger wird die Interpretation des Alterswerts, wenn die Probe |éngere Zeit Temperaturen im
Bereich zwischen T, und T ausgesetzt war, in dem die Produktion des Tochternuklids grof3er asder
Verlust durch Diffuson igt, Diffusonsverluste aber nicht vernachl&ssigt werden konnen. WoLF et d.
(1998) haben versucht, U/He-Alter fur verschiedene Temperaturverldufeinnerhalb diesesIntervalls

zumodelieren. Im Allgemeinen gibt einin dieser Weise gestorter Alterswert nur ein Mindestater an.

2.1.8 Ansatzpunkte zur Methodenentwicklung

EinZid dieser Arbatist es, die Eignung einiger Eisen- und Manganminerde fir Datierungen mit der
U/He-Methode zu Uberprifen. Unter Eignung eines Chronometerminerdsfir eine Methode verstent
man, dassdiese Mineraart mit grof3er Haufigkeit Ergebnisseerziden |&ss, die geologisch signifikante
Altersinformationendarstellen. Fallsauliere Referenzdaten fehlen, wasmeistensder Fall ist, mussman
die Signifikanz eines Alterswerts durch Messungen innerhalb des U/He-Systems bekréftigen.
Dieskann zum Einen durch systematische M essserien geschehen. Man ermittelt die Heliumindizes
einer Rethe von kogenetischen Proben, die sich hinsichtlich ihrer Beschaffenheit (Kornform,
Korngrof3e, Verwachsungsgrad, Kristallinitét, Mineralart, etc.) unterscheiden, und Uberprift die
innere Kong stenz der ermittelten Daten. | sochronen-Diagramme kénnen dabel helfen, systematische
Abweichungen von den V oraussetzungen aufzudecken.

Alternativ dazu kann man durch geeignete Messungen tberprifen, inwieweit eine Mineralart die
Anforderungen der Datierungsmethodeerfillt. M an bestimmit die Uran- und Thoriumkonzentrationen
einiger Probeneiner Minerdart, um sicherzustellen, ob dasMinera dazu neigt, einefir Datierungen
ausreichende Menge dieser radioaktiven Stoffe einzubauen. Anschlief3end Uberpriift man durch
Entgasungsexperimente, ob die'V oraussetzung eines geschlossenen Systems gegebenist. Dabel kann
man wie im ersten Fall die Beschaffenheit der Proben systematisch variieren.

Mit Hilfe dieser Ansétze sollten offene Fragen der Eisenoxid- bzw. Eisenhydroxid-Datierung
beantwortet sowie die Moglichkeit einer Ausweitung der Methode auf andere Mineral systeme
untersucht werden. Neben denindieser Arbeit untersuchten Manganmineralen Braunit, Hausmannit
und Pyrolusit wére auch die Bearbeitung der sulfidischen Eisenminerale Pyrit und Markasit sinnvall

gewesen.
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Aus Zeitgriinden konnte jedoch nur eine zahlenmal3ig begrenzte Auswahl an Messserien, welche

einige der Parameter erfassen, bearbeitet werden, so dass nur einige der Probleme gel 6st werden
konnten.

DieseSeriensind in Kapitel 3 asFallstudien beschrieben. Dabel werden die beiden Anséize partiell

gemischt. Die zusammenfassende Auswertung erfolgt in Kapitel 4.
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2.2. Die Datierungsminerale dieser Arbeit

Zum Verstandnis der chronometrischen Ergebnisse werden die Eigenschaften der verwendeten
Minerale gebraucht. Ausfihrliche Beschreibungen der untersuchten Minerale findet man in
Mineralogie-Blichern (z. B. RAMDOHR 1960, DEER et al. 1962). Einen Uberblick Uber die
Mineralogie der Manganerze liefert FRENZEL (1980). Die folgenden Abschnitte fassen das hier

Wesentliche zusammen..

2.2.1 Die Eisenminerale

Hamatit ("*-Fe,O,): Hamatit kommt in der Natur haufig sehr rein vor. Er tritt in verschiedenen
Erscheinungsformen (Varietéten) auf:

- Spekularit: Gut ausgebildete Kristalle, deren Habitus von wirfelférmig Uber tafelig bis zu

dunnbléttrig von der Bildungstemperatur abhangt.

- Roter Glaskopf: Kryptokristalline Ausbildung mit traubig nieriger Form.

- Roteisenerz: Kryptokristalline, erdig derbe Ausbildung
Seine Dichte liegt zwischen 4,9 und 5,3 g/cm?®, die Harte bei 6,5. Sein Strich ist kirschrot.
Hamatit entsteht durch Oxidation von Magnetit (Martitisierung), durch Dehydration von Goethit,
durch Oxidation von in L&sung befindlichen Fe?*-lonen oder durch Alterung von Eisenhydroxid-
Gelen.
Maghemit ((-Fe,O;): Maghemittritt in der Natur seltener auf und wird von verschiedenen Autoren
als metastabil beschrieben. Er wandelt sich mit der Zeitin Hamatit um. Seine Dichteliegt bei 4,4
g/cm? und seineHartebel 5. Sein Strichist tiefbraun. AuRerdemist er dhnlich stark ferromagnetisch
wieMagnetit. In der Natur kommit er nur in erdigen derben Massen vor. Er entsteht durch Oxidation
von Magnetit oder durch Dehydrierung von Lepidokrokit.
Goethit (*"-FeOOH): Wie Hamatit kommt auch Goethit in der Natur in verschiedenen Varietéten
vor:

S Nadeleisenerz: Grof3e nadelformige Kristalle, oft in strahligen Buscheln

S Brauner Glaskopf: Kryptokristalline Ausbildung mit traubig-nieriger Form

S Brauneisenerz: kryptokristalline, erdig derbe Ausbildung
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Seine Dichte liegt zwischen 4,3 und 4,6 g/cm?, seine Harte bei 5. Sein Strich ist gelbbraun (Ocker).
Stochiometrisch enthdt Goethit etwa 10,1 Gew-% Wasser. Allerdings kann er weiteres Wasser
adsorptiv binden, was dazu fihrte, dass man vor 1928 die Eisenhydroxide nach ihrem Wassergehalt
unterschied (vgl RAMDOHR 1960).

Goethit entsteht durch Alterung von Eisenhydroxid-Gelen oder durch Verwitterung von Fe(l1)-
Mineralen wie Siderit, Pyrit etc. Pseudomorphosen von Goethit nach Siderit sind nicht selten.
Bel erhthten Temperaturen wandelt sich Goethit durch Dehydrierung in Hamatit um:

2 FeOOH 6 Fe,0, % H,0 (12)

Bis zu welchen Temperaturen Goethit stabil ist, hangt von vielen Faktoren, insbesondere der
Korngrof3e bzw. der Oberflachengrofie des Praparats ab (LANGMUIR 1971, DIAKONOV et al.
1994). Daher stehenin der Literatur unterschiedliche Werte nebeneinander. Wahrend z. B. BERNER
(1969) Goethit unter alen nattirlichen Bedingungen fir instabil erachtet, findet nach WEFERS (1966)
die Umwandlungsreaktion (Gl. 12) erst bei Temperaturen oberhalb von 70 EC statt.
Thermodynamische Berechnungen fuhrten LANGMUIR (1971) zu der Ansicht die
Umwandlungstemperaturenfir dievonihmal sBerechnungsgrundlagevorgestellten hypotheti schen
Goethitwirfd seien abhangig von der Saitenlénge. So berechnete er fir Wiirfel mit der Seitenlénge<
0,1 pm eine Umwandlungstemperatur von etwa 1 EC. Im Gegensatz dazu liegt die von LANGMUIR
berechnete Umwandlungstemperatur von Goethitwirfeln mit einer Seitenlénge > 1 um bel 81 EC.
DIAKONOV €t al. (1994) geben einen Uberblick tiber die bis zu diesem Zeitpunkt veroffentlichte
Literatur, diesch mit den thermodynamischen Eigenschaften von Goethit und Hamatit befasst. Durch
Mittelung der ihrer Ansicht nach relevanten Rohdaten und Berechnung der thermodynamischen
Kenngrof3en ermitteln siefir die Umwandlung von grobkornigem Goethit (> 1 um) in Hamatit eine
Temperatur von 100 EC.

Einen Uberblick tiber p-T-Diagrammevon Goethit und Hamatit verschiedener Untersuchungen gibt
Abb. 7.
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Abb. 6: Stabilitadtsfelder von Goethit und H&matit als Funktion von Temperatur und Wasserdampfdruck
(aus DIAKONOV et al. 1994)

2.2.2 Die Manganminerale

Braunit (Mn7SiO12): Das Mangan tritt im Braunit sowohl im zwei- als auch vierwertigen
Zustand auf. Eine etwas exaktere Formel ist 3 Mn I\/i\r/I Os MH SiOa. Das vierwertige Mangan
kann durch Silizium diadoch ersetzt sein. Eisen und die Erdalkali-Metalle Calcium und Magnesium
kdnnen zweiwertiges Mangan ersetzen.

Der Kristallhabitus von Braunit ist bipyramidal und kommt einem regelméRigen Tetraeder sehr
nahe.

Braunit kommt haufig idiomorph oder derb als Aggregat von kleinen Kristalliten vor. Er ist
schwarzbraun bis stahlgrau mit metallischem Glanz oder Matt. Sein Strich ist schwarzbraun.
Seine Dichte liegt bei 4,7 - 4,8 g/cm3, die Harte zwischen 6 und 6 1/2.

Unterhalb von 800 C ist Braunit thermodynamisch stabil. Bei dieser Temperatur findet eine
teilweise Umwandlung in Hausmannit statt.

Braunit kann durch unterschiedliche Prozesse gebildet werden. Neben hydrothermal gebildetem
Braunit existiert auch unter allen metamorphosen Bedingungen gebildeter Braunit.
Hausmannit (Mn3Oa4): In Hausmannit tritt das Mangan zwei- und dreiwertig auf. Die exakte
Formel lautet MH MH'204_ Zn, Fell, Mg kénnen das zweiwertige Mangan ersetzen, das dreiwertige
Mangan kann durch dreiwertiges Eisen ersetzt sein.
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Hausmannit kristallisiert bei tiefen Temperaturen tetragonal. Oberhalb von 1170 EC findet eine
Transformation in ein kubisches Gitter statt. Der Kristallhabitusist oktaedrisch, dhnlich wie bel
Magnetit.

Hausmannit kommt haufiginreativ grof3en Krigtallen mit haufiger Zwillings- bzw. Mehrlingsbildung
vor. Erist braun bisschwarz und metalisch glanzend. Sein Strichist rotbraun. Seine Dichteliegt bel
4,7 - 4,9, seine Harte zwischen 5 und 5 1/2.

Hausmannit kommt hdufig zusammen mit Braunit vor und kann unter den selben Bedingungen gebildet
werden.

Pyrolusit (MnO,): Pyrolusit tritt chemisch relativ rein auf. Lediglich in Mikroporen und Rissen
konnen etwa 1 - 2 % Wasser vorkommen.

Haufig kommt Pyrolusit pseudomorph nach Manganit (MnOOH) vor, wobei die Orientierung
beibehatenwird. Bei der Transformation bleiben a, und ¢, praktisch konstant wahrend by, um ca. 15
% verkirzt wird (vgl. Tab. 4). Aufgrund dieser Langenverklirzung ist das dabel entstehende Aggregat
von Pyrolusitkristallen h&ufig so weich, dassessichin den Handen zerreiben18sst. Ausdiesem Grund

wird Pyrolusit auch a's Weichmanganerz bezeichnet.

Tab. 4: Kristalldimensionen von Manganit und Pyrolusit

Manganit Pyrolusit
8,=8,86D 1/2a,=4,43D 8,=4,38D
b, =5,24D b, = 5,24 D b, = 4,38 D
c,=570D 12¢c,=2,85D c,=2,86D
Z=8 =2 =2

Aul3er pseudomorph nach Manganit tritt Pyrolusit noch pseudomorph nach Calcit, Braunit und

Hausmannit sowie oberfléchennah sV erwitterungshildung zusammen mit den Manganomelanen auf.



2.3 Analysenmethoden und Techniken

Die Ermittlung der chronometrischen Daten basiert auf Techniken dieses Unterkapitels. Esbefasst Sich
mit der Messtechnik, wozu neben der Probenvorbereitung die eigentliche Messung sowie die

Datenbehandlung gehoren.

2.3.1 Probenvorbereitung

DieProbenlagen zu Beginn alsHandstiickevor, in denen dasinteressierende Mineral zusammen mit
Nebengestein und Gangartmineralen vorkamen. Fir die Messungen musste ein moglichst reines
homogenes Minera préparat gewonnen werden. Fir die Uran- und Thoriummessungen mussten ferner
diebeiden Spurenstoffe a srelativ reine Uran- bzw. Thoriumsal ze vorliegen, daanderelonen, z. B.
Eisen die Messungen erheblich stéren konnen. Die Herstellung der Kornerpréparate sowie die

nasschemische Uran- und Thoriumabtrennung werden im Folgenden beschrieben.

2.3.1.1 Herstellung der Kdrnerpraparate

Von den Handstiicken wurden zunéchst grof3ere Partien desinteressierenden Minerals mit einem
vorher mit Aceton gereinigten Stahlmeif3el abgetrennt. Die Gestel nsstiicke wurden anschlief3end im
Stahlmoérser zerkleinert und durch Sieben in verschiedene Siebfraktionen aufgeteilt. Zwischen den
einzelnen Schritten wurden Stiicke mit einem grof3eren Antell an Nebengestein aussortiert. Die so
gewonnenen Kornerpréparate wurden anschlief3end in destiliertem Wasser im Ultraschallbad
geschl&mmt und somit von anhaftendem Feinstaub befreit. Dieser V organg wurde so lange wiederhalt,
bis die Suspension keinen Niederschlag mehr aufwies. Anschlief3end wurde das Préparat in Aceton
gespulilt undim Abzug ohneweitere Warmebehandlung (Rotlicht, Trockenschrank etc.) getrocknet. Fr
eine weitere Anreicherung des Analyseminerals wurde in den meisten Féllen eine magnetische
Trennung im Magnetscheider der FirmaFrantz durchgefhrt. Besonders die Eisenerze, die schwach
ferromagnetisch sind, lassen sich mit dieser Methode gut von Quarz und Baryt trennen. Die Korner
werden auf einer Rinne durch einisodynamisches Magnetfeld befordert. Die Rinneist dabel sowohl in

Bewegungsrichtung (L 8&ngsneigung) alsauch senkrecht dazu (Querneigung) geneigt. Am Endeder
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Rinne befindet sich in der Mitte ein Grat. Auf die Korner wirkt nun die Magnetkraft sowie die
Schwerkraft aus der Querneigung. Je nachdem welche der beiden Kréfte Gberwiegt (abhangig von der
magn. Suszeptibilitét des Mineralkorns) lassen sich die Korner damit trennen. Einstellparameter ist
neben der Querneigung auch die Stromstérke des Elektromagneten. Bei den Roteisenerzen wurden die
Parameter Querneigung und M agnetfel dstérke so eingestdllt, dass nur die erzrel chsten Préparatekorner
dbrig blieben.

Bei einzelnen Proben wurde eine Di chtetrennung durchgefiihrt, bei der die Rohpréparatein einen mit
Schwereflissigkeit gefillten Scheidetrichter gegeben werden. Als SchwereflUissigkeit wurde
Dijodmethan mit einer Dichte von 3,31 g/cm® verwendet.

Das so angereicherte Préparat wurde durch Handauslese unter dem Binokular von Kérnern mit
sichtbaren Verwachsungen befreit. Eine Ubersicht, wel che Methode bei welchem Préparat angewandt
wurde, steht in den zugehdrigen Abschnitten.

2.3.1.2 Nasschemie

Zur Messung der Uran- und Thoriumkonzentrationen miissen diese Substanzen alsrelativ reinesUran-
bzw. Thoriumsalz vorliegen. Die daftr nétige Abtrennung von storenden Substanzen, insbesondere
Eisen, wurde mit dem | onenaustauscherverfahren durchgefihrt.

Zunéchst wurde versucht, die Abtrennung an einem einzelnen Aliquot durchzufiihren, wie siein
WERNICKE (1991) beschriebenist.

Dazuwurden etwa 500 mg eines Prdparatsin einen Teflontiegd eingewogen und mit einer bekannnten
Menge eines Uran-Spike (Abschn. 2.3.2) versehen. Diese Mischung wurde mit konzentrierter
Sadzséurebe geschlossenem Tiegd auf der Helzplatte aufgeschlossen (jenach Minera biszumehreren
Tagen). Anschlief3end wurde die L6sung eingedampft.

Im ersten Trennungsgang wurde der Riickstand in etwa 1 - 2 ml 8N HCI aufgenommen und auf eine
mit HCl-kondizioniertem | onenaustauscher-Harz Dowex 1x8 der FirmaBiorad gefiilite Glassaule
gegeben. Die Fillhéhe des Harzes betrug etwa 12 cm, der Durchmesser der Saule etwa 1 cm. Das
Thorium wird zusammen mit weiteren lonen mit 30 ml 8N HCI duiert, wahrend Uran und Eisen vom

Harz adsorbiert werden. Anschliel3end werden Uran und Eisen mit 45 nl 0,1N HCI duiert.
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Das eingedampfte Thorium-Eluat wurde in 8N HNO; aufgenommen und auf eine mit HNO,-
kondizioniertem | onenaustauscher-Harz gefuillte Sdule gegeben. Die Fillhohe desHarzes betrug hier
etwa 7 cm. Mit 45 nl 8N HNO; wurden stérende Substanzen wie Calcium, Silizium etc. eluiert.
Anschlief3end wurde das Thorium mit 30 ml 8N HCI eluiert und die L ésung eingedampft.

Die Ausbeute betragt etwa 98,5 + 1,5 %.

Fur die Uran-Eisen-Abtrennung wurde das el ngedampfte Eluat ebenfallsin 8N HNO; aufgenommen
und auf eine biszu einer HGhe von 12 cm mit HNO4-kondizioniertem |onenaustauscher-Harz gefilite
Glassiule gegeben. Nachdem mit 20 ml 8N HNO; das Eisen ausgespilt wurde, wurde mit 45 m
0,IN HNO; das Uran eluiert. Dieser Schritt musste einmal wiederholt werden. Abb. 8a zeigt ein
Flussdiagramm des Verfahrens.

Dadie Uranausbeute sehr niedrig war und zudem das Endpréparat sehr unrein, musstedas Verfahren
umgestel It werden. AlsUrsachefr die niedrige Uranausbeute wurde angenommen, dassbeim ersten
Schritt, bel dem Thorium von Uran und Eisen getrennt wurden, zu vidl Uran mit dem Thoriumverloren
ging. DieVerunreinigung, bel der es sich wohl um Eisen handdte, war wahrscheinlich durch die hohe
Einwaage bedingt.

Deshalb wurden dieweiteren Abtrennungen fur die Uran- und Thoriummessungen an verschiedenen
Aliquoten durchgefihrt. Fur die Thorium-Abtrennung énderte sich dadurch nichts. Bel der Uran-
Trennung wurde eine geringere Einwaage (etwa 50 mg) gewahlt und der erste Abtrennungsschritt
wegge assen. Wie e'wartet wurden die Uranmessungen danach besser. Das neue Verfahrenistin Abb.
8b dargestellt.
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Abb 8: Flussdiagramm der Uran- und Thoriumabtrennung nach dem alten (&) und neuen (b) Verfahren. Bei
Verfahren (a) wurde die Abtrennung von Uran und Thorium an einem Aliquot durchgefiihrt. Bei Verfahren

(b) sind zwei Aliquote nétig.
2.3.2 Isotopenverdinnungsmethode und Massenspektrometrie

Sowohl zur Bestimmung der Helium- als auch der Urankonzentrationen wurde die
| sotopenverdinnungsmethode angewendet. Die Elementanalysen wurden anschlief3end
massenspektrometrisch  durchgefiihrt. Deshalb werden im folgenden zuédchst die
| sotopenverdiinnungsmethode und daran anschlief3end die physikalischen Grundprinzipien der

M assenspektrometrie beschrieben.

-49-



2.3.2.1 Isotopenverdinnungsmethode

Absolute Elementmengenbestimmungen haben eine grofie Ungenauigkeit. Deshab benutzt man fir die
Elementmengenbestimmung klei ner Elementmengen haufig diel sotopenverdiinnungsmethode. Der
Vortell ist, dassfir die Elementmengenbestimmung lediglich das | sotopenverhltnis zu messenist.
Man mischt der zu messenden Probe eine bekannte Menge einer Verglei chsprobe (Spike) mit
bekannter von der Probe signifikant verschiedener Isotopie zu. Das Isotopenverhdtnis der

homogenisierten Mischung setzt sich folgendermal3en zusammen:

o BP%Ig0S (133)
m b b
b EP%IS0S

I, :Gemessenes |sotopenverhdltnis der Mischung
12> Anteil der 1sotope abzw. b in der Probe (P) bzw. im Spike (S)
P,S : Anzahl der Atome mit Proben bzw. Spikeisotopie

L 6st man nach P auf und wandelt die Mengeneinheiten in Gewichtseinheiten um, so erhadt man:

P
As 1>91 & 12

(13b)

Gps : Masse des Elementsin Probe bzw. Spike
A, - Atomgewicht des Elementes bei Proben- bzw. Spike-Isotopie

DieElementkonzentration erh&8it man, indem man das Ergebnisdurch die Probeneinwaagedividiert.
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2.3.2.2 Sektorfeldmassenspektrometrie fir He und U

Die Massenspektrometer

Ein Massenspektrometer kann schematisch in drei Teile eingetellt werden:

- lonenquelle mit Fokussierung

- Ablenkraum mit Massenfilter

- lonenauffanger mit Nachwei selektronik
Diein der lonenquelle erzeugten lonen werden im Ablenkraum nach ihrem Masse/L adungs-
Verhdtnis getrennt. Durch die anschlief3ende Blende gelangen nur lonen eines bestimmten
Masse/Ladungs-V erhd tnisseszum | onenauffanger. Damehrfach geladenel onen bei der lonisierung
nur in sehr geringen Mengen entstehen, erhélt man eine Massentrennung.
Die Massentrennung beim Sektorfeldmassenspektrometer erfolgt durch die Lorentzkraft. Die
beschleunigten lonen werden in einem homogenen Magnetfeld von der Lorentzkraft auf eine

Kreisbahn gezwungen, deren Radius vom Masse/Ladungs-Verhéltnis abhangt.

Das Heliummassenspektrometer :

Beim Gasmassenspektrometer muss vor dem Einlassen des Messgases ins eigentliche
Massenspektrometer das Gas gereinigt werden, da einerseits hohe Driicke das Messergebnis
beeinflussen und anderersaits den Hei zf aden besch&digen kbnnen. Die kompl ette Apparatur kann
man schematischinseben Telleaufteilen (Abb. 9), die tiber Hochvakuumtelle miteinander verbunden
sind.

Daseigentliche Massenspektrometer ist ein 60E-Sektorfel dmassenspektrometer vom Typ GA 4 der
Firma Veeco mit eilnem Permanentmagneten. Die Massentrennung erfolgt durch Variieren der
Beschleunigungsspannung. Als Nachweissystem dient ein sechzehnstufiger

Sekundérdektronenvervidfacher. Dasverstarkte Sgnd wird von einem x,y-Schreiber aufgezeichnet.
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Abb. 9: Schematischer Aufbau des He-Massenspektrometers. Die einzelnen Bauteile sind: 1 Probeneinlass, 2
Ofenteil, 3 Reinigungsteil, 4 Spiketeil, 5 Massenspektrometer, 6 Hilfsvakuum, 7 Pumpstand, PF Probenfinger, PM
Pirani-Manometer, IM lonisations-Manometer, SO Schmelzofen, VP Vorpumpe, |G lonen-Getterpumpe, TMP
Turbo-Molekularpumpe.

Das Feststoffmassenspektr ometer :
Bel dem fir die Bestimmung der Urankonzentrationen verwendeten Feststoff-M assenspektrometer
handelt es sich um ein Thermionen-M assenspektrometer vom Typ MAT 261. Die lonen werden
thermisch durch Abdampfen von einem Rhenium-Heizfaden erzeugt. Die Massentrennung erfol gt
durch einen 90E-Sektorfel d-Elektromagneten. Zum Nachwel sder |onen stehenjenach Signa starke
zwei Moglichkeiten zur Verfigung.

a) Messung der in einem von fiinf Faraday-Bechern aufgenommenen lonen tiber denbel ihrer

Messung durch einen Hochohm-Widerstand erzeugten Spannungsabfall

b) Messung deslonenstromsnach V erstdrkung mit e nem Sekundér-Elektronen-Vervielfacher
Die Steuerung der maldgeblichen Stellgrofien wie Heizfadenstrom, Magnetfeldstérke und
Beschleunigungsspannung sowiedie Erfassung und Auswertung der Daten erfolgt “ onling” mit eéinem
Personal Computer.
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Messablaufe

Heliummessung

Uber den Probeneinlass (1, Abb. 9) werden diein Aluminiumfolie verpackten Minerapréparatein die
Apparatur gebracht. Nachdem der obere Probenfinger beladen ist, wird er mit einer
Drehschieberpumpe evakuiert.

Danach bringt man die Proben tGiber das Schleusenventil V11 in den Probenfinger des Ofentells (2).
Im Schmel zofen werden die Proben ineinem Tantaltiegel entgast. Eshandelt sich um einen ohmschen
Doppelvakuumofen, der von zwei Tantalblechen beheizt wird. Die Temperatur wird mit einem
Thermo-Element gemessen und von einer Thyristorschaltung gesteuert.

Das durch dasHeizen der Praparate entstehende Gas wird im Ofenteil durch Gettersubstanzen, die
gchindre geheizten Tiegeln befinden, sowie durch mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Aktivkohle
gereinigt. Be den Gettersubstanzen handdt es sch um Titanschwamm und ein Gemenge aus Kupfer
und Kupferoxid. Eineausftihrliche Beschreibung der Wirkungsweisen von Gettern und Aktivkohle
sowiee ne Zusammenfassung der Eigenschaften der Gettersubstanzen findet sichin DUSHMAN &
LAFFERTY (1966).

Uber Ventil V4 gelangt das Gasin den Reinigungsteil (3), wo esmittelseinesweiteren Titangetters,
e neswelteren Aktivkohlefingersund einer mit fllissigem Stickstoff gekiihlten Ktihlfallevon welteren
Verunreinigungen befreit wird. Auf3erdem wird dem Probengasdort Uber das Pipettenventil P1 der
*He-Spike zugefihrt.

Das nunmehr fast reine He/*He-Gemisch wird Uber das Ventil V5 ins eigentliche
Massenspektrometer (5) eingelassen.

Nach der Messung, bei der der interess erende Massenbereich finf mal Uberfahren wird, werden
Ofen- und Reinigunggteil mit Hilfe einer Turbo-Molekularpumpe sowiedas M assenspektrometer mit
Hilfeeiner |onen-Getter-Pumpe evakuiert. Ein Flussdiagramm Uber den kompletten M essablauf findet
sich im Anhang.

Uranmessungen

Vor der eigentlichen Uranmessung muss der Heizfaden prapariert werden. Beim Heizfaden handelt
essich umein etwa 2 cmlanges Rheniumband, das auf ein Halterungsblech punktgeschwel (3 wird.
Dieses wird zunéchst bei etwa 2000 EC hundert Minuten lang ausgegl Uht.
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Nach dem Abkthlen wird es zur V erbesserung der Probenaufnahme mit ein bis zwe Tropfen 4 %-
iger H,PO, ange&tzt. Uberschiissige Phosphorsaure wird abgeraucht.

Anschlief¥end wird mit einem Kapillarréhrchen ein Aktivatorbett aus einer Mischung von Sillica-Gel
und in Wasser feinkdrnig suspendiertem Tantal oxid (Mischungsverhéltnis1: 1) aufgetragen. Das
Wasser wird abgedampft bis nur noch ein grauer Belag erkennbar ist.

Auf den noch hei3en Heizfaden werden dann die in 4 %-iger H;PO, aufgenommenen
Uranverbindungen aufgetragen. Verbliebene organische Reste werden mit 4 %-iger H;PO,
abgeraucht.

Die so préparierten Probentréger werden nun an eine Trommel geschraubt, die Platz fur dreizehn
Proben aufwei st. Anschlief3end werden die Seltenbleche und Abschirmblenden dartiber befestigt. Um
die Trommel ins Massenspekirometer einzusetzen, wird dieses mit inertem Stickstoff beliftet und
kann anschlief3end gedffnet werden. Das ate Magazin wird herausgenommen und durch die neue
Trommel ersetzt. Danachwird das M assenspektrometer mit e ner Turbomol ekularpumpe evakuiert.
Nachdem der Druck im Massenspektrometer auf 10° mbar gefalen ist, wird mit dem Kalibrieren der
M assenlinien begonnen. Dazu werden Préparate bekannter Zusammensetzung gemessen und die
Lage der jeweiligen Massenlinien registriert.

Zur Messung wird die Hel zfadentemperatur sukzessive auf etwa1400 EC erhoht. Nach Stabiliserung
deslonenstromswerden 1 - 4 Blocke bestehend aus zehn Einzelmessungen im “ Peak-Hopping” -
Verfahren gemessen. Eine Einzelmessung besteht ausder Aufnahmevon drei Massenlinien bei den
Massen 265,5 (unbesetzter Untergrund), 267 (**UQ,) und 270 (Z3U0,).

Nach jedem Block wird der Mittelwert der 267/270- und damit der 2°U/28U-V erhd tnisse und die
dazugehdrige Standardabwei chung aufgedruckt. Zudem wird eine Nullpunkt- und Driftkorrektur
durchgefihrt.



2.3.3 Messung der Elementkonzentrationen

2.3.3.1 Die Heliumanalysen

Messung und Auswertung

Fir die Bestimmung der Helium-Menge in der Probe geht man von einer 1sotopie von 100 %
“He aus, dader Anteil an *He verschwindend gering ist (*He/*He < 10°). Als Spikegas wurde

fast reines ®*He zugemischt. Dadurch vereinfacht sich die Formel fir die Berechnung der “He-

Menge in der Probe:

A Hei R, |
He, PRI f"He i D & B (14
He | R,
‘He, : ‘He-Gasmenge in der Probe [nl STP]

“He, ®*He : Hohe der jeweiligen Massenlinie [mm]
R, R, : Messbereich [V]

*Heg : Spikemenge *He [nl STP)
D : Diskriminierungsfaktor
B : *He-Blindmenge

Pro Messung wurden die beiden Helium-Massenlinien jewells funf ma gemessen. Um
mogliche Fraktionierungs-Effekte auszugleichen wurden die Signalhthen auf den
Einlasszeitpunkt extrapoliert.
Unter Diskriminierung versteht man Effekte, durch die das Signal eines der Isotope bel der
Messung gegeniber dem anderen unterdriickt wird, z. B. durch unterschiedliche
lonisierungswahrscheinlichkeiten in  der lonenquelle oder durch unterschiedliche
Ansprechwahrscheinlichkeiten der Nachweiselektronik. Der Diskriminierungsfaktor wurde
taglich durch Messung eines Gasgemisches mit bekanntem | sotopenverhéltnis bestimmt. Man
erhalt ihn aus der Gleichung:
(el N
He/ Theoretisch

D -

(4He (15)

%)Gemessen



AuRerdem wird die*He-Menge um den Blindwert korrigiert, welcher sich aus einer Messung ohne
Probe ergibt. Dieser setzt sich zusammen aus V erunreinigungen des*He-Spikegases mit“He, in der
Apparatur adsorbiertem Gas und “He, das Uber die heiRen Getteréfenin die Apparatur gelangt. Er
wurde regelmaldig bestimmt. Sein Wert lag bei etwa 0,008 nl.
Der Fehler der “He-M engenbestimmung ergibt sich ausfol genden Einzelfehlern nach dem Gaufschen
Fehlerfortpflanzungsgesetz:

- Ablesefehler (abhéngig vom Messbereich wg. Rauschen, - 0,5 %)

- Fehler im Verhdltnis der Peakhthen (ergibt sich aus der Standardabweichung der

Regressionsberechnung)

- Fehler der *He-Spikemenge (2%)

- Fehler der Diskriminierung

- Fehler der Blindmessung

- Fehler der Einwaage (bei Konzentrationsberechnung)
Bei samtlichen Fehlerangaben dieser Arbeit handelt es sich um 1-F-Fehler. Der Fehler der
Heliumkonzentrationsbestimmungen liegt in der Grolenordnung von 3 %. Er wird dominiert vom
Fehler der Spikemenge.
Gegen Ende dieser Studie trat ein Problem mit dem Spike auf. Der *He-Spike war zunehmend mit
“He verunreinigt. Wahrscheinliche Ursacheist ein Leck in einem der Pipettenventile, so dass der
Spike bei jeder Messung zusétzlich mit “He aus der Luft verunreinigt wird. Zur Lésung des Problems
standen zwel Alternativen zur Auswahl:

a) Man erneuert die Pipettenventile und den Spike und kalibriert diesen mit Hilfe
zahlreicher Standardmessungen. Daflr wareeineZetdauer von mindestenseinem hal ben
Jahr notwendig gewesen.

b) Man wendet die komplette | sotopenverdiinnungsformel an und bestimmt téglich die
| sotopie des Spikes. Der Fehler bei kleinen “He-Konzentrationen in der Probe wird
dadurch grofer.

Well die Messungen kurz vor dem Abschluss standen, wurde auf eine Erneuerung des Spikes

verzichtet. Die erweiterte Formel, mit der die “He-Mengen bestimmt wurden, lautet:
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(16)

4
Hel R
S g iD&

“He, " g :
3 ('3%1 *He i R, g % 1

)i Heg & B

ls :°He/*He-Isotopie des Spike

He; : Gesamte Heliummenge des Spike
Dieletzten Messungen waren daher mit einem erhhten Fehler behaftet. Bel Proben, dieeineniedrige
*He-K onzentration aufwiesen wurde zur Verringerung des Fehlers der Spike vor der Messung geteilt.
Dieswar mdglich, weil man die einzelnen Teile des Aufschlusstells des Massenspektrometers

unabhangig vonelnander abpumpen kann. Der Fehler fir diesen Tell der Proben liegt bei etwa 10 %.
Standardmessungen und Reproduzierbarkeit der Messungen

Um die Messungen der Proben auf ihre Reproduzierbarkeit zu Uberprifen, wurden regelmaldig die
K onzentration eineslaborinternen (7d) und einesinternationalen (BCR 2) Standardsgemessen. In
Tab. 5 werden diein dieser Arbeit bestimmten “He-K onzentrationen mit denen &lterer Arbeiten
verglichen.

Der Standard BCR 2 ist nicht fur “He zertifiziert. Die in dieser Arbeit gemessenen Aliquote
entstammen aus einer anderen Charge als die &lteren am Laboratorium fir Geochronologie
gemessenen. Es hat den Anschein, dass die gemessene Konzentration desBCR 2 im Lauf der Zeit
systemati sch angestiegen Sind. Dieim Rahmen dieser Arbeit gemessene Konzentration des Standards
BCR 2 stimmt innerhalb der Fehler mit der von WERNICKE (1991) und HAGEDORN (1992)
bestimmten Konzentration Uberein.

Die Werte fur den laborinternen Standard 7d, der gegen den Standard BCR 2 kalibriert wurde,
stimmen innerhalb der Fehler mit den bisher veroffentlichten Konzentrationen an diesem Standard
Uberein. DieMessungen, die mit verunreinigtem Spike durchgef ihrt wurden, haben wie erwartet eine
hohere Standardabweichung.

Die erhohten Werte des Standards BCR 2 konnten durch eine unzureichende Korrektur der
Spikemenge zustandegekomen sein. Allerdings zeigen diereproduzierbaren K onzentrationen des
Standards 7d, dass ein systematischer Fehler sehr klein sein muss. Insgesamt sind die Werte aso

reproduzierbar.
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Tab. 5: Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Heliumkonzentrationen an Standards mit Literaturwerten

Standard *He-Konzentration Referenz
[nl STP/g]

1,28+ 0,03 KIRSTEN et a. (pers. Mitt. 1980)
1,31+0,02 LipPOLT et al. (1982)

BCR2 1,35+ 0,02 KIRSTEN et a. (pers. Mitt. 1985)

Basalt Columbia River
1,32+ 0,01 BosCHMANN (1986)
(international)
1,33+ 0,05 BAHR (1987)
1,37+ 0,06 WERNICKE (1991)
1,37+ 0,05 HAGEDORN (1992)
1,43+0,04 Diese Arbeit?
36,6 £0,2 KIRSTEN €t a. (pers. Mitt. 1985)
36,9+0,5 BoscHMANN (1986)
7d 37,2+ 05 BAHR (1987)

Basalt

378+05 WERNICKE (1991)
(laborintern)

37,8£0,6 HAGEDORN (1992)
380+1,0 Diese Arbeit?
359+26 Diese Arbeit®

Diffusionsmessungen (Stufenentgasungen)

Aneinigen Probenwurden Stufenentgasungen durchgef tinrt. Hierzu wurden die Proben bel seigenden
Temperaturschritten nach und nach entgast und die jeweilige *He-Menge gemessen. Die Temperatur
kann mit der Thyristorschaltung und dem Thermoelement auf + 10 EC genau eingestelIt werden. Da
die Temperatur erst nach etwa 3 min. erreicht wird und der Ofen nach dem Abschalten nur langsam
abkihlt, mussauch be den Diffusionszeiten mit Uns cherheiten von etwa+ 10 min. gerechnet werden.
Diejeweiligen Diffusionskoeffizienten D/r?> wurden aus den fraktionellen Gasverlusten mit den

Gleichungen 9 a-c (Abschnitt 2.1.7.2) berechnet.

IMittelwert aus drei M essungen
Mittelwert aus 43 M essungen ohne Spikeverunreinigung
3Mittelwert aus acht M essungen mit Spikeverunreinigung
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2.3.3.2 Die Uranananlysen
Auswertung
Aus den gemessenen Z°U/Z8U-Verhdtnissen konnen nach  Umformung  der

| sotopenverdiinnungsgleichungen die Uran-Mengen bestimmt werden.

Die verwendeten Gleichungen lauten:

Up ] UAP 235US & RU @ 238US
ITH b 7 235 238 (178)
Ug UAs R, I “U, &0,
U, i[UJiG & U
— 0 i
P U, S B (17h)

Ups : Uranmenge von Probe bzw. Spike in der Mischung [ug]

APIAS : Atomgewicht von Proben- bzw. Spikeuran (238,03 (P), 235,22 (S))
28U, ®°U,, : Isotopie der Probe (natiirliche I sotopie:99,28 %, 0,72 %)

8, U : Isotopie des Spike (5,92 %. 94,08 %)

Ry : gemessenes *°U/?8U-Verhdltnis
Ug : Uranblindwert

[Ud : Urankonzentration des Spike [ppm]
Gg : Spikeeinwaage [q]

Die Konzentration erhdlt man indem man die Uranmenge durch die Einwaage der Probe dividiert.
Der Fehler der Uranmessungen setzt sich aus folgenden Einzelfehlern zusammen: Fehler der
Urankonzentrationim Spike, Einwaagefehler von Probe und Spike, Fehler der Spikeisotopie, Fehler
des Blank sowie der Standardabweichung des 2°U/?8U-Verhaltnisses. Er wurde nach dem

Gaul3schen Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet und lag im allgemeinen bel etwa 1 %.

Standards und Reproduzierbarkeit

Die Urankonzentration des Spike wurde durch Spike-Kalibrierungen gegen den NBS-Standard
SRM 962 bestimmt. Die Messungen dieses Standard ergabenim Mittel 37,7 £ 1,2 ppm. Zextifiziert
sind fir diesen Standard 37,38 = 0,02 ppm.

Zur weiteren Uberprifung der Reproduzierbarkeit wurde die Probe Fa-Gk 4 out d aus dem
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Messprogramm von WERNICKE (1991) gemessen. Dieim Rahmen dieser Arbeit bestimmte Uran-
Konzentration lag bei 5,22 + 0,03 ppm. Wernicke bestimmte fir diese Probe einen Urangehalt von
54+ 0,1 ppm.

2.3.3.3 Thoriummessungen mittels Photometrie

Grundlagen des Messverfahrens

Diequantitative Photometrie beruht auf der Extinktion von Licht durch Materie. DasVerhdltnisder
austretenden zur eintretenden Intensitét bezeichnet man as Durchléssigkeitsgrad oder as

Transmission.

I, (18)

lo : eintretende Intensitét
| : austretende I ntensitét

Den negativen dekadischen Logarithmus der Durchlssigkeit bezeichnet man a's Extinktion E.

E:" &log D (19)

Die beiden Grof3en sind u. a. von der Wellenlange des Lichts abhangig, so dass die folgenden
Zusammenhangenur fir monochromati schesLicht gelten. Durchlauft monochromatischesLichtein
homogenes, i sotropes Medium in x-Richtung, so wird es durch Streuung und Absorption geschwécht.
Fur die Abnahme gilt:

d * &Finilfadx
(20)

Fe  :totaler Wirkungsquerschnitt der Extinktion
n : Anzahl der wechselwirkenden Teilchen
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Durch Integrieren erhélt man das Gesetz von Boguer-Lambert-Beer:

&g, 0 c i x

ofe™ (21)

go : Extinktionskoeffizient
c : Konzentration der wechselwirkenden Teilchen
X : Schichtdicke, die das Licht durchlauft

oder logarithmiert:

S (22)

=5
(@)

=33
X

g : dekadischer Extinktionskoeffizient

Man kann also ausder gemessenen Durchlassigkeit bel bekannter Schichtdickedie K onzentration
berechnen.

Bel grol3en Konzentrationen stellt sich ein Séttigungseffekt ein, d. h. die Extinktion weicht von der
Linearitét ab.

Als Reagenz der photometrischen Thoriumbestimmung wurde der Komplexbildner mit der
Handel sbezeichnung Arsenazo |11 gewéhlt. Seine Strukturformel zeigt Abb. 10.

Die Bezeichnung Arsenazo Ill grindet sich auf die Azogruppen -N=N-, die mit je zwei

K ohlenwasserstoffresten verbunden sind.

AsO:H: H:0:As

HO OH
@—N:N S—N=N—¢

HOsS ZS0:H

Abb. 10: Struktur des Komplexbildners Arsenazo 111 (Handelsbezeichnung) (aus SANDELL & ONisHI 1978). Das
Molekil ist symmetrisch aufgebaut. Die Namensgebung erklart sich durch die Azogruppen -N=N- und

das Arsen.

-61-



Arsenazo 11 ist ein extrem sengtives Nachwei sreagenz fir Thorium, Uran und Zirkonium und ein
sengtivesfur sdtene Erden (SavviN 1961, 1963). Thorium bildet mit Arsenazo 111 Chelatkomplexe,
welche eine von reinem Arsenazo |11 abweichende Farbe aufweisen.

Storungen der Reaktion durch Beimengungen von Zirkonium kénnen durch nach SavviN (1961)
durch Zugabe von Oxal sdure minimiert werden, da Zirkonium mit Oxalsdure einen sehr stabilen
Komplex bildet. Uran stort nach SAVVIN (1961) nur im vierwertigen Zustand. Weitere Elemente
storen die Reaktion nur wenn sie in groferen Mengen vorliegen.

Nach SAVVIN (1963) entstehen bei einem Uberschuss von Arsenazo 111 stets 1 : 2 (Th :
Arsenazolll)-Komplexe, dadiese stabiler sindals1: 1 (Th: Arsenazo I11)-Komplexe.

Die Koordination des Thoriums mit eéinem Stickstoffatom der Azogruppe fuhrt zu einer starken
Veschiebung des Absorptionsmaximums um 125 nm von 540 nm (Arsenazo |11 bei pH < 3
absorbiert im Griinen, beobachtet wird daher komplementéres pink) nach 665 nm (Th-Arsenazo I11-
Komplex bei pH 3 absorbiert im Roten, beobachtet wird blaugrin). Abb. 4 zeigt das

Absorptionspektrum von Arsenazo |11 bel Zugabe unterschiedlicher Mengen von Thorium.

Messgerat und Messverfahren

Dadie Konstanten des Boguer-L ambert-Beerschen Gesetzes stark von der ul3eren Einfliissen
abhéngen werden vor der Messung bekannte Mengen eines verdiinnten Thoriumstandards NBS
SRM 3159 eingewogen, um darauseine K alibriergerade zu gewinnen. Die nach dem Eindampfen
verbliebenen Riickst&nde werden nachfol gend behanddlt wie Probensubstanzen. Die Berelchnung der
Thoriummengein den Proben erfol gt dann durch Extrapol ation auf der gewonnenen Kdibriergeraden.
Dem nach der nasschemischen Abtrennung gewonnenen Thoriumsalz werden nacheinander 6 ml 8N
HCl, 5 ml Oxasdure-Hydrat-L 6sung (2,7 Gew.-%) und 2 ml Arsenazo I11-Ldsung (0,05 Gew.-%)
hinzugegeben. Die Salzsaure dient zum L 6sen der Substanz, die Oxalsdure zum Maskieren von
moglicherwel se vorhandenem Zirkonium.

Dadie Arsenazo I11-Lésung im Uberschuss zugegeben wird, hangt die Anzahl der entstehenden
Chelatkomplexe nur noch von der Menge des gel 6sten Thoriums ab.

Zur Bestimmung der Extinktion wird die jeweilige L6sung in eine K livette gegeben und in den

Probenraum des Prazissionsphotometer Zeiss EIko 11 gestellt.
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Der schematische Aufbau des Photometersist in Abb. 11 dargestellt.

15

Abb. 11: Schematischer Aufbau des Photometers Zeiss Elko Il (aus WUNscH 1975).
1 Lampe, 2, 6, 8, 10, 16 Linsen, 3 Filter (661 nm), 4 halbdurchl&ssiger Spiegel, 5 geeichte Messblende, 7
Spiegel, 9 Probenraum, Kuvette, 11, 14 Blenden, 12, 13 Photozellen, 15 verschiebbarer Graukeil. 5 bis 12
Messstrahlengang, 13 bis 16 Kontrollstrahlengang.

Zunéchst wird die Probe in den Messstrahlengang gebracht und bei getffneter Messblende der
Graukell soweit in den Kontrollstrahlengang geschoben bisdie beiden Photozellen dasselbe Signa
liefern, d. h. bisdieDifferenz der beiden Photozel lensigndenull ergibt. Anschliel3end wird eine Pipette
mit einer Vergleichd dsung (AquaBidest.) in den Messstrahlengang gebracht und die Messblende
soweit geschlossen biswieder die Differenz der Photozellensignalenull ist. Ander Einstellschraube
der Messblende kann nun die Durchlassigkeit bzw. die Extinktion abgelesen werden.

Zwischen zwei Messungen wird die Kivette mit Aqua Bidest. und anschlief3end mit der

nachfolgenden Probenl 6sung gespllt und Flissigkeitsreste ausgeklopft.
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Die Fehler bei der Berechnung der Thoriummengen aus den Kalibriergeraden setzen sich aus
folgenden Einzelfehlern zusammen:

- Fehler der Extinktion

- Fehler der Steigung der Kalibriergeraden

- Fehler der Konzentration der Standardldsung

- Fehler bei der Blindwertbestimmung

- Einwaagefehler

- Fehler bei der Ausbeute der Abtrennung (Ausbeute 98,5 + 1,5 %)
Der Gesamtfehler wurde nach dem Gaul3schen Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet.

Reproduzierbarkeit

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurden die Thorium-Gehalte des
Glasstandard NBS SRM 962 und der von WERNICKE (1991) gemessenen Proben NMW-GK 1IN
und NMW-GK 1 Out bestimmt. Fiir den Standard NBS SRM 962 wurden 38,3 + 1,0 ppm Thorium
gemessen. Zertifiziert sind 37,79 = 0,08 ppm. Diebei den Roten Glaskdpfewiesen Thorium-Gehalte
von 0,6 + 0,2 bzw. 1,0 £ 0,1 ppm auf. Die von WERNICKE (1991) gemessenen Wertelagen bel 2,0
+ 1,4 bzw. 2,0+ 0,2 ppm. Die Ubereingtimmung bei grofRen K onzentrationen ist sehr gut, bei kleinen
Konzentrationen kann es zu Abweichungen gegeniiber anderen Messungen kommen. Diese
Abwei chungen spidlenin der Regel keineRolle, dadie Thorium-Gehaltein diesem Bereich ohnehin

meist vernachlassigbar sind.

2.3.3.4 Erganzende Messungen

Kaliumanalysen

DieKdiumanaysen wurden mit einem Flammenphotometer der FirmaZeiss(M4 Q l11)durchgefUhrt.

Eine ausfuhrliche Beschreibung dieser Methode findet sich z. B. in HERRMANN & ALKEMENDE

(1960), TOLLERT (1962) und SKOOG & LEARY (1996) etc.



Zur Messung wurden etwa 50 - 100 mg elner Probe in Losung gebracht und stérende Elementewie
Eisen und Aluminium ausgefdlt. Die L 6sung wurde mit Na und Ca geséttigt und anschlief3end der
Niederschlag abdekantiert.

Mit der VergleichsGsung, einer Losung mit bekanntem K-Gehalt, wurde genauso verfahren.
DieGenauigkeit der Methodeliegt bel etwal%. Die Reproduzierbarkeit wurde durch regelmédiges

Messen von |aborinternen Standards gewéhrleistet.

Argonanalysen

DieArgonkonzentrationen wurdenwiedieHel iumkonzentrationen massenspektrometri sch bestimmt.
Als Schmelzofen diente ein durch eine Induktionsspule geheizter Molybdan-Tiegel. Die
I nduktionsspul e wurde von einem Hochfrequenzsender gespeist.

Nach der Gasreinigung wurde das Gas ins eigentliche Massenspektrometer eingelassen.

Beim Massenspektrometer handelt essich um eln 180 E-Sektorfel dmassenspektrometer vom Typ
GD 150 der Firma VARIAN-MAT mit einem Faraday-Becher as lonennachweis. Die
Datenaufnahme sowie die Auswertung erfolgen online mit einem Personal-Computer.
Gemessen wurde nach dem Prinzip der | sotopenverdiinnungsmethode mit einem 2Ar-Spike. Die
Spike-1sotopenverhatnisse sind *Ar/Ar = 3,31 10° bzw.® Arf° Ar = 6,76 10 . Die Messwerte
snd um Argon atmosphérischer Zusammensetzung korrigiert. Die Reproduzierbarkeit der Messungen
wurden durch regel mél3iges M essen von laborinternen und i nternational en Standards gewahrl eistet.
Eine ausfuhrliche Beschreibung der Messapparatur und des Messablaufs findet man z. B. in
FUHRMANN (1983).
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2.3.4 Ermittlung der Helium-Indizes

Die Helium-Indizes wurden durch Iteration aus der Gleichung 1b (Abschnitt 2.1.2) gewonnen. Fir
das Uran-Isotopenverhéltnis wurde natiirliche | sotopie angenommen.
Die Isochronen-Indizes wurden mit der linearen Naherungsgleichung berechnet.

[*He]
0,1234 § ([U] % f,, § [Th]) (23)

t : Helium-Index [Ma]

f;, @ Altersabhéngiger Thoriumfaktor (Urandquivalent)
[*He] : Heliumkonzentration [nl STP/g]

[U] : Urankonzentration [ppm]

[Th] : Thoriumkonzentration [ppm]

Durch Differenzieren dieser Gleichung nach den einzel nen Elementkonzentrationen wurde auich gemd3
dem Gaul3schen Fehlerfortpflanzungsgesetz der Fehler des Helium-Indizes ermittelt.

Abb. 12 zeigt den Thoriumfaktor in Abhangigkeit vom Alter. Er 8ndert Schin 100 Maumweniger as
1 %.

0,239

0,238 -
0,237 -
0,236 ~
0,235 +

0,234

Th-Faktor

0,233
0,232 -
0,231 -

0,23 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Alter [Ma]

Abb. 12: Thoriumfaktor f;, in Abhéngigkeit vom Alter.
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3. Die U/He-chronologischen Fallstudien

Dieses K apitel befasst sich mit den durchgefuihrten Fallstudien zur Entwicklung der (U+Th)/*He-
Chronologie. Esist der analytische Tell der Arbeit. Neben Aussagen zu den methodischen Aspekten
konnen bel einem Tell der untersuchten Lagerstétten auch solche hinsichtlich der Probenentstehung

gemacht werden.

3.1 Hamatitische Eisenerze

In den vergangenen 20 Jahren wurde in mehreren Studien nachgewiesen, dass Hamatit in den
Varietéten Spekularit und Roter Glaskopf ein fur die (U+Th)/*He-Chronometrie gesignetesMinerd ist
(vgl. BOSCHMANN KATHLER 1986, BAHR 1987, WERNICKE 1991, WERNICKE & LIPPOLT 1993 -
1997). “He-Diffusionsstudien von LIPPOLT et al. (1993) und BAHR et al. (1994) wiesen sowohl fir
Spekularit s auch furr Roten Glaskopf ausreichende “He-Retentivitaten nach. Hamatit kommit jedoch
nicht nur in den beiden oben genannten Varietéten vor. Nachfolgend wird nun die weitergehende
Eignung von Hametit in seinen verschiedenen V orkommensarten anhand der Datierung von einzelnen

Vorkommen erortert.

3.1.1 Spekularit und Roter Glaskopf aus den Vogesen
(Vergleich Schwarzwald-Vogesen und Konkordanz-Priufung von Spekularit und

Rotem Glaskopf)

Spekularit und vor allem Roter Glaskopf sind die bisher chronometrisch bestbestimmten
Hamatitvarietéten. Wahrend Roter Glaskopf jedoch in den letzten Jahren mehr und mehr zur Datierung
epi genetischer Gangmineradisationen verwendet wurde, liegen von SpekularitimVerhd tnisdazu nur
relativ wenige Datierungen vor. An Spekularit von zwe V orkommen in den Vogesen, soll im folgenden
die gute Datierbarkeit von Eisenglanz bestétigt werden. Daim Vorkommen im Brézouard-Granit
Spekularit und Roter Glaskopf zusammen vorkommen, besteht die Mdglichkeit, die genetischen

Zusammenhange der beiden Hamatitvarietaten aufzuzeigen.
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A Hamatitische Mineralisation in den Vogesen

Ahnlichwieim Schwarzwald gibt esin den V ogesen eine grofie Anzahl von Ganglagerstétten, welche
sait dem Mitteldter Zid umfangreicher Bergbautétigkeit waren. Geographisch zeigt sich eine Haufung
der Gangeim Norden (Breuschtal, Weilertal und Lebertal) und im Sliden (Thurtal und Dollertal) der
V ogesen, wahrend sich dazwischen bis auf einige Erzgange im Fechttal bel MUnster eine gangfreie
Zone befindet.

Grofte Bekanntheit haben die silberflihrenden Blei- und Kupfererzgange bel Ste. Marieaux Mines
(frGher Markirch), in denenim 16. Jahrhundert gediegene Silbermassen mit einem Gewicht von biszu
500 kg abgebaut wurden.

Verglichen mit dem Schwarzwald kommt Hamatit in den Vogesen haufiger in der Form gut
ausgebildeter Spekularitkristalle vor.

Allesindlem herrschte lange Zeit die Meinung vor, die Gangminerdisationen seien entweder in einer
magmatogenen Nachphase des Varisticums oder im Zuge der Rheingrabentektonik entstanden. Die
geographische Nahe zum Schwarzwald und die gemeinsame geol ogische Geschichteim Mesozoikum
lassen aber heute vermuten, dass es auch in den Vogesen eine weit verbreitete mesozoische
Mineralisation gegeben hat. Bisher exsistieren aber nur indirekte Hinweise auf eine mesozoische
Mineralisation in den V ogesen.

BOSCHMANN KATHLER (1986) hat mit Spekularit vom Stahlberg 6stlich von Rimbach mit der
(U+Th)/*He-Chronometrie an Hamatit iniziiert. Er ermittelte ein Alter von 268", Maund bestétigte
damit dievon bereitsvon SCHNAEBELE (1914) vertretene Meinung einer spatvaristischen Bildung
dieser Spekularitgénge.

CLAUER& TURPAULT (unpubl. ref. in CLAUER et al. 1996) bestimmiten fir gangfullenden 11lit vom
Brézouard ein K/Ar-Alter von 184 + 5 Ma.

EDEL & LEWANDOWSKI (1993) bestimmten pal &omagnetische Daten an V ulkanosedimenten und
Vulkaniten von etwa hundert L okalitéten in den Slidvogesen. Tréager der Magnetisierung waren
Magnetit und Hamatit. Neben den erwarteten karbonischen Richtungen von Deklination und
I nklination fanden sieauchjlingere pa domagneti sche Richtungen. Diesewurden zunéchst dlstertiare

Uberpragungen im Zuge der Rheingrabenbildung gedeutet. EDEL (1997) hingegen interpretierte die

-68-



Daten nach Vergleich mit einer von EDEL & SCHNEIDER (1995) und EDEL & DURINGER (1997)
bestimmten apparenten Polarwanderkurve (APWP) fir Europa ds friihjurassisch bzw. spétjurassisch.
Als Ursache fir diese Alter sieht er Uberpragungen im Zuge einer hydrothermalen
Mineralisationstétigkeit.

AulZer diesem paldomagnetischen Hinwel sund einem unveroffentlichten llitalter existieren keine

Hinweise auf mesozoische Gangmineralisationen in den Vogesen.

B Erze im Brézouard-Granit

Sudostlich der Stadt Ste. Marie aux Mines erhebt sich der 1228 m hohe Brézouard. Sein Massiv
besteht voll stdndig ausdem nachihm benannten Zweiglimmergranit. Dieser wird von Quarzgangen mit
wenig Baryt und Fluorit durchzogen. Bekannt ist er wegen der in den Gangen vorkommenden
Spekularit-Kristalle verschiedener Ausformung, die auch kleine Eisenrosen bilden (vgl. WITTERN &
JOUREE 1997). Hamatit kommt aber auch als Roter Glaskopf vor.

Ausvier Handstticken mit Spekul arit sowiedrel Handstticken mit Rotem Glaskopf wurden Préparate
gewonnen, die mit der (U+Th)/*He-Methode datiert wurden.

Beschreibung der Proben

Die Proben wurden von Sammlern erworben. Eine genaue Beschreibung der Fundstellen ist somit
nicht moglich. Bei den Proben mit den Bezel chnungen Brz-Hem handdlt es sich um Spekularit, die
Proben mit den Bezeichnungen Brz-RGk sind Rote Glaskdpfe.

Probe Brz-Hem 3 ist ein etwa 3 cm grofles Handstiick (Abb. 13a). Uber einer etwa 0,2 cm dicken
Quarzschicht, die den Hamatit vom granitischen Nebengestein trennt, hat Sich eineetwa 1 cm méchtige
Spekularitschicht gebildet. Ander Oberfl&chebilden diepléttchenformigen Spekularitkristalleetwal
cm grofRe wirfelformige Aggregate.

Probe Brz-Hem 4 besteht aus einer etwa 1 cm méchtigen Hamatitschicht (Abb. 13b). An der
Oberflache sitzen etwa 1 - 2 mm dicke Hamatittafeln. Der Hamatit befindet sich auf einer diinnen
Quarzschicht, welche durch etwa 1 mm dicke rotbraune Géngchen vom hdllen Granit getrennt ist. Bel
Probe Brz-Hem 5 stzt eine etwa 2 cm méchtige Hamatitschicht auf Quarz und Granit (Abb. 13c). Die

-69-



Oberflache ist kugelférmig mit einem Rasen aus Spekularitbl ttchen.

Der Hamatit von Probe Brz-Hem 6 bildet wie bei Probe Brz-Hem 3wurfeige Kristallaggregate. Das
Nebengestein besteht wie bei den anderen Proben aus Quarz und Granit.

DieProben Brz-RGk 1 - 3 5ind typische aus unterschiedlichen langen Hameati tfasern aufgebaute Rote
Glaskopfe (Abb 13d). Nebengestein war bei den Handstticken keines mehr vorhanden. Probe Brz-
RGk besteht aus zwel Schaen, welche getrennt vone nander aufbereitet wurden. Auch von Probe Brz-
RGk 2 wurden zwei Préparate gewonnen. Das Handsttick wurde zwischen zwei Glaskopf-Kugeln
getrennt.

DiePrgparate wurden dle nach dem selben Verfahren hergestellt: Abschlagen der Hamatitpartien vom
Handstlck, Zerkleinern, Sieben, Schlammen im Ultraschallbad, magnetisches Anreichern und
schliefdich Handaud esen. Bel den Prgparaten Brz-RGk 1 Innen und Aul3en sowie Brz-RGk 3 konnte
auf eine magnetische Voranreicherung verzichtet werden.

Die Spekularit-Praparate bestehen aus etwa 100 pum dicken schwarzgléanzenden Krigtdlplétchen. Die

Kdrner der Glaskopfpréparate sind bis zu 2 mm lange nadelférmige rot- bis grauscheinende

Hamatitaggregate.

b)

o i

0) d)

Brz-RGk 32

Brz-RGk 1

Abb. 13: Fotos der Proben a) Brz-Hem 3, b) Brz-Hem 4, ¢) Brz-Hem 5, d) Brz-RGk 1 - 3.
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Messergebnisse

Die Ergebnisse der “He-, U- und Th-Konzentrati onsbestimmungen an den Préparaten sowie die

daraus berechneten Helium-Indizes sind in Tab. 6 zusammengefasst.

Tab. 6: Messergebnisse der Hamatit-Proben vom Brézouard-Massiv

Probe Helium- Uran- Thorium- He-Index Gewichtetes
konzentration konzentration konzentration [Ma] Mittel [Ma]
(nl/g] [ppm] [ppm]

Roter Glaskopf

BrzRGk 1 Innen 536+ 16 26,2+ 0,6 22+0,2 164+ 7 166 + 6

BrzRGk 1 AuRen | 462+ 15 222+0,2 26+0.2 165+ 6

BrzRGk 2A 546 + 16 26,8+0,3 1,7+0,2 164+ 6

BrzRGk 2B 583+ 17 280+0,3 0,1+0,05 170+5

BrzRGk 3 584 + 17 28,6+0,3 19+0,2 164+5

Spekularit

BrzHem 3 189+ 10 8701 <01 176 £ 11 1717

BrzHem 4 249+ 8 12+0,1 0,1+0,05 169+ 6

BrzHem 5 619+19 30+01 <01 166+ 5

BrzHem 6 200+ 6 9,0+0,1 1,1+0,1 176+ 6

Die Roten Glaskopfe sind gegenuber den Spekularit-Proben relativ reich an Uran. Ihre U-
K onzentrationen reichen von 22 bis 29 ppm gegeniiber 3 bis12 ppm bei den Spekularitproben. Auch
die Thoriumgehalte sind im algemeinen hoher als die der Spekularite. Sie liegen bei den Roten
Glaskopfen in der Gréflienordnung von 2 ppm. Lediglich Préparat Brz-RGk 2B, scheint einen
geringeren Thorium-Gehalt zu haben. Allerdingsist en Messfehler bel der Thoriumbestimmung dieser
Probe nicht unwahrscheinlich, dadas Prgparat Brz-RGk 2A aus demselben Handstlick eineum eine
Grofenordnung gréfiere Thoriumkonzentration aufwei s, aber einen &hnlichen Uran-Gehalt hat. Die
Thoriumkonzentrationen der Spekularit-Proben sind sehr klein. Lediglich Probe Brz-Hem 6 weist
einen Thorium-Gehat von 1,1 ppmauf, wahrend die Ubrigen Préparate Thoriumkonzentrationen von

0,1 ppm und darunter haben.

-71-



DieHeium-Indizes der Roten Glaskopfe liegen mit der Ausnahmevon Probe Brz-RGk 2B (170 5
Ma) be 164 - 165 Ma. Die Helium-Indizes der Spekul arit-Proben liegen etwas héher zwischen 166
und 176 Ma. Der grofie Fehler bei Probe Brz-Hem 3 ist auf Inhomogenitaten der Helium-
Konzentration zurtickzufihren. Die gewichteten Mittel der Helium-Indizes Sind fir die Roten Glaskdpfe
bzw. Spekularite 166 + 6 bzw. 171 + 7 Ma.

Abb. 14aund 14b zeigt die He/(U+0,233 Th)-K orrel ationsdiagramme der Roten Glaskopfe und der
Spekularite. Die Punkte der Roten Glaskopf-Proben liegen auf einer gut definierten Geraden. Lediglich
der Punkt von Praparat Brz-RGk 2B liegt Uber der Geraden. Diesliegt wahrscheinlich am falschen
Thorium-Gehalt. Bestimmt man aus der |sochrone den Helium-Index, so erhét man 167 + 28 Ma
Der grole Fehler kommt unter anderem dadurch zustande, dass die Punkte sehr nahe
beieinanderliegen. Der y-Achsenabschnitt zeigt mit -9 £ 26 nl STP/g kein Anzeichen furr gewohnliches
Helium.

DiePunkte der Spekularit-Proben liegen ebenfallsauf einer 1sochrone. Man bestimmt einen Helium-
Isochronen-Index von 174 + 6 Ma. Dadie Punkte weiter auseinander liegen (die Urankonzentration
von Probe Brz-Hem 4 ist dreimd so grol3 wie bel Probe Brz-Hem 5), ist der Fehler wesentlich kleiner
als bei den Glaskopf-Proben. Mit -2 £ 6 nl STP/g zeigt der y-Achsenabschnitt ebenfalls kein
Anzeichen von gewdhnlichem Helium.

Legt man adle Punkteinein Diagramm, so erh&lt man eine |sochrone mit dem I sochronen-Index 165

+ 3 Maund einem y-Achsenabschnitt von 2 £ 10 nl STP/g.
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Abb. 14: Isochronen-Diagramme der Roten Glaskopfe (a) und der Spekularitproben (b) vom Brézouard-Massiv.
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Diskussion

Die Helium-Indizes der Brézouard-Proben sind untereinander konkordant. Die |sochronen-
Diagrammezeigen ebenfalskeine Anzei chen, dassdie U/He-Systeme gestort Sind. Dasist jedoch kein
Bewels, dass sie tatsachlich die gesamte Zeit Giber ungestort waren. Im folgenden werden einige
Storfaktoren, welche haufig Ursache fir falsche Helium-Alter sind diskutiert.

Gewohnliches Helium dirfte nur eine untergeordnete Rolle spielen. Dafur gibt es mehrere Anzeichen.
Zumeinensind dieUrankonzentrationen, insbesondereder Glaskopfproben, relativ hoch. Einkleiner
Antell an Helium, welches bel der Bildung eingebaut wurde, dirfte nur eine untergeordnete Rolle
spielen. AulRerdem wurde in Hamatit bis auf eine Ausnahme bisher kein gewdéhnliches Helium
nachgewiesen. Junger Spekularit vonder Insal Elbawei st einen niedrigen Helium-Index auf, welcher
konkordant mit K/Ar-Altern von paragenetischem Adular ist (LIPPOLT et a. 1995). Lediglich Probe
Ram-Hem 1 (vgl. 3.4) ausder Ramsau zeigt einen erhdhten Helium-Index. Die Helium-K onzentration
in dieser Probe ist aber so gering, dass sie selbst in Probe Brz-Hem 5 nur 4 % des gemessenen
Heliumsdarstellen wiirde, also nur einen geringen Einflussauf das Alter hétte. Weitere Anzeichen
dafUr, dassgewohnlichesHeliumkeine Rollespidlt, sind die nur inggnifikant von null verschiedeneny-
Achsenabschnitte in den I sochronen-Diagrammen.

Hdiumverluste durch **-Strahlung sind ebenfalls zu vernachléssigen. Die Proben bestehen aus grofen,
zusammenhangenden und kompakten Hamatitaggregaten, die wesentliche **-Strahlenverluste
unwahrscheinlich machen.

Die haufigste Ursache firr verjiingte Helium-Indizes sind “He-V erluste durch Diffusion (z. B. HURLEY
1954). Die beiden Hamatitvarietdten haben sich als *He-retentiv herausgestellt, wenn die
Temperaturen, denen die Proben wahrend i hrer geol ogi schen Geschi chte ausgesetzt waren, 200EC
(Spekularit) bzw. 90E/160EC (Roter Glaskopf) nicht Gberschritten haben (LIPPOLT et al. 1993, BAHR
et a. 1994). Fur den Schwarzwad konnte nachgewiesen werden, dass Hamatit allenfalls geringe
Verluste an Helium aufweist. Z. B. wurden an einer Roter-Glaskopf-Probe vom Schrotloch,
Nordschwarzwald, Helium-Indizesvon 204 bzw. 222 Magemessen WERNICKE & LIPPOLT 1995).
Dader Erzgang, ausder die Probe stammit, den Unteren Buntsandstein durchschl&gt, musssiejiinger
as235 Masain. Sie hat also Helium hochstens in der Grof3enordnung von 10 % verloren. Nach

Apatit-Spaltspuren-Messungen haben die Vogesen in der jlingeren Geschichte eine dhnliche
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Temperaturgeschichte erlebt, wie der Schwarzwald (MICHALSKI 1987 WAGNER et al. 1989,
WAGNER 1990). Esist daher wahrscheinlich, dass Diffusionsverluste der Proben vom Brézouard wie
bei den Schwarzwaldproben gering sind.

Die vorangehende Diskussion hat gezeigt, dass eine Storung des (U+Th)/*He-System der Proben
durchdieam haufigsten auftretenden Ursachen unwahrscheinlichist. DieHdium-Indizessnd somitas
Bildungsalter annehmbar.

DieAlter zeigen die Tendenz, dass die Spekul arit-Proben geringfligig 8lter snd dsdie Glaskdpfe. Dies
wrde auch der weitverbreiteten Meinung entsprechen, dass Spekularit bel hdheren Temperaturen
gebildet wird dsRoter Glaskopf. Die gewichteten Mittelwerte der Einzelindizesweisen einen kleinen
Unterschied innerhalb auf. Allerdingsist der Altersunterschied so gering, dassdie Helium-Indizes
innerhalb der 1F-Fehler gleich sind. Man kann den Altersunterschied also nicht aufldsen. Durch
Glaskopf-Proben mit einem anderen Uran-Gehalt d'sden bel diesen Proben gemessenen 22 - 28 ppm
konnte die Isochrone prézisiert und damit der Altersunterschied eventud| aufgel 6st werden. Bisdahin
kann man davon ausgehen, dass die Hamatitbildung am Brézouard vor etwa 168 + 6 Ma stattfand.
Diesigt etwasjunger dsdasvon CLAUER& TURPAULT (unpl., ref. in CLAUER et a. 1996) bestimmte
K/Ar-Alter eines gangfullenden Illits. Es liegt zwischen den von EDEL (1997) aufgrund
paldomagnetischer Messungen an Vulkanosedimenten der Slidvogesen angenommenen
Hydrothermal phasenim Frilhen Juraund Spéten Jura. Allerdingsist die gpparente Polarwanderkurve
fur Europanicht sehr genau bestimmt, so dassdie Zeitspanne, die EDEL fir friihen Juramit 205 - 180
Ma angegeben wird, durchaus weiter gefasst werden kann.

Analog zu diesen Daten wurden auch im Schwarzwad Hamatitalter von etwa 170 Ma gefunden.
Belspidedafur sind die Spekularit von der Sirnitz (diese Arbeit, Abschnitt. 3.1.2), vom Rappenloch
(BAHR 1987) und vom Stol¥felsen (BAHR 1987). Roter Glaskopf von Hohberg wurdeim gesamten
Zeitraum zwischen 180 und 120 Ma gebildet (WERNICKE & LIPPOLT 1997a).
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C Spekularit von Ranspach, Sudvogesen

Im Ta der Thur in der Region Tann, ca. 40 km stidlich des Brézouards findet man zahlreiche Gange
mit Eisenerz, Quarz, Baryt und Fluorit (FLUCK et a. 1975). Die Gange durchsetzen vulkanisch-
sedimentére Gestelne der Serie von Tann. Etwa 15 km norddstlich von Tann liegt der Ort Ranspach.
Nordlichdavon,im Td Farcerunz findet maninenem Gang &hnlich schone Spekul aritkristdlewieam
Brézouard (WITTERN & JOURNEE 1997). Praparate aus vier Handstlicken mit Spekularit aus diesem

Gebiet wurden mit der (U+Th)/*He-Methode datiert.

Beschreibung der Proben

DieProbenwurden von Sammlern erhalten, so dass eine genaue Beschreibung des Fundortes nicht
moglich ist. Es handelt sich ausschliefdich um Spekularitproben.

Probe Ran-Hem 2 besteht aus einem Rasen feinblattrigen Spekularits auf einem hellen sehr
feinkornigen Gestein, welches von Rotei senerzadern durchzogen wird (Abb. 15a). Zwischen den
millimeter grof3en kommen auch grofiere Spekularitpldttchen sowie kleine Quarzkristalle vor.
Bei Probe Ran-Hem 3 haben sich etwa 5 mm grol3e Hamatitpl &tchen zu etwa 1,5 mm dicken
Spekularitpléttchen verbunden (Abb. 15b). Die Aushildung der Krigtale 8hnelt dem der Probe Brz-
Hem 4. Die Spekularitkristalle sitzen auf einer dinnen (< 1mm) Quarzschicht und auf dem
Nebengestein. Das Nebengestein ist auf Kluften rot gefarbt.

Probe Ran-Hem 6 besteht auszwei etwa5 mm dicken Schichten aus Spekularitkristallen, die dhnlich
ausgebildet snd wie die von Probe Ran-Hem 2 (Abb. 15c¢). Dazwischen befindet Sch eineetwal mm
dicke Schicht eines sehr feinkodrnigen Gesteins.

DieHamatitkristalle von Probe Ran-Hem 7 bilden etwa 5 mm grol3e Wirfel (Abb. 15d). Sie Stzen auf
einem feinkdrnigen rotgefarbten Gestein.

Zur Aufbereitung der Préparate wurden die Ublichen Verfahren angewendet: Abschlagen der
Hamatitkristalle, Zerkleinern, Sieben, Reinigen im Ultraschal lbad, magnetisches Anreichern und
abschlieffend Handauslesen. Die Korner zeigen das fur Spekularit typische Aussehen
schwarzglanzender Pléttchen, wobel die K 6rner von Probe Ran-Hem 2 beim weiteren Bearbeiten zum

Teil in kleinere eisenglimmerartige Pléttchen zerfallen.
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Abb. 15: Fotos der Ranspach-Proben a) Ran-Hem 2, b) Ran-Hem 3, ¢) Ran-Hem 6 und d) Ran-Hem 7
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Messergebnisse

Die Messungen der “He-, U- und Th-K onzentrationen in den Proben von Ranspach ergaben diein

Tab. 7 zusammengefassten Ergebnisse.

Tab. 7: Messergebnisse der Hamatit-Proben von Ranspach

Probe Helium- Uran- Thorium- He-Index Gewichtetes
konzenration konzentration konzentration [Ma] Mittel*
[nl/g] [ppm) [ppm)

Ran-Hem 2 93+3 40+0,1 <01 187+ 6 181+5

Ran-Hem 3 396 + 12 181+0,1 < 0,09 178+ 5

Ran-Hem 6 700+21 42+0,1 0,1+0,05 1374

Ran-Hem 7 133+ 4 6,0+ 0,1 <0,08 181+6

DieUrankonzentrationen der Préparate von Ranspach liegen mit der Ausnahmevon Probe Ran-Hem
3 zwischen 4 und 6 ppm. Probe Ran-Hem 3 hat einen hdheren Uran-Gehalt von 18 ppm. Die
Thoriumkonzentrationen sind 0,1 ppmundkleiner. Mit den jeweiligen Heliumkonzentrationen ergeben
sich fur die vier Proben Helium-Indizesvon 187 £ 6, 178 + 5, 137 + 4 bzw. 181 + 6 Ma. Das
gewichtetete Mittel der drel Helium-Indizes, dieinnerhab der Fehlergrenzen gleich sind, liegt bel 181
+5Ma

Im Isochronendiagramm (Abb. 15) erkennt man, dass die Proben Ran-Hem 2, Ran-Hem 3 und Ran-
Hem 7 eine Isochrone bilden. Der aus der Steigung berechntete I sochronen-Index ist 175+ 7 Ma.
Der y-Achsenabschnittist 4 £ 6 nl STP/g und zeigt somit kein gewohnlichesHelium an. Der Punkt von

Probe Ran-Hem 6 liegt erwartungsgemal3 unterhalb der I sochrone.

*Ohne Probe Ran-Hem 6
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Abb. 16: Isochronen-Diagramm der Proben von Ranspach. Die Proben Ran-Hem 2, Ran-Hem 3 und Ran-Hem 7

liegen auf einer Geraden. Probe Ran-Hem 6 liegt darunter.

Diskussion

Durch die Helium-Indizes der Proben von Ranspach werden zwei unterschiedliche Model lalter
angezeigt. Stérungen des Systems durch die tiblichen Storprozesse kdnnen aus densel ben Griinden
wiebei den Proben vom Brézouard ausgeschl ossen bzw. vernachl éssigt werden. Insbesondere kann
dadurch der Unterschied zwischen den Alterswerten nicht erklart werden.

FUr diesen Altersunterschied gibt eszwel magliche Erklarungen: Zum einenist esmoglich, dassProbe
Ran-Hem 6 nicht tatséchlich von Ranspach stammt, da die Probe nicht selbst gesammelt wurde.
Eskdnnte sch aber auch um enen tatséchlichen Altersunterschied handeln. Im Untersuchungsgebiet
hétte es demnach mindestens zwei Phasen der Hamatitbildung gegeben. Mehrere
Hamatitis erungsphasen wurden im Schwarzwal d schon am Hohberg und am Nonnenmattwel her
nachgewiesen (WERNICKE & LIPPOLT 1997a, 1997Dh).

DieBildungsalter der bei den Phasen stimmen mit den von EDEL (1997) beschriebenen Zeitréumen,
in denen die Magnetisierung von V ulkanosedimenten Uberpragt wurden, Uberein. Eddl folgerte aus
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den pal@omagnetischen Daten, dass im frihen Jura (205 - 180 Ma) und an der Wende Jura- Kreide
(140- 120 Ma) zahlreiche hydrothermal e Gangvererzungen in den Stidvogesen stattfanden. Fur den
Hamatitgang von Ranspach wére dies durch diese Messungen nun bestétigt.

Um sicher zu gehen, dass der gemessene Altersunterschied der Ranspach-Proben tatsachlich das
Vorhandensein zweier Hamatitbildungsphasen bei Ranspach nachweist und nicht durch
Probenverwechd ungen bzw. Verwechsungen des Herkunftsorts bedingt ist, sollte der jlingere

Alterswert von 137 = 4 Madurch weitere Messungen bestétigt werden.

D Fazit

Die Messungen haben diefriiheren Erfahrungen, dass sich sowohl Spekularit als auch Roter Glaskopf
fur (U+Th)/*He-Messungen eignen, bestétigt.

Fur die Hamatitproben vom Brézouard wurde ein Alter von etwa 170 Mabestimmt. Die Helium-
Indizes der Spekularit-Proben scheinen geringfligig hdher zu sein as die der Glaskopf-Proben. Ob
dieser Altersunterschied signifikantist, konntewegen der ungentigenden Prézision nicht nachgewiesen
werden. Glaskopf-Proben vom Brézouard mit deutlich anderen Urankonzentrationen als die der
gemessenen Proben wiirden die Prézision der 1sochrone erhdhen und eventuell den Altersunterschied
aufldsen.

Die an den Ranspach-Proben erzielten Ergebnisse machen zwei Hamatitbildungsphasen in diesem
Gebiet wahrscheinlich. Die Alter liegen bei 180 und 137 Ma. Der jlingere Wert sollte durch weitere
Messungen noch Uberprift werden.

Mit diesen Messungen sind nun auch fir die Vogesen hydrothermale Mineralbildungen im

Mesozoikum durch direkte Messungen belegt. Bisher gab es daf ir nur indirekte Hinweise.
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3.1.2 Spekularit, Roter Glaskopf und Roteisenerze des Miunstertal/Belchen-
Gebiets/Sudschwarzwald
(*"-Strahlen-Bilanz in Roteisenerz und regionale Konkordanz der Hamatit-

Bildung)

Hydrothermd gebildeter Hamatit kommt im M tinstertal/Bel chen-Gebiet vor dlemin den Varietéten
Spekularit, Roter Glaskopf und Roteisenerz vor. Wahrend sich Spekularit und Roter Glaskopf in
zahlreichen Studien asgeei gnete Chronometermaterialien herausgestel It haben (z. B. BAHR 1987,
WERNICKE & LIPPOLT 19974, 1997D, etc.), befasste sich bisher nur eine einzige Arbeit mit der
Datierbarkeit von Rotel senerzen (MANKOPF& LIPPOLT 1997). Rotei senerz besteht ausfeinkornigem
Hamatit, der mit Quarz feinverwachsenist. Die Feinkdrnigkeit dieses Hamatits|8sst beflrchten, dass
groRRe “He-Verluste aus ''-Bilanzgriinden aufgetreten sein konnten. Hauptziel war zunachst die
Uberpriifung der Frage, ob alle Arten von Hamatit aus diesem Gebiet dasselbe Alter haben. Da
evident war, dass zur Beantwortung dieser Frage das Alter der Rotei senerze bestimmt werden miisste,
schien eine systematische Untersuchung an einer Serie von Roteisenerzproben als Teil der
Unterminstertal/Bel chen-Studie angeraten. |m Folgenden geht esa so um die Altersrel ationen der

wichtigsten Hamatitvorkommen dieses Gebiets unter Einbeziehung der Rotei senerze.

3.1.2.1.Vorkommen von Hamatit im Minstertalgebiet

Hamatit kommt im Mnstertal/Belchen-Gebiet (Abb. 17) verbreitet als Roteisenerz in den
V erkieselungszonen vor (z. B. FAISI & V. GEHLEN 1957). In der stidlich daran anschlief3enden
Badenweiler-Lenzkirch-Zone tritt Hamatit in enem Quarz-Hamatitgang an der Sirnitz asbiszu 1 cm
grol3e Kristalle bildender Spekularit auf (GLAS & SCHMELTZER 1976). Sldwestlich des
Nonnenmattweiher, ebenfalls in der Badenweiler-Lenzkirch-Zone kann man nach GLAS &
SCHMELTZER in einem Quarz-Fluorit-Hamatitgang roten Glaskopf finden.

HENGLEIN (1924) beobachtete auf Halden am Nordhang des Bel chen slidostlich von Mulden “ Quarzit
mit kristallisiertem Eisenglanz, nebst Rotei sen und Brauneisen” neben Flussspat, Schwerspat und
Quarz mit Blende und Bleiglanz. Er vermutete, dass sie el ner Fortsetzung des Schindlergangesim

Kaltwassergrund entstammen. KAUTZSCH (1936) berichtet von der V ergesel | schaftung von Quarz
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und Hamatitinden V erkiesel ungszonen, wobel feinschuppige Aushildungen von Eisenglanz den Quarz
durchstéuben. AuRerdem bilde Eisenglanz auch kleine Gangchen und trete als Uberziige auf
Kluftwanden auf. Vorherrschend seien dabel tafelig ausgebildete Spekularitkristéllchen. Seltener trete
Roter Glaskopf (< 1 mm) auf. v. GEHLEN (1955) und FAISI & V. GEHLEN (1957) erwdhneninihrem
Paragenese-Schemafur dieV erkiesd ungszonen zwe Generationen von Eisenglanz, wobel Eisenglanz
Il nur untergeordnet vorkommit. Eine dhnliche Paragenese mit zwel Eisenglanzgenerationen gibt
SCHURENBERG (1957) furr seine Ganggruppe H an, wobei er Ubergénge dieser Ganggruppe zur
Ganggruppe F, zu Quarz-Eisenglanz-Mineralisationen im Malsburgpluton und zu reinen
Verkieselungszonen beobachtete. ZIMMERMANN & GOLDENBERG (1991) berichten von
steinzeitlichem Roteisenerzabbau nordwestlich von Bad Sulzburg und am Schlossberg von
M Unsterhal den-Rammel sbach. MAUS (1993) beschreibt dasV orkommen von Hamatit in finf von
zweiundzwanzig Gangvorkommen auf der Gemarkung Sulzburg: Dottinger Halde bei Bad Sulzburg
(Hornstein, Quarz etwas Hamatit), Grafensprung (ibid., Quarz mit feinvertelltem Hamatit),
Rammel sbacher Sattel-West (Quarz z. T. mit Hamatit durchstaubt), Zimmermannsfelsen (Quarz,
Kupferkies, Roter Glaskopf) sowie Schnelling (Quarzgang mit Eisenglanz und Rotem Glaskopf auf
Kliften und Rissen). Letzterer grenzt an das Vorkommen, das bel GLAS & SCHMELTZER (1976)
Sirnitz heil¥. Dadie Gange auch dhnlich ausgebildet sind, [&sst Sich ein genetischer Zusammenhang
vermuten. Hamatit kommt im M Ungtertal/Bel chen-Gebiet d so in mindestensdrel Erscheinungsformen
vor: als Roteisenerz, a's Eisenglanz (Spekularit) und als Roter Glaskopf. Rotei senerz wurde vom
Schlossherg bel Rammel shach und vom Gebiet nordwestlich von Bad Sulzburg beschrieben. Weiteres
Roteisenerz konnte in der Nahe vom Hexenboden, nordlich von Untermiingtertal, und an der Sirnitz
gefunden werden. Roter Glaskopf wurde ebenfallsim Gebiet nordwestlich von Bad Sulzburgund an
der Sirnitz gefunden. Spekularit kommt an der Sirnitz, am Schlangenfel sen am Westhang desHohen

Kelch und am Hexenboden vor.

-82-



Krummlinden

= St. Trudbert

Riesterkopf

738 / Mulden / 2
N Wildshacher 7

~ -k
2 Belche)

n
A
1414

A
Hochkelch

2N 014 Minsterhalden X

| | | |Nonnenmattweiher
= . Verkieselungszonen
© Porph
v % orphyre
10 km
.- Stérungen
Granit o Gange
. * Hamatitfundpunkte
Untersuchungs-
Froiburg | > gebiet 1 W Sirnitzkopf
T 2 Schlangenfelsen
3 Rammelsbacher SchloRberg
E §0 4 Nonnenmattweiher
QU) 87 5 Bad Sulzburg
,f&J\W; 6 Hexenboden

Abb. 17: Geologische Ubersichtskarte des Miinstertales (nach Metz & Rein 1957 und Faisi & v. Gehlen 1957)

mit Angabe der Probenfundpunkte.
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3.1.2.2 Die Verkieselungszonen des Mlnstertalgebiets

Die Frage, ob Roteisenerz as Datierungsmaterial geeignet ist, muss auch nach den positiven
Ergebnissen von MANKOPF & LIPPOLT (1997) noch tberpriift werden. Zudem muissen auch die
Anforderungen an das Probenmaterial definiert werden. Zu diesem Zweck wurden an acht
Rotei senerzhandstiicken vom Rammel sbacher Schlossberg (U+Th)/*He-Bestimmungen durchgefuihrt.
Zur Untermauerung der an diesem feinkdrnigen Roteisenerz durchgefiihrten (U+Th)/*He-
Untersuchungen wurden an welteren Hamatiten ausdem Gebiet, diein den herausragenden V arietéten
Spekularitund Rotei senerzvorkommen, V erglel chsdati erungen durchgef iinrt. DasM Ungtertal -Bel chen-
Gebiet, das etwa 25 km sidlich von Freiburg liegt (Abb. 16), zeichnet sich durch schlierig bis
gangformig auftretende V erquarzungen, sogenannte V erkieselungszonen, sowie eine Vielzahl
sulfidischer Erzgangeaus. EinwesentlichesMerkmal dieser Verkiesalungenist dieRotfarbung durch
Hamatit, welcher ein potenzidlles Datierungsminerd darstellen konnte. Bel diesem Hamatit handelt es
sich um feinkorniges Roteisenerz, das innig mit Quarz verwachsen ist.

Im Folgenden werden die Verkieselungszonen und ihr Bezug zur geologischen Entwicklung des
Untersuchungsgebi etsbesprochen. Anschlief3end erfol gt eine Beschrei bung der untersuchten Proben.
Die Verkieselungszonen, die sowohl im Gneis as auch im sidlich daran anschlief3enden
M Unsterha den-Granit aufttreten, wurden zuerst von SCHMIDT (1886, 1887, 1989) als“ Quarzfelse”
beschrieben. Zunachst folgt eine kurze Darstellung dessen, was SCHMIDT unter den von ihm
beschriebenen Quarzfelsen versteht. Anschlief3end wird versucht, aufgrund der Literaturdaten die
Stellungder V erkiesd ungszonenim Minerali sationsabl auf desgesamten Gebietszu definierenundeine

Einschétzung ihres Bildungsalters zu gewinnen.

Beschreibung der Verkieselungszonen

SCHMIDT (1886, 1887, 1889) beschriebim Viereck Hof sgrund-Staufen-M Uinsterhal den-Bel chen das
V orkommen “recht mannigfaltige(r) aufere(r) Erscheinungen” von Kluftfillungen mit drusigen
Hohlrédumen Uber richtungslos struierte kornige Gesteine, die ebenfals Drusen enthalten, zu
feinkdrnigen, zelligen Formen, in deren Zellen kleine Quarzkristalle sitzen. In dieser Varietét treten

aullerdem Brauner Glaskopf und Brauneisenerz auf. Weiterhin findet man nach Schmidt
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mikrokrigtalline, quarzige Gemenge und Horngteine, dievon rotei senerzf tihrenden K| Uften durchzogen
snd. Auf¥erdem sind diese mit Quarzdrusen besatzt, die auch kleine Eisenglanzkristdlchen aufweisen.
Eine weitere Varietdt sieht Schmidt im Vorkommen von verquarzten und eisenerzfihrenden
porphyrischen Brekzien in der Nahe von Porphyrstocken.

AlsQuarzfelsebezeichneteer allgemein grol¥ereund kleinere, meist nach NW bisWNW streichende
gangartige, zu mehreren auftretende Schlieren in Gneisen, wobel sich der Gnelsim Kontakt alteriert
erweist (Muskowitbildung, Farbung durch Roteisenerz, Quarzadern).

ScHMIDT erklérte die Entstehung der Quarzfel se aufgrund von Beispielen aus dem Bereich der
Kleinen und der Grof3en Gabel durch einen dreigeteilten Mineralisationsablauf: Nach ersten
Zerkliftungen ereigneten sich Quarzabsétze. Anschlief3end kam es zu Eisenerzbildungen, gefolgt von

weliteren Quarzabsétzen.

Stellung im Mineralisationsablauf

Schon ScHMIDT versuchte zu kléaren, welchen Bezug die Quarzfelse zu den Gneisen, den
Gangporphyren, den Deckenporphyren und den Mineraisationsgangen haben. Durch Vergleichen der
Einschlussfiihrung im Grundquarz der V erkiesd ungen und der Mineraisationsgange kam er zu dem
Schluss, dassdieBildung der Quarzschlierenim Gneisvor der Auffillung der Erzgange stattfand. Da
die Erzgange die Gangporphyre durchschlagen, miissen siejiinger sein ds spétes Karbon. Man kann
nach SCHMIDT aber nicht ausschlief3en, dasssieim Tertiar gebildet wurden. Daflr fihrt er zwel
Begrindungen an: Im Buntsandstein bei Staufen komme gangformiger Baryt vor. Aul3erdem sai das
Streichen der Gange das enige des oberrheinischen Gebirgssystems. Die Bildung der Verquarzungen
hat also nach Schmidt zwischen dem Frihperm und dem spéten Tertidr stattgefunden.

KAUTZzSCH (1936) hingegen sah Verkiesalungen an der Ostseite des oberen Untermiinstertals und
nordlich des Belchens d's Fortsetzung der eigentlichen Erzgangbildung. Entstanden ssilensiedsFolge
einer tektonischen Einwirkung im Zuge einer alten variszischen Grabenbildung im Grundgebirge
(MUngertalgraben). Der V erkiesd ungsprozess miisse Uber einen langeren Zeitraum angedauert haben,
dadie Deckenporphyreteilwei sevonihm beeinflusst seien. Die Haupterzabschei dungsphase habe
zwischen dem Spétkarbon und dem Spétperm stattgefunden. Hydrothermalekiesalige Bildungenam
Bechen und dlgemein am Westrand des slidlichen Schwarzwal ds gegen den Oberrheingraben hielt er
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fUr Nachphasen, die im Mesozoikum und tellweise im Tertidr abgelaufen seien.

Nach LEUTWEIN (1937) sind alle Erzgange des Gebiets westlich des Unterminstertals bis zur
Badenweiler-Lenzkirch-Zone* bisauf tertidreV erquarzungszonen” dter asdiefriihpermischeBildung
des Munstertalgrabens. Allerdings sei die Erzbildung mehrphasig gewesen.

HOENES (1937) unterschied schwerspatfreie V erquarzungszonen und Quarz-Schwerspat-Génge mit
lokalen Spuren von Erz. Beide saien die hydrothermale Nachphase der Porphyrintrusionen. Die starke
Brekzienbildung, diekennzeichnend flir alleV erquarzungen sai, zeige, dassin diesen starketektonische
Bewegungen, unterbrochen von Kiesd siurezufuhr, stattgefunden habe. Ahnlichwie Schmidt sieht er
drel Bildungsphasen: Im ersten Stadium sai einwel ey, dichter Quarz abgeschieden worden. Dieser sai
tektonisch aufgearbeitet worden und anschlief3end durch weiteren Quarz, der durch fein verteilte
Eisenglanzflitterchentiefrot gefarbt sai, verkittet worden. Nach einer zweiten tektonischen Phase mit
Brekzienbildung habe dieletzte Kiesel sdurezufuhr stattgefunden. Nach HOENES (1937) treten alle
Quarzgenerationen auch in Einzeltrimern auf. Starke Rutschfl&chen auf Kldften in der Quarzmasse
bewiesen, dassauch welterhin tektoni sche Bewegungenin diesen Verquarzungszonen fortwirkten. Das
Bildungsalter der Verkieselungszonen sei unterrotliegend, da keine Verquarzungen in den
Deckenporphyren aber Ubergénge von Erzgangen in die Verquarzungszonen vorkdmen. Die
genetischen Beziehungen der L attfel sen-Zone wirden zeigen, dass sich die Bildungsphasen von
Erzgangen und V erkieselungszonen tberschneiden.

FAIS & v.GEHLEN (1957) gellten eine erwelterte Definition fir die V erkiess ungszonen auf. Demnach
fuhren dieVerkiesd ungszonen primé&r mehrere Generationen Quarz und astypischesMineral Hamatit
und sekundér Nadeleisenerz. Lokal konnten noch Spuren von Flussspat und Schwerspat
hinzukommen. Unter Ausnutzung frilherer und eigener Beobachtungen stellten siedie Paragenese
“Quarz-Quarz + Hamatit-Fluorit-Baryt-Quarz” auf. Ein Teil der Paragenese sei mit der Paragenese
der Erzgénge paraleliserbar. Die permische V erkiess ungszonen sshen se a'sWurzelzonen der ds
variszisch eingestuften Gangvererzungen des Gebiets an.

Nach SCHURENBERG (1957) bewe sedas Fehlen der Minerdisationsgangein den Porphyren, dasssie
&lter seien. Er beobachtete Ubergange seiner Ganggruppe“H” zu Quarz-Eisenglanzgangen und zu
reinen Vergquarzungszonen.

Ein paldomagnetischer Datierungsversuch vonVv. GEHLEN & SCHMIZ (1981) lieferte ein permisches

Alter fur die Tréger der Magnetisierung.
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Einige Autoren halten die V erquarzungszonen und Erzgange aufgrund ihrer réumlichen Ndhe zum
Oberrheingraben fir Tertiare Bildungen (z. B. SCHUMACHER 1911, KLEINERT 1915, METZ 1967,
ZEINO 1967). KUSCHKA (1996) hat versucht, das Parageneseschemader Erzgebirgs-Hydrothermalite
auf den Schwarzwald zu Ubertragen. Demzufol ge missten den V erkiesel ungszonen mesozoische
Bildungsalter zukommen. WERNER et d. (1990) sahen Quarzgange mit Schedlit in der Badenweiler-
Lenzkirch-Zone alsdurch spétvariszische Schertektonik entstanden an. Diese Gange ordnen se den
V erkieselungszonen zu.

Tab. 8 fasst die Altersvorstellungen fur die Verkieselungszonen zusammen.
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Tab. 8: In der Literatur verbreitete Altersvorstellungen zu den Verkieselungszonen und Gangen im MUnstertal-

Belchen-Gebiet.

Autor

Altersreihenfolge

Altersvorstellung

Begrindung

SCHMIDT Verquarzung v Vererzung | < friihes Perm - Tertiar - Génge durchsetzen Gang-
(1887,88,89) porphyre
- Baryt tritt im Buntsandstein bei
Staufen auf
- Streichen der Génge
oberrheinisch
KAuTzscH Vererzung v Verquarzung | Vererzung: Spétkarbon - - Génge setzen nicht in Decken-
(1936) Spétperm porphyre durch
Verquarzung: Mesozoikum - | - Deckenporphyre teilweise von
Tertiér VZ beeinfluf3t
LEUTWEIN Vererzung v Verquarzung | Vererzung: > frihes Perm > Grabenbildung
(1937) Verquarzung: Tertiér
HOENES Vererzung, Verquarzung Unterrotliegend - keine Verquarzungen der
(1937) Deckenporphyre
Fais & Verquarzung v Vererzung | Perm Parallelisierung eines Teils der
V. GEHLEN Paragenesen
(1957) (VZ: Q-Q+Hm- FI - Ba- Q + Hm
Génge: QI -F1-Bal-Qll)
V. GEHLEN & Verquarzung v Vererzung | Perm Pal&omagnetischer
SCHMITZ Datierungsversuch
(1981)
SCHURENBERG Perm - keine Gange und Verquarz-
(1957, 1979) ungen im Deckenporphyr
METz (1967) | Vererzung v Verquarzung | Vererzung: Oberkarbon - Silbergehalt der Gange hther
Verquarzung: Tertiar alsim tertidren Badenweiler
Quarzriff
- Streichen der Génge
ZEINO (1967) | Vererzung, Verquarzung Tertiér - Rheintalnéhe
V. GEHLEN et - Rétungszonen im Decken-
al. (1970) porphyr

-88-




3.1.2.3 Herkunft und Beschreibung der untersuchten Proben

Herkunft

Ausder vorangehenden Beschreibung geht hervor, dassHamatit sowohl in den Verkiesalungen, als
auch in Quarz-Baryt-Hamatitgangen vorkommt. Beide Arten des Auftretenswaren von | nteresse.
M ethodisch interessierte besonders der Hamatit, der zusammen mit Quarz in den Verkieselungen
vorkommt. Hierzuwurde Roteisenerz einer V erkiesel ungszone vom Schl ossberg bei Rammel shach
untersucht. Eshandelt sich bei der Lokation umeine der beiden Lagerstéiten, auf denen steinzeitlicher
Bergbau nachgewiesen wurde (ZIMMERMAN & GOLDENBERG 1991). Die K oordinaten sind R: %08
600, H: 298 800 (Blatt Staufen, TK 25: 8112).

Aus der Umgebung der zweiten prahistorischen Bergbaustelle N Bad Sul zburg wurde Roter Glaskopf
gemessen.

Eine Roteisenerzprobe sowie eine Probe aus sehr weich zusammengesetztem, feinkérnigem
Spekularit ssammt vom Hexenboden ndrdlich von Untermiingtertal, dstlich der Etzenbacher Hohe.
Aufl¥erdem wurde noch Spekularit, Roter Glaskopf und Roteisenerz von der Sirnitz untersucht.
Weiterer Spekularit ssammt auseiner Kluft am Schlangenfel sen. Auch zwel Roter-Glaskopf-Proben
vom Nonnenmattweiher, die bereits von WERNICKE & LIPPOLT (1997b) datiert wurden, wurdenin

die Studie mit einbezogen.

Beschreibung der Handstiicke

a) Proben vom Schlossberg bei M linster halden/Rammelsbach

Wieoben bereitserwadhnt wurde das Hauptaugenmerk auf die Rotei senerze der V erkiesal ungszonen
gelegt.

Aus der Lokation am Schlossberg bei MUnsterhalden/Rammelsbach wurden hierzu bei drei
Exkursionen zahlreiche Proben entnommen. Die Proben sind mit den Kurzeln UM, SB und RB
bezeichnet.

Die Proben vom Schlossberg lassen sich in zwel Erscheinungstypen einteilen: Zum einen kommen
dichterotebisdunkelrote, teilweisegraue Rotel senstiicke mit Quarzeingprenglingenvor (Abb. 18b).
Aus solchen Handstticken wurden die Proben UM 2, RB I11, RB-RE 1 und RB-RE 2 aufbereitet.

Andere Handstlicke bestehen aus ein bis mehrere cm grof3en brekziierten Quarzstiicken die durch
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rotes, teilweise grau erscheinendes Erz verkittet sind (Abb 18c). Solche Handstlicke waren
Ausgangspunkt fur die Proben SB |, SB |11 und RB V. Einige Handstlicke enthielten Drusen mit
idiomorph gewachsenen Quarzkristallen. Auch Uberziige von Brauneisen konnen bei einigen
Handstiicken beobachtet werden (Abb. 18a). Solchewurden nicht fr die Datierungen verwendet,
dadie Gefahr bestand, die Prgparate mit jungem Goethit zu kontaminieren. Probe UM 3 ist ein
Eisenkiesd mitzwel petrographi schverschiedenen Bereichen, einer mit Hiel3-/Flammenstruktur sowie
e ner zweiten mit homogenem Gefligeund Silikati schen Mikroeinschl tissen. Im Zugeder Aufbereitung

wurden diese Bereiche getrennt und a's eigenstéandige Proben behandelt.

Abb. 18: Foto eines Roteisenhandstiicks sowie zweier Roteisenerzanschnitte vom Rammelsbacher Schlossberg.
Die hellen Bereiche sind Quarz, die dunkleren Phasen Hamatit. Bei der noch dunkleren Phase in (@) handelt
es sich um einen Uberzug von Braunen Glaskopf (Br.Gk.); b) Roteisenstiick mit Quarzeinsprenglingen; c)

brekziierter Quarz, der mit Roteisen verkittet ist.
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b) Proben von anderen Lokalitaten

Bad Sulzburg: Auf dem Bergrat oberhalb von Bad Sulzburg konnten mehrere Stlicke von Rotem
Glaskopf gefunden werden (Abb. 19). Der etwa 1,5 cm grof3e Glaskopf besteht aus mehreren
Schaen, wobel dieinnerste Schdediegroldeist. Er Stzt auf diinnen Schichten von dichtemweil3en
Quarz und ist von kleinen Quarzkristallen (1 - 4 mm) Gberwachsen. Probe Bsb 1 wurde aus
Splittern dieser Roten Glaskopfe hergestellt.

Sirnitz: An der bekannten Fundstelle an der Sirnitz findet man vor allem brekziierte, verquarzte
Gesteine mit Rotelsenerz. Vide davon sind von Spekularitkristallen (0,5 - 2 mm) besetzt. Diese
sitzen haufig auf einem wel(3en, dichten Quarzgangchen (Méachtigkeit ca. 2mm), dassie von den
Quarz-Rotei senerzen trennt (Abb. 20a). Bei den Proben Si-Sp 2 und Si-Sp 4 handelt essich um
solche Handstiicke. Zur weiteren Bearbeitung wurden die Spekul aritkristalle abgetrennt. Bel Probe
Si-Sp 1 befindet sich auf dem Quarzgangchen eine Schicht dichtes Roteisenerz. Probe Si-Gk 1 ist
ein Roter Glaskopf (Abb. 20b). Innerhalb von Hornsteinbrekzien tritt er in 2 bis 20 mm grof3en
regellos orientierten Lagen auf.

Hexenboden: HE-RE 1ist ein relativ dichtes Roteisenerz (Abb. 21a). In ihm findet man Drusen,
Einsprenglinge von Quarz und kleine etwa 1mm méchtige Quarzgangchen, die sowohl das
Roteisenerz als auch die Einsprenglinge durchschlagen. HE-RE 2 ist ein etwa 6 cm méchtiger
Quarzbrocken. Er ist am Rand stark brekziiert. Stlicke von ihm sind eingebettet an eine randlich
anschlief3ende Schicht von kleinen Spekularitkristallen (Abb. 21b).

Schlangenfelsen: Auf einer Kluft im Munsterhaldengranit sind Quarz, Adular und Hamatit
abgeschieden. Von einem Handstick wurden an zwei Stellen Roteisenerz und kleine
Spekularitkristalle abgeschabt.

Zum Vergleich snd im Folgenden auch die Ergebnisse von Nonnenmattweiher (WERNICKE 1991,

WERNICKE & LIPPOLT 1997b) aufgefuihrt. Die Beschreibung der Proben befindet sich in den zitierten

Arbeiten.
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Abb. 19: Foto eines Roten Glaskopfs von Bad Sulzburg. Probe Bsb 1 wurde aus Splittern davon aufbereitet.

Abb. 21: Fotos der Proben a) He-Re 1 (Roteisenerz) und b) He-Re 2 (Spekul arit).
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Aufbereitung und Beschreibung der Préaparate

a) Aufbereitung

In einer ersten Bearbeitung wurden die rot erscheinenden Bereiche der Proben mit dem Meisel
abgeschlagen, zerkleinert, gesiebt und im Ultaschallbad geschlammt. Zum Abschlusswurdendie
erzreicheren Koérner im Magnetscheider der Firma Frantz magnetisch angereichert.

Nach Vorliegen erster Ergebnisse und der Erkenntnis aus der Obersexau-Studie, dass die
erzreichsten Praparate die besten Ergebnisse erzielen, wurden die Proben der Serie RB, die
Hexenboden-Proben sowie die Roten Glaskdpfe von der Sirnitz und von Bad Sulzburg mit einem
rigideren Verfahren bearbetet: Die Korner wurden |&nger geschlammt, bis die Suspension fast keine
Rotférbung mehr aufwies (aus einem Rohprdparat von ca. 6 g wurden etwa 4 | ener
tomatensaftroten Suspension gewonnen) und die Korner stahlgrau erschienen. Anschlief3end wurden
die Korner bel geringerer Magnetfel dstérke unter htherem Probenverlust magnetisch angereichert
und sichtbare Verwachsungen unter dem Binokular ausgel esen.

Bei den Sirnitz-Proben wurden die schweren, erzreichen Korner vor der Magnetanschel dung noch
durch eine Dichtetrennung in Methyleniodid (D = 3,29 g/l) angereichert.

Die Probenkérner vom Schlangenfel sen wurden keiner Magnetanre cherung unterzogen, sondernim
Anschluss an die Dichtetrennung unter dem Binokular ausgel esen.

Einen Uberblick, welche Aufbereitungsverfahren bei den verschiedenen Praparaten angewandt

wurde findet sich im Anhang.

b) Beschreibung der Pré&parate

Bel den Proben vom Schlossberg, vom Schlangenfels sowie bel Probe Si-Sp 1 und HE-RE 1
handelt es sch um Gemenge von Hamatit und Quarz mit unterschiedlichen Antellen (Abb. 22). Der
Hamatit salbst besteht aus A ggregaten von bl &ttrigen Mikrokristallen. DierdumlicheVertellung des
Quarzesund seinrelativer Antell sind unterschiedlich. Zum einen gibt es Korner, bel denen Quarz
und Hamatit homogen verteilt sind (Abb. 22 a, b), zum anderen liegen grofere Hamatitphasen vor,

welche randlich mit Quarz verwachsen sind (Abb 22 c, d).
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Abb 22: REM-Aufnahmen von Koérneranschliffen von Roteisenpréparaten zur Diskussion der **-Strahlenbilanz
(helle Phase: Hamatit, dunkle Phase: Quarz).

a) Uberblick Uber Praparat SB 111-1; b) Einzelkorn der Probe UM 3b: Der Hamatit ist in einer Quarzmatrix

relativ homogen verteilt: ) Zwei Korner der Probe SB 111-2: lagenférmige Textur der Kérner; d) Einzelkorn

der Probe RB-RE 2: Eine gréfere zusammenhangende Quarzphase ist mit einer relativ reinen

Hamatitphase verwachsen.

DieProben Si-Sp 2 und Si-Sp 4 sind aus reinen Hamatitkristallen aufgebaut. Ahnliches gilt fiir Probe
HE-RE 2, wobel diese Probe durch ihre Feinblé&ttrigkeit auffallt. Man kann sie am besten mit dem
Begriff Eisenglimmer beschreiben.

Die naddformigen Korner der Proben Si-Gk 1 und Bsb 1 sind aus Aggregaten von kryptokristallinen
Hamatitnadel chen aufgebaut, wasfir Roten Glaskopf typischist. Verwachsungen konnten nur in

geringem Umfang festgestel It werden.
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3.1.2.4 Messungen und Messergebnisse

An allen Proben wurden mit der (U+Th)/*He-Methode Helium-Indizes bestimmt. An den
L 6sungsresten zweier Proben beim Kaltaufschlussin HCI sowie an einer Quarzanreicherung einer
welteren Probe wurde die Heliumkonzentration bestimmt. Stufenentgasungen an den Proben SB 111-
2 und UM 3asollten Aufschluss Uber das Entgasungsverhaten der Rotel senerzeliefern. Aul3erdem
wurden an einzelnen Proben vom Schl ossberg Rontgen-Diffraktionsmessungen an Texturpraparaten
durchgefuhrt, umfestzustellen, auswass ch der silikatische Riickstand zusammensetzt. Demgleichen
Zweck diente die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Probe UM 2amittels REM-
EDX. Aufgrund der Ergebnisse aus den Rontgenuntersuchungen, bel denenin zwel Proben Glimmer
gefunden wurde, wurden an Proben vom Schlossberg K/Ar-Bestimmungen durchgefihrt. Im
Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse der Untersuchungen der Proben vom Schlossberg bel
M Unsterha den/Rammel sbach vorgestellt. Anschlief3end fol gen die M essergebni sseder Proben der

anderen Lokalitaten.

Untersuchungen zur Probenbeschaffenheit

Von den Prgparaten SB 111-1 300 - 400 pm, SB 111-1 100 - 200 pm, SB 111-2 100 - 200 pm, SB

[-1 100 - 200 pm, UM 2A 50 - 140 um und UM 3A 100 -200 pm wurden Texturpraparate fur

Rontgen-Diffraktionsmessungen angefertigt. Die Rontgenuntersuchungen ergaben folgende

Ergebnisse.

- Die Proben setzen sich in erster Linie aus Quarz und Hamatit in wechselnden Verhaltnissen
zusammen.

- Beugungsmaximaanderer Minerale konnten nur bel den Proben SB I-1 und UM 2a beobachtet
werden. lhre Lagebel 8,9E und 17,9E deuten darauf hin, dassin diesen Préparaten feinkorniger

Glimmer (Ilit oder Serizit) vorkommt.
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Zur nadheren Charakterisierung des in den Proben vorkommenden Héamatits, wurden an
Hamatitphasen der Probe UM 2 chemische Analysen mittels REM-EDX (Tab. 9) (drei
Punktanalysen) durchgefihrt. Neben Fe,O; kommt vor allem SO, und Al,G, vor. Allesinalem
zeigt sich eine Ahnlichkeit zu einem Spekularit von Lenzkirch (WENICKE & LIPPOLT 1994). Der Al-
Gehalt ist grof3er als der Si-Gehalt und es gibt geringe Anteille von Ti, Mn und K.

Tab. 9: Mikrosondenanalytische Messungen an einem Préparat vom Rammelsbacher Schlossberg (Probe UM 2)

im Vergleich mit Hamatitwerten des Lenzkirch-Vorkommens (vgl. WENICKE & LiPPOLT 1994)

Element Probe Um 2 Lenzkirch-Spekularit
[Gew-%] [Gew-%]

SO, 0,62 0,11 0,04 0,03 0,00 0,03
TiO, 0,03 0,09 0,02 0,02 0,00 0,02
AlLO, 0,51 0,27 0,10 0,19 0,15 0,06
Cr,O, 0,01 0,01 0,00 0,02 0,00 0,00
Mn,O, 0,02 0,00 0,03 0,03 0,02 0,00
Fe,0, 96,58 98,20 98,28 98,75 98,68 100,67
Ca0 0,02 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00
K,O 0,04 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00
Summe 97,83 98,70 98,51 99,04 98,85 100,78

Ergebnisse der K/Ar-Untersuchungen

Da Rontgenuntersuchungen ergaben, dass einige Prgparate Antelle von Glimmer aufwei sen, wurden
an einigen Préparaten vom Schlossberg und vom Hexenboden flammenphotometrisch
Kaiumbestimmungen durchgefiihrt. Die Hoffnung bestand, Vergleichsdaten fir die Helium-Indizes
zu gewinnen. An den kaliumrei cheren Praparaten wurden anschlieRend die “°Ar* -K onzentrationen

bestimmt und darausK/Ar-Moddlldter berechnet. Die Ergebnissesind in Tab. 10 zusammengefasst.

-96-



Tab. 10: Ergebnisse der K/Ar-Untersuchungen an Fe-Erz Préparaten vom Schlossberg und vom Hexenboden

Probe Fraktion K-Konzentration 40Ar*- K-Ar-Modell-
[Gew.-%] Konzentration [nl/g] Alter [Ma]
Schlossberg
UM 2a 50 - 140 0,403 + 0,004 4,4+01 261+ 6
140 - 350 0,537 + 0,005 58+05 259+ 14
UM 3a <100 0,220 + 0,002 42+03 438+ 31
200 - 300 0,102 + 0,001 19+06 436+ 114
UM 3b <100 0,215 + 0,002 52+03 544+ 31
300 -400 0,125 + 0,001 25+08 464 + 132
SBI-1 <100 0,256 + 0,003
300 - 400 0,280+ 0,003 4001 338+9
SBI11-1 300 - 400 0,018 + 0,001
SB I11-2 300 - 400 0,010 + 0,001
RB-RE 1 200 - 315 0,010 + 0,001
RB-RE 2 315 - 500 0,018 + 0,001
RB 111 100 - 400 0,080 = 0,001 1,2+£0,1 360 = 22
RB IV <100 0,530 + 0,005 74+0,2 3277
100 - 400 0,080 + 0,001
RBV 315- 500 0,015 + 0,001
Hexenboden
HE-RE 1 <100 0,635 + 0,006
315 - 500 magn. 0,96 + 0,01
315-500n. magn| 0,91+0,01

Ausder Tabdleist ersichtlich, dassdieK-Konzentrationen der mei sten Préparate unterhalb von 0,1
Gew.-% liegen. Bel den Proben, die schon bel den Rontgenuntersuchungen Beugungsmaximavon
Glimmern zeigten, sind die K-Konzentrationen héher. Aber auch die Feinfraktionen der Proben UM
3aund UM 3b zeigen etwas hohere K-K onzentrationen in der GrofRenordnung von 0,2 Gew.-%.
Waéhrend bel diesen Proben in der Feinfraktion mehr Kalium vorhanden ist alsin der grof3eren
Siebfraktion, liegt bei den “Glimmerproben” UM 2aund SB I-1 der umgekehrte Fall vor.
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Die Probe vom Hexenboden zeigt ein dhnliches Verhdten, wobel die Unterschiede hier grof3er sind.
Verwunderlichist, dassdie K-Konzentration der erzreicheren, magnetischen Fraktion etwas hoher
ist asdigjenige der nicht magnetischen (erz&rmeren) Fraktion. Allerdings sind die Unterschiede
gering, so dass keine Entscheidung getroffen werden kann, ob die Glimmer eher mit dem Hamatit
oder mit dem Quarz verwachsen sind.

Die gemessenen K/Ar-Modellalter sind mit Ausnahme der Probe UM 2aalle gréfer als 325 Ma,
wobel digjenigen mit den kleinsten Fehlern um 330 Mastreuen. Eskénnte sich beim Glimmer also
um Detritus aus dem Minsterhad den-Granit handeln. Fur beide Prgparate von Probe UM 2awurden
K/Ar-Modellater von etwa 260 Magemessen. Ein Teil der K/Ar-Modellalter liegt aber deutlich
dartiber. Diese streuen bel relativ grof3em Fehler um 450 Ma, ein AusreilZer liegt bel 540 Ma. Eine
Altersnformation fUr die Silifizierungen kann aus den gemessenen K/Ar-Alter dso nicht gewonnen
werden. Vielleicht wirde eine gezielte Anreicherung der Glimmer in den Rotel senerzen zu einer
V erbesserung der Ergebnissefiihren. Vergleichsdaten fir dieHelium-Indizesder Rotel senerzesind
alerdings auf diesem Wege nicht zu gewinnen. Aus diesem Grund wurde nach Vorliegen dieser

Ergebnisse auf weitere Argon-Bestimmungen z. B. an den Proben vom Hexenboden verzichtet.

(U+Th)/He-Bestimmungen

a) Schlossber g-Roteisener ze

In Tab. 11 sind die Ergebnisse der Helium-, Uran- und Thoriumkonzentrationsmessungen sowie der
Anteil desbeim Probenaufschlussin heifl3er HCI zurlickgebliebenen L ésungsriickstandsund dieaus
den K onzentrationen berechneten HeliumindizeszusammengestelIt. Aneinigen Prgparaten wurden
keine Uran- bzw Thoriumanaysen vorgenommen. In diesen Falen wurde fir die Berechnung der
Indizesdiejeweilige K onzentration einesanderen Préparats dieser Probeverwendet. Ein Teil der

Thoriumkonzentrationen wurde **-spektrometrisch bestimmt.
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Tab. 11: Ergebnisse der (U+Th)/*He-Untersuchungen an den Proben vom Schlossberg bei Miinsterhalden

Probe Sieb- Losungsrest | “He-Konz. U-Konz. Th-Konz. He-Index
fraktion [Gew.-%)] [nl STP/g] [ppm] [ppm] [Ma)
UM 2a 50-140 20,5 587 + 20 27,4+04 34+08° 170+ 6
(373) 3,7+33? (108)
140-350 554 + 19 160+ 6
554 + 19 160+ 6
539+ 18 156+ 6
UM 3a 100-200 82 465+14 84+0,1 11,9+ 0,9 3P24+11
300-400 441+14 81+01 9,6+1,1° 353+1,3
UM 3b* 100-200 88 64,0+1,9 143+1,6 3+1,1° 352+3
200-400 61,6+ 1,8 158+0,1 39+1,1? 30,4+0,9
63,1+1,9 312+1
SB I-1t 100-200 38,5 446 + 13 38,2+0,2 8,7+35 90+3
438+ 12 28+0,2 95+ 3
200-300 41,5 409+ 12 34,6+0,5 97+3
406 + 12 *
300-400 46,5 362+ 12 325+0,2 31+04° 0+
364+ 11 25+0,2 2+
1,4+01
SBI1I1-1* | 100-200 17 624 + 19 29,7+3,1 55+ 1,6 164 + 16
79+04° 161+ 16
300-400 18 (847) 272+0,2 50+0,3° (242)
630+ 20 27,1+0,3 8,3+0,6° 179+ 6
613+ 19 173+5

lAufbereitung MANKOPF

2u

v essung von MANKOPF

-Spektrometrische Thorium-Analyse
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Tab. 11, Fortsetzung

Probe Sieb- Losungsrest | “He-Konz. | U-Konz. Th-Konz. He-Index
fraktion [Gew.-%] [nl STP/g] [ppm] [ppm] [Ma)
SB 111-2* 100-200 15 567 + 18 31,0+£0,3 13,9+ 1,2 135+5
300-400 15 532+ 17 306+1,3 135+0,3° 129+ 6
L6sungs- 3,6+0,2
rest
SB 1II-M 200 -400 21 540 + 18 270+0,2 89x05 151+5
RB-RE1 | 200-315 13 1042+ 31 431+10 78x05 188+ 7
1035+ 32
RB-RE2 | 315-500 8 626 + 20 289+04 1,3+£0,2 174+ 6
621 + 20
Quarz- 0,8+0,1
préparat
RB 111 315-500 5 1061 + 31 47,5+0,6 46+0,2 178+ 6
RB V 100-500 35 533+ 17 245+0,2 34x02 172+ 6
569 + 18 183+ 6

Die Proben sind relativ uranreich. Der Uranbereich geht von 8 bis 48 ppm.

Die

Thoriumkonzentrationen sind durchweg kleiner, ihr Bereich liegt zwischen 1 und 14 ppm. Die

gemessenen *He-K onzentrati onen liegen zwischen 40 und 1000 nl STP/g. Die*He-K onzentrationen

der Losungsrickstande bzw. des Quarzpraparats liegen mit 0,8 nl STP/g deutlich darunter.

Danebenistinder Tabellenoch der Ldsungsriickstand beim Sal zsdureaufschlussangegeben. Dieser

gibt den Anteil desQuarzin den Prgparaten an. Man kann daraus den Eisenoxidanteil der Préparate

berechnen. Geht man davon aus, dassim Quarz nur vernachléssigbare Mengen an Uran und Thorium

vorkommen, so kann man unter Berticksichtigung der jeweiligen Ricksténde Uran- und

Thoriumkonzentrationen des Hamatits der Prdparate berechnen. Diese sind im Verhdtnis 100/(100-

Rickstand-%) hoher a'sdie Konzentrationen der Gemenge und liegen in den Bereichen 25 - 125

ppm fur Uran (Mitte 40 ppm) und 1 - 60 ppm fir Thorium (Mittel 13 ppm). Das Erzim Eisenkiesd

UM 3ist sehr uranreich.
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Ausden Konzentrationen wurden mit der dreifachen Zerfall sgleichung durch Iteration die Helium-
Indizes der einzelnen Préparate berechnet. Diese liegen zwischen 180 und 30 Ma.

Abb. 23 zeigt das *He/(U+0,233 § Th)-Korrelationsdiagramm. Man erkennt, dass einige Punkte
nahezu linear angeordnet sind, d. h. vermutlich auf einer Isochroneliegen (UM 2, SB 111-1, RB-RE
2, RB 111, RB V). Andere sind in den Bereich jingerer Alter verschoben.

1200 -

RBII RB-RE 1

1000 -

800 -

SB -1
SB -2

SB lI-M SB -1
£ |

¥ spia

600 -

400 ~

200 +

*He-Konzentration [nl STP/g]

O T T T T 1
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

U+0,233A Th [ppm]

Abb. 23: “He/(U+0,233Th)-K orrelationsdiagramm der untersuchten Roteisenerzpraparate vom Rammel sbacher
Schlossberg. Die Préparate RB-RE 1, RB |11, RB-RE 2, RB V, UM 2aund SB I11-1 bilden eine Isochrone,

die einem Alterswert von 178 + 7 Ma entpricht. Die Gbrigen Proben haben deutliche “He-Defizite.

b) Hamatite anderer L okalisationen

Tab. 12 fasst die Ergebnisse der “He-, U- und Th-K onzentrati onsmessungen sowie die berechneten
Helium-Indizes der Ubrigen Proben aus dem Munstertal-Bel chen-Gebiet zusammen.

Ein Lésungsriickstand, wiebel den Rotel senerzen vom Schlossberg konnte nur bei den Proben HE-
RE 1 und Si-Sp lafestgestellt werden, die auch mikroskopisch den Roteisenerzen gleichen.
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Tab. 12: Ergebnisse der “He-, U- und Th-Konzentrationsmessungen von Hamatit-Proben von fiinf Lokalitdten aus

dem Mnstertal-Belchen-Gebiet.

Probe Siebfraktion | Losungsrest | “He-Konz. U-Konz- Th-Konz. He-Index
[Gew.-%] [nl STP/g] (ppm] (ppm] [Ma]

Bad Sulzburg

Bsb1 315- 500 gering 1458 + 45 58,0+ 0,6 22+ 01 202+ 6

Hexenboden

HE-RE 1 315 - 400 14,5 367+ 13 13,8+0,2 33+0.2 2059

HE-RE 2 100 - 400 gering 302 £ 10 9,7+0,1 16+0,2 253+ 9

Sirnitz

Si-Gk 1 315- 500 gering 212+ 8 101+ 0,1 31+0.2 160+ 6

Si-Sp la 200 - 400 26 172+ 7 95+0,1 03+01 146+ 6

Si-Sp2 200- 315 gering 588+ 16 284+0,3 02+0,1 168+ 6

Si-Sp 4b 200- 315 gering 256+ 8 156+0,2 1,4+0.1 132+5

Schlangenfelsen

Schl-Hem 1 100 - 400 193+ 7 88x0,2 1,3+£0,2 172+ 6

Schl-Hem 3 | 100 - 400 168+ 8 8,3+0,2 1,7+0,2 158+ 6

Nonnenmattweiher

NMW-GK 1 | inside 768 + 22* 26,0+0,3 20+14 237+7
761+ 30 26,8+0,3 06+03 229+ 10

NMW-GK 1 | outside 793+ 22" 272+0,3 20£0,2 2317
773+ 30 279+0,3 1,0+£0.1 223+9

NMW-GK 2 695 + 22° 441+0,3 21+15 124+ 4

"M essungen von WERNICKE (1991) bzw. WERNICKE & LiproLT (1997b)

Diese Proben weisen 8hnlich hohe Urankonzentrationen wie die Proben vom Schlossberg auf. Der
Uranbereich geht von 10 bis58 ppm. Die Thoriumgehatesind bei allen Proben kleiner dsetwa 3,5

ppm.
Die berechneten Helium-Indizes gehen von 124 bis 253 Mamit Haufungen bei 240, 200, 165 und

130 Ma. Die Nachmessungen der Préparate NMW-GK1 inside und NMW-GK1 outside
bestétigten die Messungen von WERNICKE & LIPPOLT (1997b)
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Stufenentgasungen an Roteisenerz vom Rammelsbacher Schlossberg

Um festzustellen, ob die unterschiedlichen Helium-Indizes der Rotei senerze vom Schlossberg
aufgrund von Unterschieden in der “He-Retentivitét der einzelnen Proben zustande kommen, wurden
im Rahmen einer Diplomarbeit (RUH 1995, unvertffentl.) Stufenentgasungen an den Prgparaten UM
3b 100-200 um, UM 3b 300 - 400 um und SB 111-2 300 - 400 pum vorgenommen. Wie man dem
Arrhenius-Diagramm (Abb. 24) entnehmen kann, verhalten sich die Roteisenerze éhnlichwie die mit
eingezei chneten Roten Glaskdpfe von Hohberg (HB). L etztere werden als*He-retentiv angesehen,
wenn die Temperaturen, denen seim Verlauf ihrer geologischen Geschichte ausgesetzt waren, nicht
hoher als 90 bis 160 EC waren. Auf keinen Fall ist ein unterschiedliches Verhalten der beiden
Rotei senerzproben zu beobachten, welcher den grof3en Unterschied der Helium-Indizeserklaren

wirde.

A

UM 3b 100-200

L (]
“ak
AT SB I11-2 300-400
e _
A HB-P1-GK4 out
-9 A =<
A HB-P1-GK 2
A

log(D/a™2) [1/s]
|

A |
|

-12 HB-W-GK 2 in

-15 } } } }
0 0,5 1 1,5 2 2,5
1000/T [1/K]

Abb. 24: Arrhenius-Diagramm der “He-Diffusion in den Roteisenerz-Messpréaparaten SB 111-2 und UM 3b aus RuH
(1995) im Vergleich mit analogen Ergebnissen an Rotem Glaskopf von Hohberg (N. Kinzigtal).

In Abb. 25 ist der differenzielle Gasverlust gegen die Temperatur aufgetragen. Esist nur ein
wesentliches Entgasungsmaxi mum zu erkennen, so dass man davon ausgehen kann, dassdas Helium
nur aus einer Phase entgast. Das kleine Maximum bel etwa 250 EC ist unbedeutend, dabis zu dieser
Temperatur nur etwa 1 % des Heliums entgast ist.
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Abb. 25: Differenzieller Heliumverlust der Roteisenerz-Probe UM 3b al's Funktion der Temperatur. Man kann nur

ein wesentliches Entgasungsmaximum bei etwa 900 EC erkennen.

3.1.2.5 Diskussion der Messergebnisse

DieErgebnisseder Schlossberg-Proben sind offens chtlich gestort. Wahrscheinliche Ursachen fur die
gestorten Helium-Indizessind vor dlemin Diffusionsverlusten und **-Strahl enverlusten zu suchen.
Gewohnliches Helium dirfte aufgrund der grof3en Urankonzentrationen keine Rolle spiden. Ebenso
sollten sich anfangliche Ungleichgewichtein denradioaktiven Zerfalsrethen aufgrund der relativ
hohen Alter nicht mehr bemerkbar machen. Im Folgenden werden zunéchst mégliche Hdiumverluste
durch Diffuson und **-Strahlung fiir die Rotei senerze des Rammel shacher Schlossbergs diskutiert
und versucht, mogliche "*-Strahlenverluste zu korrigieren. Daran schlieft die Diskussion der
Ergebnisse an den Hamatiten anderer Lokalisationen des Gebiets an. Im Anschluss folgt die

Interpretation der gesamten Daten aus dem M Unstertal-Bel chen-Gebiet.

-104-



Diskussion der Schlossberg-Roteisenerze

a) Heliumverluste durch Diffusion

WieausAbb. 24 erschtlich i, we sen die Rotel senerze ein dhnliches Diffusionsverhatenwie Roter
Glaskopf auf. Roter Glaskopf gilt a's brauchbares (U+Th)/*He-Chronometermineral, wenn die
Temperaturen, denen die Proben im Lauf ihrer Geschichte ausgesetzt waren, 90 bis 160EC nicht
Uberschritten haben. Aufgrund des 8hnlichen Entgasungsverhdtenstrifft diese Aussage auch auf die
Roteisenerze zu.

Ausden Diffusionsdaten von BAHR et a. (1994) kann man schlief3en, dassnach Unterschreiten von
150 EC aus dem Hamatit weniger als 5%/100 Madiffusiv verloren gehen. Zu einer dhnlichen
Schlussfolgerung kamen auch WERNICKE & LIPPOLT (1997b) fir die Roten Glaskdpfe vom
Nonnenmattwei her.

Aussagen Uber die Temperaturgeschichte des M Unstertal gebi ets kdnnen durch die Auswertung von
Spaltspuren von akzessorischem A patit gewonnenwerden (MICHALSKI 1987, WAGNER et . 1989,
WAGNER 1990). Diesen Autoren zufolge sollenin den heute aufgeschl ossenen Gebieten wéhrend des
M esozoikums Temperaturen von tiber 120 EC vorgeherrscht haben. Vor etwa50 Maseien 100EC
unterschritten worden. Nach weiterer Hebung seien vor etwa 30 Ma Temperaturen von 30 EC
erreicht worden. Uber die Umgebungstemperaturen vor der durch Spaltspurenanalysen
nachgewiesenen tertiaren Abkihlung unter 100 EC konnen keine sicheren Aussagen gemacht
werden. Wenn die Umgebungstemperaturen z. B. fir 100 Mabei 180 EC gelegen hétte, so miisste
man mit einer Erniedrigung der Helium-Indizes um ca. 15 - 20 % rechnen.

Aufgrund der vorhergehenden Argumentation kann man diffusive “He-Verluste nicht ganz
ausschlief?en. Daes aber in der ndheren Umgebung Hamatit mit htheren Helium-Indizes gibt
(Nonnenmattweiher: 234 + 5 Ma, WENICKE & LIPPOLT 1997b), sind gréf3ere Diffusionsverluste
unwahrscheinlich.

DieUnterschiede bei den Helium-Indizesder Schlossberg-Proben kdnnen nicht durch diffusiven
“He-Verlust erklart werden, dain diesem kleinen Gebiet (< 1 km?) wohl keine so gravierenden

Unterschiede in der Temperaturgeschichte vorlagen.
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b) "*-Strahlenverluste

Eineweltere Ursachefir die gestorten Helium-1ndizeskonnte durch **-Strahlenverluste gegeben sain,
zumal der Hamatit in den Roteisenerzen sehr feinkornig vorliegt. Berechnet man z. B. den *'-
Strahlenverlust aus einer Hamatitkugel, in der Uran homogen verteilt ist, nach der Formel von
FLEISCHER (1983) (Gl. 10, Abschnitt 2.3.2), so erh@lt man fur Korndurchmesser von 200 pm **-
Verluste von etwa 10 %. Selbst bei Korndurchmessern von 2 mm muss man noch mit *'-
Strahlenverlusten von 1 % rechnen. Aus diesem Grund sollte man fir Datierungen maglichst Proben
verwenden, bei denen mindestens 2 mm grof3e zusammenhangende Hamatitaggregate bzw.
Hamatitkristalle vorliegen.

Im vorliegenden Fal besteht das Erz aus enem Gemenge von feinkérnigem Hamatit und Quarz. Da
im Allgemeinen der Urangehalt in Quarz wesentlich kleiner ist, kann man davon ausgehen, dass
Hamatit in einer uranfreien Quarzmatrix vorliegt. Falls der Quarz nun nicht ausreichend “He-retentiv
ist, geht dieser Antell des radiogenen Heliums aus der Probe verloren. Aus diesem Grund wird im
Folgenden das Diffusionsverhaten von Heliumin Quarz diskutiert. Aufgrund der Tatsache, dass
Quarz fast kein Uranin sein Gitter einbaut und somit auch die “He-K onzentrationen in Quarz relativ
gering sind, haben sich bisher nur wenige Studien mit diesem Problem beschéftigt.

HURLEY (1954) berichtetevon sehr geringen Helium-Indizesvon Quarzim Vergleich zu retentiven
Begleitmineralien.

BARRER & VAUGHAN (1967) haben kiinstlichen **-Cristobalit und **-Tridymit im Autoklaven mit
Helium dotiert und anschliel?end mit el ner Stufenentgasung die Diffus onseigenschaften untersucht. Sie
""-Crisobalit einen Frequenzfaktor von D, = 2,0 § 10* cm?s und eine
Aktivierungsenergievon E, = 58 k¥mol. DieWertefir *-Tridymit sind D, = 7,7 10 cn?/sund E,
=50 kJmol.

erhielten fir

FUNK et al. (1971) fihrten hnliche Versuche fir natiirliche Quarzkristalle (durchschnittlicher
Korndurchmesser 23 um) durch. Die von ihnen bestimmten Aktivierungsenergien lagen im
Temperaturbereich unterhalb von 200 EC zwischen 25 und 50 kJ/mol. Im Temperaturbereich
zwischen 200 und 400 EC lagen die Aktivierungsenergien zwischen 54 und 67 kJmol. Die
Unterschiede fihren sie auf an Oberflachen gebundenes Helium zuriick, das den niedrigeren

Temperaturen entgast.
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DieErgebnissedieser bei den Studien kdnnen nicht notwendigerwel severallgemeinert werden, well
zumeinen nicht geklart ist, ob der Quarz beim Dotieren mit Helium unter hohen Temperaturen und
Driicken keine Phasenumwand ungen gemacht hat und weil man nicht weif3, ob dasHelium dieselben
PléatzeimKristal belegt wieHelium, dasz. B. im Kristall gebildet wurde. MOROZOVA et d. (1969)
haben herausgefunden, dass sich die Entgasungsei genschaften von Argon aus Beryl unterscheiden,
jenachdem, ob essich um natiirlichin Beryl vorkommendes Argon oder um dotiertes Argon handelt.
Aufgrund unterschiedlicher *Hef'He-Verhdtnissein Quarzkristallen und in Flissigkeitseinschl lissen
desselben Quarzkristalls sowie unterschiedlicher *He/*He-Verhaltnisse in einem Quarzkristall
gelangte TOLSTIKHIN et al. (1974) zu dem Ergebnis, dassdie Diffusionskonstante fir “Hein Quarz
in der GroRenordnung von 10 bis 10%° c/s bei Temperaturen zwischen 20 und 150 EC liegt.
TRULL ETAL. (1991) untersuchten das Entgasungsverhalten von kosmogenem ®He und radiogenem
“He aus Quarz vom Arenatal in den Transantarktischen Bergen. Das*Heist nach ihren Angaben
durch den Zerfdl von Uran und Thoriumin 5 - 15 um grof3en Einschltissen von Eisenoxid, Apatit und
Zirkon entstanden. Diedurch eine Stufenentgasung erhaltenen Diffusionsparameter fur “Hesind D,
=7,9( 103 cn?/sund E, = 103 kd/mol. Extrapoliert man die Arrheniusgerade zu Temperaturen von
20 EC erhét man eine Diffusionskonstante D,, = 5§ 102 cm?/s.

Die bisherigen Untersuchungen zum Diffusionsverhalten von “He aus Quarz haben also hochst
unterschiedliche Ergebnisse geliefert. Wahrend BARRER & VAUGHAN (1967) sowie FUNK et .
(1971) Quarz firr nicht “He-retentiv erachten, ergaben die Uberlegungen von TOLSTKHIN (1974)
sowiedieMessungenvon TRULL et d. (1991) eine bessere Retentivitét. Diefolgende Abschétzung
des*He-Verlustsberuht auf den Diffusionsparametern von TRULL et a. (1991), welchefurr Quarz die
groRte “He-Retentivitat vorhersagen. Fir KorngréRen von 100 um, welche fiir die gréReren
Quarzkristallein den Rotei senerzentypischist, und Temperaturen von 20EC berechnet man fir den
Diffusionsparameter d = (8 § &/D) einen Wert von 0,31, welcher starke “He-Verluste anzeigt.
Diese Abschétzung zeigt, dass der Quarz der Roteisenerzewohl den Grofteil seines*Heverloren
hat. Weitere Indizien dafur liefern die Ergebnisse dieser Studie.

Anzwei Quarzproben, diedurch Heraud 6sen der Hamatitanteile ausden Prdparaten SB 1-1 und SB
[11-2 gewonnen wurden, wurden die 4He-K onzentrationen gemessen. Dieselagen bel 3,6 nl bzw.
1,4 nl STP/g. Geht man von einer homogenen Hamatit-Quarz-V ertellung in den Prgparatekbrnern

aus, so erwartet man Konzentrationen von 540 bzw. 340 nl STP/g. Eine weitere Quarzprobe, die

-107-



aus der nicht magnetischen Fraktion des Prgparats RB-RE 2 unter dem Binokular ausgelesen wurde,
zeigte ebenfalls eine niedrige *He-K onzentration von 0,8 nl STP/g.

Betrachtet man den fraktionellen Gasverlust von Probe UM 3b (Abb. 25) gegeniiber der
Temperatur, so erkennt man nur ein wesentliches Maximum, wasein Indiz dafUr ist, dassHelium nur
aus elner Phase entgast (vgl. GERLIMG et al. 1963).

Diese Uberlegungen zeigen, dass die*'-Strahlen, welcheim Quarz enden, fiir das Gesamtsystem
verloren gehen, d. h. dassman be den Roteisenerzen, wel che sich durch feinkdrnigen Hamatit neben

Quarz auszeichnen, mit **-Strahlenverlusten rechnen muss.

c) Korrektur der "*-Strahlenverluste
Im Folgenden wird nun versucht, den **-Strahlenverlust der Schlossberg-Proben abzuschétzen und zu

korrigieren.
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Abb. 26: Die Beziehung Helium-Index gegen Lésungsriickstand beim Salzsdure-Aufschluss fur alle Préparate.
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In Abb. 26 snd die Helium-Indizes der Schlossberg-Proben gegen den an ihnen festgestellten Antell
des L 6sungsrests aufgetragen. Man sieht deutlich, dass sich die Punkte der Préparate anndhernd
linear anordnen. Die Helium-Indizes sind also mit dem Quarzgehat bzw. dem Erzgehalt korreliert.
Fur einen Erzgehalt von 100 % erh&lt man einen Helium-Index von 184 + 16 Ma. Eine erste grobe
Abschétzung des "'-Strahlenverlusts lasst sich also eventuell aus den gemessenen
L 6sungsriickstanden gewinnen.

Allerdings spielt beim **-Strahlenverlugt nicht nur der Anteil des Quarzim Korn eine Rolle, sondern
auch seine geometrische Verteilung. Wie oben bereits erl&utert, setzen sich die Préparate aus zwe
Artenvon Kornern zusammen. Bel einem Tell der Korner liegen Quarz und Hamatit ineiner relativ
homogenen Verteilung vor. In anderen Kdrnern kommen relativ grof3e Phasen von Hamatit mit
randlichen oder innerlichen Quarzverwachsungen vor.

Bel letzteren kann man die **-Strahlenverluste nach der Methode von BAHR (1987) (siehe auch
Abschnitt 2.3.2) abschétzen. V orausgesetzt ist dabel, dass die M utternuklide homogen im Erz verteilt
sind und dass die zur Abschétzung herangezogenen Korner nicht isoliert in einer Quarzmatrix
vorkommen, sondern Teil einesgrof3ern Hamatitbereichssind. Anhand einesBeispielseinesKorns
der Probe RB 111 sei dies noch einmal erlautert (Abb. 27). Aus Bereichen, die weniger alsdie
mittlere "*-Reichweite von der Quarzmatrix entfernt snd, gehen 25 % der **-Strahlen verloren. Wenn
man die verschiedenen Flachen abschétzt, kann man somit den ungeféhren **-Strahlenverlust
abschétzen.

Bei Koérnern, bei denen selbst innerhalb der mittleren **-Reichweite noch ein homogenes Gemenge
von Hamatit und Quarz vorliegt, mussman andersvorgehen. Man zieht um mehrere beliebige Punkte
im Hamétit einen Kreis mit der mittleren **-Reichweite al's Radius und schétzt ab, welcher Anteil des
Kreisumfangs auf Quarz liegt. Anschlief3end bestimmt man den Mittelwert daraus.
Umden"*-Verlust enesPraparats abzuschétzen, mussmandie **-Verluste der einzelnen Kornarten
bestimmen und auszéhlen, aus welchen Kérnern sich das Préparat zusammensetzt.

Tab. 13 fasst die Abschétzungen der **-Strahlenverluste fr die einzelnen Préparate vom Schlossberg

zusammen.
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Abb. 27: Prinzipskizze zur Abschitzung des - Strahlenverlustes (d. h. *He-Verlustes) von Hamatitkornern in
Quarzmatrix. Nach BAHR (1987) gehen aus Bereichen mit einem geringeren Abstand als der **-Reichweite
etwa 25 % der "*-Strahlen verloren. Zusétzlich wurde angenommen, dass das Korn auf3en von Hamatit

umgeben ist, so dass hier kein radiogenes Helium aus dem System verloren geht.

Fur die ermittelten Werte wurden relativ grof3e Fehlertol eranzen angegeben, daes sich zum einen nur
um eine Abschédtzung handelt. Zum andernist nicht gesichert, ob diejeweiligen Korneranschliffe
einen reprasentativen Querschnitt der Préparate darstellen. Aul3erdem miisste eine raumliche
Abschétzung der **-Strahlenverluste vorgenommenwerden. BAHR (1987) hat versucht, fir einige
elnfache K 0rper Geometrief aktoren zu berechnen. Dieseliegenim Bereich zwischeneinsund zwel,
machen dso eine kleine Korrektur aus. Fir die hier vorliegenden komplizierten Kornformenist eine
solche Korrektur nicht moglich.

Abb. 28 zeigt diemit denin Tab. 13 abgeschétzten Werten korrigierten Model lalter zusammen mit
den Indizes. Diekorrigierten Alter liegen etwa zwischen 170 und 230 Ma. Einzig die Proben UM 3a
und b sowie Probe SB | spiegeln ein groferesIntervall (110 - 330 Mabzw. 180- 310 Ma) wider.
Bel grofieren Quarzgehalten wird die Korrektur also sehr ungenau. Nimmt man nur diekorrigierten
Modellater der erzreichsten Proben, so wird ein Alter zwischen 180 und 200 Mawahrscheinlich.
Man kann aber davon ausgehen, dass die Proben dle demsaben Hamatitis erungsprozessim frilhen

Jura entstammen.
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Tab. 13: Korrektur-Werte fir die "-Strahlenverluste aus den Roteisenerz-Praparaten vom Rammelsbacher

Schlossberg

Probe Beschreibung der représentativen rel. Anteil ""-Verlust dieser Gesamter "'~
Koérner [%0] Koérner [%] Verlust [%]

Um 2a Kérner mit homogener Quarz- 100 20-30" 20-30
Hamatitverteilung

Um 3a Kérner mit homogener Quarz- 100 70-90" 70-90
Héamatitverteilung

Um3b Kérner mit homogener Quarz- 100 75-90" 70-95
Hamatitverteilung

SB I fast reine Hamatitkorner 17 5 50-70
Kérner mit homogener Quarz- 83 65"

Héamatitverteilung

SBIlI-1 fast reine Hamatitkorner 30 22 10-20

Ko6rner mit homogener Quarz- 70 207
Héamatitverteilung

SB I11-2 fast reine Hamatitkdrner 14 22 15-25

Kérner mit homogener Quarz- 86 20"
Hamatitverteilung

SB I11-M fast reine Hamatitkorner 17 22 15-25

Kérner mit homogener Quarz- 83 20"
Hamatitverteilung

RB 11 fast reine Hamatitkorner 80 22 <10
Korner zum Teil mit gréReren 20 20°
Quarzphasen verwachsen

RBV Korner mit homogener Quarz- 100 < 10! <10
Hamatitverteilung

RB-RE 1 fast reine Hamatitkdrner 22 12 10-20
Korner zum Teil mit gréReren 48 5
Quarzphasen verwachsen 30 40442
Homogene Quarz-

Hamatitmischungen neben relativ
reinen Hamatitpartien

RB-RE 2 fast reine Hamatitkorner 13 12 <10
Korner zum Teil mit groReren 86 10
Quarzphasen verwachsen

! Abschétzung nach der “Kreismethode”; 2 Abschétzung nach der Methode von BAHR (1987)
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Abb. 28: Darstellung des Einflusses der **-Strahlenkorrektur. Es ergibt sich ein einheitliches Alter von 180 - 210
Ma. Nur die Werte mit den kleinen Korrekturen sind als aussagekréftige Altersbestimmungen

anzusehen.

Diskussion der Proben anderer Lokalitaten

Be den Ubrigen Proben handdt essich bisauf zwel Ausnahmen um Spekularit bzw. Roten Glaskopf.
Diesesind als (U+Th)/He-Chronometer etabliert und bediirfen keiner Korrekturen. Bei ihnen sind
hochstens geringfligige Helium-Verluste (. 10 %) durch Diffusion zu erwarten. Die Proben HE-RE
1und Si-Sp lasind Rotei senerz, die auselnem Gemenge von Hamatit und Quarz bestehen. Fir die
Rotei senerzevom Schlossberg konnte gezei gt werden, dassdie L 6sungsrlickstande der Prgparate
in etwa mit den abgeschétzten **-Strahlenverlusten Ubereinstimmen, dass man aso eine erste
Abschétzung fir eine Korrektur durch den Anteil der silikatischen Riickstdnde gewinnen kann. Fir
die Proben HE-RE 1 und Si-Sp 1a erhielte man dadurch Helium-1ndizes von etwa 235 Ma bzw.
184 Ma.

-112-



Betrachtet man nun die einzel nen Probenfundpunkte fUr sich, so kann man folgendes sagen:

Schlossberg: Die Proben wurden wie gezeigt im Rahmen elnes Erelgnisses vor etwa 180 - 200 Ma
gebildet.

Bad Sulzburg: Der Rote Glaskopf, der ebenfallseiner Verkiesel ungszone entstammt, hat mit 202 +
6 Maeinen Helium-Index, der ebenfalsindiese Zeitspannefdlt. Wahrscheinlichist er beim
selben hydrothermalen Ereignis gebildet worden wie die Proben vom Schlossberg.

Hexenboden: Der Spekularit vom Hexenboden (HE-RE 2) hat einen Helium-Index von 252 £ 9 Ma.
FUr das Prgparat HE-RE 1, bel dem es sich um Roteisenerz handelt, konnte ein Helium-Index
von 205 + 9 Magewonnen werden. Der Losungsriickstand von 14,5 %ist ein Indiz dafUr, dass
dieser Helium-Index nach oben korrigiert werden muss. Eine grobe Korrektur liefert ein
Modellater von 235 Ma. Die Unsicherheit diesesWertsliegt mit Sicherheit bei 20 Ma. Man
kann daher nicht auflésen, ob die beiden Proben gleich alt sind oder ob der Spekularit dter ist.
Auch eine Abschétzung des **-Strahlenverlusts anhand eines Schliffs wirde keine grof3ere
Genauigkeit erzielen, da auch diese mit zahlreichen Unsicherheiten behaftet ist.

Sirnitz: Der Rote Glaskopf Si-Gk 1 und die Spekularit-Probe Si-Sp 2 haben Helium-Indizes von
160 + 6 Mabzw. 168 + 6 Ma. Innerhab ihrer Fehler stimmen sie aso tUberein. Anhand der
Spekularit-Proben, bel denen auf einem brekziierten, tellweise rotgeférbten Hornstein ein
Quarzgang und darauf der Spekularit abgeschieden ist, kann man feststellen, dass die
Spekularit-Bildung wahrscheinlich jinger alsdieVerkieselung ist. Die gemessenen Helium-
Indizes sind also wahrscheinlich signifikant.

Eineweitere Spekularit-Probe (Si-Sp 4b) liefert einen Helium-Index von 132 + 5 Ma. Dieser
liegt inder gleichen Grolenordnung wieder Helium-Index der jlingeren Roter-Glaskopf-Probe
vom Nonnenmeattwelher (vgl. WERNICKE & LIPPOLT 1997b). Systematische Fehler, wie erhGhte
Helium-Verluste durch Diffusion und **-Strahlung in der Grél3enordnung von 30 Masind bel
dieser Probe unwahrscheinlich, daman solche bel Proben dhnlicher Beschaffenhelt auf soengem
Raum bisher nicht beobachtet hat. Esist daher wahrscheinlich, dassder Spekularit dieser Probe
bei einem anderen Ereignis gebildet worden ist als die Proben Si-Gk 1 und Si-Sp 2.

DieRoteisenerzprobe Si-Sp 1ahat einen Helium-Index von 146 + 6 Maaber auch einenrdativ
grof3en Losungsriickstand von 26 Gew.-%. Korrigiert man den Helium-Index auf Basis des

L dsungsrlickstands, so erhdt man ein Modd ldter von 184 + 20 Ma. Diesesliegt im Bereich der
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Bildungsalter der Schlossberg-Rotei senerze aber auchim Bereich der &lteren Sirnitz-Proben.
Man kann also nicht aufl6sen, ob der Hamatit dieser Probe zusammen mit den Roteisenerzen
vom Schlossberg oder mit den Spekulariten von der Sirnitz gebildet wordenist. Esist auch nicht
bekannt, aus welchen Bereichen des Handstlicks das Préparat gewonnen wurde, da es zu
Beginn dieser Arbeit bereitsals Kornerpréparat vorlag. Die Korner des Prdparats sehen denen
der Proben vom Schlossherg sehr dhnlich. Daher ist eswahrscheinlich, dassdas Roteisenerz aus
den brekziierten Bereichen des Handstlicks entstammt und lter alsder Hameatit der Proben Si-
Gk 1 bzw. Si-Sp 2 ist.

Schlangenfdsen: Dieauf einer Kluft im M insterhal den-Granit abgesetzten Spekularit-Proben liefern
innerhab ihrer Fehlergrenzen konkordante Helium-Indizesvon 172 + 6 Mabzw 158 + 6 Ma.
Diesefalen mit den Modelldtern des Roten Glaskopfsund der &lteren Spekul arit-Probe von der
Sirnitz zusammen. Sie wurden wahrscheinlich wéahrend des selben Ereignisses gebildet.

Nonnenmattweiher: WERNICKE & LIPPOLT (1997b) haben die Helium-Indizes zweier Roter
Glaskopfe vom Nonnenmattweiher bestimmt. Sie erhielten Modellalter von 234 + 7 Ma
(Mittelwert der Helium-Indizes zweier Prgparate) und 126 + 4 Ma, denen sie hdchstens
Diffusonsverlustein der GrofRenordnung von 10 % zugestehen. Fir die dteren Prdparate wurde
im Rahmen dieser Arbeit en mittleres Modelldter von 227 £ 9 Mabestimmt. Die Werte liegen
im Bereich der Ergebnisse der Hexenboden-Hamatite bzw. der jlngeren Spekul arit-Probe von
der Sirnitz.

Allesin alem kann man im Bereich Mlnstertal-Sirnitz-Bel chen mindestens vier hydrothermale

Phasen wahrend des M esozoikums nachweisen: 250 - 230 Ma, 205 - 180 Ma, 172 - 158 Maund

132 - 124 Ma. Ob eine noch dtere Phase durch das (U+Th)/*He-Alter von 252 Mader Probe HE-

RE 2 gegeben i, kann man nicht aufl dsen. Ein weiteres hydrothermales Ereignisvor etwa 155 - 150

Mawird durch ein K/Ar-Alter eines Adular vom Nonnenmattweiher von 155 Ma (LIPPOLT &

MERTZ 1989). Einen weiteren Anhatspunkt fir eine hydrothermale Tétigkeit zu dieser Zeit geben

K/Ar-Alter, welche die mit der hydrothermalen Minerabildung verknipften Alterationen im

Nebengestein datieren. Fir die Serizitisierung eines Plagioklases aus einem Amphibolit von

Todtnauberg bestimmten LIPPOLT & KIRSCH (1994) ein K/Ar-Alter von 150 Ma.
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Das Auftreten mehrerer Hamatitbildungsphasen innerhalb eines kleinrdumigen Gebiets im
Mesozoikum ist keine Besonderheit. Fir die Roten Glaskdpfe von Hohberg (Mittlerer Schwarzwal d)
postulieren WERNICKE & LIPPOLT (1997a) eine von 185 - 115 Ma andauernde kontinuierliche
Bildungsphase. Fir das Gebiet um den Nonnenmattwe her erwarten WERNICKE & LIPPOLT (1997b)
bei der Analyse weiterer Hamatite Helium-Indizes, die zwischen den von ihnen bestimmten
Modellatern von 235 und 124 Maliegen.

Eine Beziehung zu den el gentlichen Erzgéngen der Region konnte nicht gefunden werden. Erste
K/Ar- und Rb/Sr-Datierungen an Illit-Prgparaten aus den Ruscheln vom Schauinsland ergaben
unterschiedliche Ergebnissevon frihem Jurabiszur Oberkreide (LIPPOLT, pers. Mitteilung). Dadie
Erzgange am Schauindand jtinger alsdie Ruscheln (z. B. SCHUMACHER 1911, SCHNEIDERHOHN
1929 HOENES 1937, METZ et a. 1957) sind, ist fir sie ein Alter von jinger als Oberkreide

wahrscheinlich.

3.1.2.6 Fazit der Ergebnisse aus dem Munstertal/Belchen-Gebiet

a) Zur Methodik

Anhand der Messungen konnte gezeigt werden, dasseine Datierung von Rotei senerzen aufgrund der
kleinen Korngrenzen schwierig ist. **-Strahlenverluste kdnnen dazu flihren, dass die gemessenen
Helium-Indizeszu jung sind. Eine Korrektur dieses Effektesist moglich. Fir geringe Anteile des
Losungsrickstands kann eine erste Korrektur mit dem prozentualen silikatischen Anteil
vorgenommen werden. Diesist zwar methodisch nicht ganz korrekt, dader **-Strahlenverlust auch
von der geometrischen Anordnung von Hamatit und Quarz abhangt, liefert aber dieselben
Korrekturwerte wie el ne Abschétzung anhand von Anschliffen. Bei gréf3eren Losungsriicksténden
(25 - 35 Gew.-%) ist eine Uberpriifung der “Riickstands’ -K orrektur anhand eines Anschliffs
sinnvoll. Datierungen noch quarzreicherer Rotel senerze sollten vermieden werden, da der *'-
Strahlenverlust dieser Proben nicht mehr ausreichend genau abgeschétzt werden kann.

Die Préparate sollten aus Proben hergestellt werden, bei denen grof3ere zusammenhangende
Erzphasen vorliegen. DieKorner der Préparate el gnen sich besonders gut, wenn maéglichst wenig
Quarz mit dem Hamatit verwachsen ist. Mdglichst grof3e Hamatitkérner mit randlichen

Quarzverwachsungen sind solchen Kdrnern vorzuziehen, bei denen Hamatit und Quarzin einem
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homogenen Gemenge vorliegen.

b) Zur Mineralisation

Anhand der Ergebni sse konnten mindestensvier Hamatitisierungsphasen im MUnstertal-Sirnitz-
Belchen-Gebi et nachgewiesen werden. In einer ersten Phase zwischen 250 und 230 Mawurdendie
Roteisenerze am Hexenboden sowie Roter Glaskopf am Nonnenmattweiher gebildet. Die
Rotférbung der V erkiesd ungen von Bad Sul zburg und vom Schlossherg fand zwischen 205 und 180
Madgtatt. In diesem Zeitraum wurde auch Roter Glaskopf bei Bad Sulzburg gebildet. Anschlief3end
wurde Spekularit und Roter Glaskopf an der Sirnitz sowie Spekularit auf KlUften am Schlangenfelsen
vor etwa 172 - 158 Magebildet. Nach einer weiteren hydrothermalen Phase, wahrend der vor etwa
155 Maam Nonnenmattweiher Adular gebildet wurde, kam esvor etwa 132 - 124 Ma zu einer
weiteren Hamatitbildungsphase, welche durch Helium-Indizes an Rotem Glaskopf vom
Nonnenmattweiher sowie an Spekularit von der Sirnitz belegt wird.

Eine Beziehung zu den el gentlichen sulfidischen Erzgéngen konnte nicht hergestel It werden. Sollteeine
Beziehung zwischen den Erzgangen des Untermiinstertal s und den Erzgéngen am Schauingand

bestehen, so sind diese wahrscheinlich junger als die Hamatitbildung.
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3.1.3 Roteisenerze eines Ganges im Brettental (Mittelschwarzwald)

(Multiple Erzbildung innerhalb eines Ganges)

Erste (U+Th)/*He-Ergebnisse an Rotei senerzen eines Quarz-Hamatit-Baryt-Gangs von Obersexau
wurden von MANKOPF & LIPPOLT (1997) vorgelegt. Sie begriindeten, dass die Rotel senerzbildung
alter al's 240 Ma sein musse. Es handelt sich offenbar um eine dtere Erzbildungsphase alsim
Munstertal/Belchen-Gebiet. Auf der Basis der neuen Erkenntnisse aus der Studie der Roteisenerze
vom Schlossberg bei Rammel sbach soll nun versucht werden, die von MANKOPF & LIPPOLT

erzielten Ergebnisse zu prazisieren.

3.1.3.1 Herkunft der Proben und Alterseinschatzungen

Etwafinfzehn km ndrdlich von Freiburgi. Br. liegt das enemalige Bergbaurevier Frelamt-Sexau
(Abb. 29), welches seit dem Mittelater mehrmals Ziel umfangreicher Bergbautétigkeit war. Es
umfasst eine Vielzahl von Baryt-Sulfid-Erzgangen, wel che hauptséchlich Rheingrabenparallel
streichen und sowohl im Grundgebirgea sauch im Deckgebirge zu finden sind. Fir diese Gangewird
aufgrundihrer Ndhe zum Rheingraben undihres Streichensein tertidrzeitliches Alter angenommen

(z. B. WERNER & FRANZKE 1994). K/Ar- und Rb/Sr-Datierungen an Illiten aus Zerrittungszonen,
welche von Géngen abgeschnitten werden, liefern ein Alter von 115 Ma(HAGEDORN & LIPPOLT
1994), was als dltere Schranke fiir die Gangbildung angesehen wird.

Am Bergriicken SW von Obersexau im Brettental ist ein etwa 4 m méchtiger Quarz-Hamatit-
Barytgang in mehreren Rippen nahe dem Waldrand aufgeschlossen (Lage: R: 320 500; H: >33
540). Nach KESSLER & LEIBER (1980, 1991) hat der Gang eine Lange von etwa 200 m und streicht
NNW. Nach WERNER & FRANZKE (1994) besteht die Hauptmasse des Gangs aus einem
feinkornigen bis dichten “hornsteinartigen” gelblich und hamatitrot geférbten Quarz. In bis 20 cm
mé&chtigen Fiederspaltentritt grobbl &ttriger wei3er Baryt | auf, in dessen Zwickeln schwarzgrauer
Spekularit und feinkdrniger Hamatit vorliegen. Schmale regellose Gangchen von Baryt 1, welche
wiederumvon K| iften mit Braunei senfiillung durchschlagen werden durchadern den Gang. Aufgrund
der Hamatitfihrung stellen WERNER & FRANZKE (1994) die Bildung des Gangsin das Oberkarbon
oder Perm.
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Nach GERMANN &t al. (1994) ist der Hamatit junger als der Baryt. Mit ihrer Aussage, dass aller

Baryt des Reviersjung sei, stellen sie die Hamatitbildung ins Tertiér.

Abb. 29: Geologische Ubersichtskarte von Freiamt-Sexau (aus MANKOPF & LiPPOLT 1997).
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Auf Grundlage einer Serie von Handstlicken stellte G. MULLER (pers. Mitteilung) ein neues
Paragenese-Schema auf. Demnach folgte auf eine erste Generation von Siderit und Baryt eine
feinkdrnige Quarzmineralisation, welche wohl mit dem von WERNER & FRANZKE (1994)
genannten hornsteinartigen Quarz Gbereinstimmt. Anschlief3end folgte zusammen mit Siderit
Il und einer Kkleintafeligen zweiten Baryt-Generation ein stengeliger Quarz und die
gemeinsame Bildung von klaren kurzsauligen Quarzkristallen und von Hamatitkristallen. Den
Abschluss stellt die sekundére Bildung von Goethit dar. Hamatit trete in vier Varietdten auf:
feinkornig als Uberrest eines an Ort und Stelle zersetzten Siderits, kollomorph als Umlagerung
von Siderit, langfasrig, wahrscheinlich aus Braunem Glaskopf entstanden und kristallin als

einziger primér entstandener Hamatit.

3.1.3.2 Bisherige Ergebniss (Darstellung und Neuinterpretation)

Die Untersuchungen von MANKOPF & LIPPOLT (1997) wurden an einem Handstiick aus dem
oben beschriebenen Quarz-Hamatit-Barytgang durchgefiihrt. Dieses enthielt zwel
Erscheinungsformen von Eisenerz. Die eine zeigt Hamatit mit Quarz in Zwickeln zwischen
Barytleisten. Die andere besteht aus mittelrotem bis grau erscheinendem Hamatit in Nestern
bzw. Lagen mit Baryt und etwas Quarz. Von dieser zweiten Erscheinungsform wurden zwel
Roteisenerzlagen (Hem-1, Hem-2), welche durch eine dinne, diffuse Barytlage voneinander
getrennt waren, abgetrennt. Diese lieferten das Rohmateria fir die Messpraparate. Aus beiden
Rohprgparaten wurden mit dem Magnetscheider durch magnetische Fraktionierung Préparate
mit unterschiedlichem Erzgehalt gewonnen und diese mit der (U+Th)/*He-Methode datiert.
Tab. 14 gibt die Ergebnisse dieser Datierungen wider.

Wegen der starken Streuung der Helium-Indizes der einzelnen Prgparate lief3en diese Analysen
nur die Angabe einer unteren Schranke fur die Hamatitbildung zu. Aus den Ergebnissen der
Messungen wurde abgel eitet, dass der Hamatit ein Bildungsalter von mehr a's 240 Ma habe.
Methodisches Ergebnis war die Erkenntnis, dass die erzreichsten Préparate die besten
Ergebnisse erzielten. Fir weitere Messungen sollte Nachdruck auf die Gewinnung méglichst
hamatitreicher Préparate gelegt werden. Dabel sollten auch die Erkenntnisse der
M Unstertal studie einflieen.
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Tab. 14: Ergebnisse der (U+Th)/*He-Datierungen der Probe Ob 1avon MANKOPF & LipPoLT (1997)

Magnet- Losungs- | “He-Konz. | U-Konz. Th-Konz. Helium-index Gewichtetes
fraktion rest [nl STP/G] | [ppm] [ppm] [Ma] Mittel
[A/E] [Gew.-%)]

Ob laHem 1, 200 - 400 pm

0,25/12* 14 220+ 7 7301 1,4+£0,2 2339 2375
0,4/12 34 119+ 6 39+0,1 <05 242 + 22

Ob laHem 2, 100 - 200 pm

0,35/15 17 84,0+ 3,0 22+01 1,2+£0,2 288+ 19 276 £ 65
0,5/15 49 42,7+ 1,7 1,0+£0,1 06+0,1 317+ 100

0,7/15 50 258+0,8 0,7+0,1 <0,6 270+ 120

1,2/15 79 131+04 0501 <0,6 187+ 90

Ob laHem 2, 200 - 300 pm

0,35/12 32 60,6 +1,8 15+0,1 1,0+£0.1 283+ 22 262+ 18
0,45/12 62 395+15 1,1+0,1 0,8+0,1 247 + 16

Ob laHem 2, 300 -400 pm

0,3/12* 23 776+23 22+01 09+01 259+ 18 243+ 41
0,48/12 45 51,3+15 1,3+0,1 09+0,1 284+ 19

0,65/12 62 350+11 1,0+£0,1 1,0+£0.1 234+ 27

0,8/12 74 17,024 0,7x0,1 0,6+0,1 159 + 32

* Ausgangspraparate von Ob 1a(neu)

DieErgebnisseder M Unstertal - Studie haben gezeigt, dassmandie*'-Strahlenverluste korrigieren
kann. Fur Proben mit einem silikati schen Losungsriickstand kleiner als 25 % kann man den *'-
Strahlenverlust inerster Néherung mit dem prozentuaen Anteil dieses Riickstands korrigieren. Fuhrt
man dies fr die erzreichsten Préparate jeder Korngrdf3e durch, so erhdt man fir Probe Ob 1a
Hem-1 ein Modd later von 265 + 15 Ma. Die Modelldter der Probe Ob 1a Hem-2 1&gen dann bel
etwa 325 + 30 Ma (Korngréféen 100 - 200 umund 300 - 400 um). Der Helium-Index von Préparat

Ob 1a Hem 2, 200 - 300 um kann leider nur ungeniigend korrigiert werden, da der

L dsungsriickstand zu grof3ist.
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Nach dieser Interpretation muss man a so davon ausgehen, dassessich bel Ob 1laHem-1 und Ob
laHem-2 um Hamatit unterschiedlichen Alters handelt. Der Hamatit in Prgparat Hem-1 wurdeim
oberen Perm gebildet, der in Préparat Hem-2 im mittleren Karbon.

3.1.3.3 Beschreibung der Proben und Praparate

Eswurdeversucht, mit dem Aufbereitungsverfahren, dasauch bel den Schlosshergproben der Serie
RB angewandt worden ist, drei moglichst erzreiche Praparate herzustellen.

Zur Gewinnung e nes verbesserten Prgparats der Probe Ob 1a(neu) wurden die Préparate Ob 1a
Hem 1 (200-400, m 0,25/12) und Ob 1aHem 2 (300 - 400 m 0,3/12) vereinigt und analog den
Rotel senerzen ausdem M Unstertal aufbereitet. Zu diesem Zeitpunkt wurde noch angenommen, der
Hamatit in diesen Préparaten sei gleich alt.

Bei Probe Ob 4b (Abb 30a) handelt es sich um einen kollomorphen Hamatit. Durchsetzt wird das
Stiick von Kltften mit feinkornigem Quarz und diinnen prismatischen Quarzkristallen. Nach G.
MULLER (pers. Mittellung) ist der Hamatit durch Umlagerung von Braunem Glaskopf entstanden. Bel
Probe Ob 10 a (Abb. 30b) kommt der Hamatit in Form von kleinen Kristallen neben Baryt und
Quarz vor.

Das Praparat von Probe Ob 4b besteht aus rot-schwarzen abgerundeten Kornern. Die splittrigen
Korner des Prgparats von Probe Ob 10b bestehen auseinem Aggregat kleiner Spekularit-Kristalle.

1 2
1 I |
Iy [IIHHHI’]EII et

Abb. 30: Fotos von Anschnitten der Proben Ob 4b (a) und Ob 10a (b)
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3.1.3.4 Messergebnisse

Anden Préparaten wurden die Helium-, Uran- und Thoriumkonzentrationen bestimmt und darausdie

Helium-Indizes berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 15 zusammengefasst.

Tab. 15: Ergebnisse von (U+Th)/*He-Untersuchungen an drei Hamatit-Proben des Obersexau-Ganges

Probe Sieb- L ésungs- ‘He-Konz. U-Konz. Th-Konz. Helium-
fraktion ruckstand [nl STP/g] [ppm] [ppm] Index [Mad]
[um] [Gew.-%]

Ob 1a(neu) 200 - 400 9 1677 6,1+0,1 0,7+0,2 217+9

Ob 4b 200 - 315 5 381+12 20,1+0,2 29+0,2 149+ 5

Ob 10a 315 - 500 16 95+3 3001 03+0,1 252+9

Auffalend an den Ergebnissen ist der relativ grol3e Uran-Gehalt der Probe Ob 4b, wéhrend die U-
Konzentrationen der beiden anderen neuen Prgparate in der Grof3enordnung der von MANKOPF &
LiPPOLT bestimmten Werte liegen.. Die Helium-Indizes fur die Proben Ob 1a(neu) und Ob 10a
liegen bel Werten von 217 bzw. 252 Ma. Der Heliumindex der Probe Ob 4b ist mit 150 Ma
dagegen relativ niedrig.

3.1.3.5 Diskussion der Messergebnisse

Probe Ob 1a (neu)

Diese Probe, das fraktionierte Mischpréparat aus den Préparaten Ob laHem 1 und Ob laHem 2,
hat einen niedrigeren Helium-Index a's die beiden Ausgangspraparate. Bei den Messungen von
MANKOPF& LIPPOLT (1997) war bereitsaufgefallen, dassdasAlter der Teilprobe Hem-1 kleiner
sein konntealsdasder Probe Hem-2. Allerdingskonntewegen der Mittelung der Helium-Indizes
aler Praparate und desmit dieser Mittelung el nhergehenden grofien Fehlersnicht gesichert werden,
ob tatsichlich ein Altersunterschied zwischen den beiden Tellproben bestent. Nach der Messung des
Mischprdparatsist diesjedoch wahrscheinlich, dasein Helium-Index noch kleiner ist ds derjenige

der Teilprobe Hem-1. Diesl&sst sich am besten damit erkléren, dass es sich zumindest bel Ob 1a
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Hem-1 bereits um ein Gemisch zweier unterschiedlich dter Hameatit-Generationen handelte. Bei der
weiteren Aufbereitung der Mischprobe Ob 1a wurde dann entweder durch die magnetische
Fraktionierung oder durch die Handauslese unter dem Binokular die jlingere Hamatitgeneration
bevorteilt, d. h. weiter angereichert. Inwieweit das Mischprdparat bereits das Endglied der
Mischungsretheist, ist nicht bekannt. Auch Tellprobe Hem-2 kdnnte noch Anteile der jingeren
Hamatitgeneration enthalten haben. Nicht zu erkl&ren ist damit, warum der U-Gehalt des
Mischpréparats zwischen den Werten der Ausgangspraparateliegt, der Th-Gehalt und der Helium-
Index aber unterhalb des jeweiligen jungeren Wertes. Eine mogliche Erklérung wére durch eine
weltere, dritte Hamatitgeneration gegeben. Dasigt dlerdings eine reine Spekul ation und miisste noch
durch Messungen untermauiert werden. Das Ergebnis der Messungen an Ob 1a(neu) bestétigt also
diebereitsin der Neuinterpretation der Daten von MANKOPF & LIPPOLT gemachte Annahme, dass
es sich bei den Prgparaten Ob 1a Hem-1 und Ob la Hem-2 um zwei unterschiedliche

Hamatitgenerationen handeln misse.

Proben Ob 4b und Ob 10a

Auch die Helium-Indizes der Proben Ob 4b und Ob 10a zeigen, dass esin dem Quarz-Hamatit-
Barytgang stidwestlich von Obersexau mindestens zwei Hamatitgenerationen gibt. Wahrend der
Helium-Index von Probe Ob 10abel 250 Maliegt und somit die Annahme einer permotriassischen
Bildung (MANKOPF & LIPPOLT 1997) des Roteisenerzes stiitzt, ist dasModdl lalter der Probe Ob 4b
wesentlichjtinger. Der Altersunterschied |&sst sich nicht durch unterschiedliche **-Strahlenverluste
erklaren. Aufgrund der L 6sungsreste misste dieser Verlust bel Probe Ob 4b kleiner sein as bel
Probe Ob 10a. Injedem Fall ist bei Probe Ob 4b ein **-Strahlenverlust in der Grof3enordnung von
40 % unwahrscheinlich.

Einen weiteren Hinweisfir ene Mehrphasigkeit der Hamatitbildung geben auch die unterschiedlichen
Urankonzentrationen. Die Urankonzentration von Probe Ob 4b ist eine Grof3enordnung hoher dsdie
der Proben Ob 10aund Ob 1aHem 2.

Nach diesen Erlauterungen kann man also davon ausgehen, dass mindestens zwei Phasen der
Hamatitbildung vorliegen. Ob die jliingere Hamatitgeneration der Probe Ob 1a mit der jlingeren
Hamatitgeneration Ubereinstimmt, die in Probe Ob 4b vorliegt, oder ob sie eine eigene

Hamatitgeneration darstellt, misste mit weiteren Messungen geklart werden.
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3.1.3.6 Fazit

Die Diskussion der Roteisenerze vom Minstertal hat gezeigt, dass man mit Hilfe der Lsungsreste
bereitseine grobe Korrektur der **-Strahlenverluste vornehmen kann. Angewandt auf die Proben
von Obersexau erhdlt man Modellalter von etwa 325, 290, 239 und 156 Ma. Danach kann man also
davon ausgehen, dass es sich bei der dteren Hamatitgeneration um elne spétvaristische Bildung
handelt, wie esauch WERNER & FRANZKE (1994) postulieren. Zu einer weiteren Bildung kam esim
oberen Juravor etwa 150 - 160 Ma. Indizien fUr eine weitere Hamatitbildung sind zwar vorhanden,
mussen aber durch weitere Messungen noch bestétigt werden.

Eine Préziserung der von Mankopf & Lippolt angegebenen Alter konnte mit den neuen Messungen
nicht gegeben werden. Dieslag u. a an demim nachhinein alsfal sch angesehenen L ésungsansatz, ein
Mischprdparat aus den beiden Teilpréparaten Hem-1 und Hem-2 herzustellen. Der Erfolg der
Messungen liegt vielmehr im Nachwel s e neswiederholten Hamatitabsatzesinnerha b eines Ganges.
Eskonnten sogar zwel Hamatitgenerationenin elnem Handstiick nachgewiesen werden. Zumindest
zwel der von G. MULLER (pers. Mitteilung) beobachteten Hamatitgenerationen konnten mit den
Messungen detiert werden. Probe Ob 10 besteht aus primér entstandenem kristallinem Hamatitg. Bel
Probe Ob 4b handelt es sich um durch Umlagerung von Braunem Glaskopf entstandenen Hamatit.
G. Mller seht den aus Braunem Glaskopf entstandenen Hamatit ad sdiejlingste Hamatitgeneration

an. Diese Ansicht wird von den Ergebnissen der Messungen dieser Studie gestiitzt.

3.1.3.7 Zusammenfassung der Schwarzwald- und Vogesen-Ergebnisse

Die vorausgehenden Fallstudien befassten sich mit Hamatit-Mineralisationen aus den beiden
Rheingraben-Randgebirgen Schwarzwald und V ogesen. Esliegt daher nahe, samtliche bisher an
Hamatit ausdiesen Gebirgen bestimmten U/He-Alter zusammenzufassen. In Abb. 31ist die Abfolge
der Hamatit-Mineralisation in Schwarzwald und V ogesen nach bisherigen Datierungen dargestelit.
Dieindieser Arbeit durchgefthrten Datierungen fligen sich gut in das Bild friherer Arbeiten, nach

denen es eine spétvaristische und eine mesozoische Hamatit-Mineralisation gibt.
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Abb. 31: Die Abfolge der Hamatit-Mineralisation in den beiden Rheingraben-Randgebirgen Schwarzwald und
Vogesen nach den bisherigen Datierungen (umgezeichnet und ergénzt nach WERNICKE 1991 bzw.

MANKOPF & LIPPOLT 1997).
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3.1.4 Reicherze aus der Mt. Whaleback-Mine (Hamersley-Gebiet, Westaustralien)

(Messbarkeit und Bedeutung von Bandererz-Hamatiten)

Die grofiten Ansammlungen von oxidischen Eisenerzen findet man in Lagerstétten, die aus
gebanderten Eisenerzen (Banded Iron Formation, kurz BIF) entstanden sind. Zu Ihnen gehoren
die Eisenlagerstétten des Eisernen Vierecks (Brasilien), von Hamerdey (Australien), des Oberen
Sees (USA) und Krivoi Rog (Rufdand) etc. (vgl. BOTTKE 1981).

Am Beispiel der Mt. Whaleback-Mine (Hamersley-Gebiet, Australien, vgl. Abb. 36) wird im
Folgenden geprift, ob eine Datierung solcher Erze mit Hilfe der (U+Th)/*He-Methode
analytisch moglich ist und welche Aussagen gemacht werden kénnen. Dazu werden zunachst
die Genesevorstellungen fur diese Eisenerze dargelegt. Danach folgen ein Uberblick uiber
bisherige (U+Th)/*He-Arbeiten an solchen Reicherzen und ein geologischer Uberblick tiber das
Hamerdley-Gebiet gegeben wird. Im Weiteren werden die Untersuchungen und ihre

Konseguenzen beschrieben.

3.1.4.1 Genesevorstellungen

Die hier behandelten Erze sind aus Eisenformationen (IFs) entstanden. Diese hat JAMES (1954)
als chemisch sedimentierte Gesteine definiert, typischerweise diinn geschichtet und/oder fein
[aminiert, mit mindestens 15 % sedimentarem Eisen und Ublicher- wenn auch nicht
notwendigerweise zwischengelagerten Quarzlagen. TRENDALL (1983, b) ersetzte in der
Definition die untere Grenze von 15 % durch einen “ungewdhnlich hohen Anteil an Eisen”. Als
gebanderte Eisenformationen (BIFs) definierte er digjenigen eisenreichen Sedimente, die eine
regel méaliige Banderung aufwei sen.

Nach verbreiteter Ansicht sind die Quarz-Bandereisenerze durch Oxidation von im
Tiefenwasser gelostem Fe(ll) zu Fe(lll) entstanden (z. B. EWERS & MORRIS 1981). Als
Bildungsort werden entweder Plattformen im Schelfbereich oder intrakontinentale Meere
angenommen..

Fir die Oxidation des Fe(ll) sind drei Mechanismen vorgeschlagen worden, einer mittels
Luftsauerstoff (z.B: HOLLAND 1973, DREVER 1974), ein inorganisch photochemischer (CAIRNS-
SMITH 1978) und as drittes Oxidation als Nebenprodukt der Photosynthese (z.B. LEPP &

GoLDICH 1964, CLouD 1965, 1974). Eine ausfuhrliche Diskussion der chemischen Prozesse, die
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moglicherweise zur Bildung der gebanderten Eisenerze geftihrt haben, findet sich in EWERS
(1983).
Nach der Ablagerung ist das Eisen in den gebanderten Eisenformationen gebietsweise durch
sekundére Prozesse angereichert worden. Zum Teil haben die daraus entstandenen Erze einen
Eisenanteil von / 65 Gew.-% bekommen. In diesem Fall spricht man von Reicherzen.
Fur die Entstehung der Reicherze werden drei Anreicherungsprozesse diskutiert:

- Syngenetische Anreicherung (z.B. SCHORSCHER 1982, HOEFS et al. 1982)

- Supergene Anreicherung (z.B. MACLEOD 1966, MORRIS 1980, 1985)

- Hypogene Anreicherung (z.B. DORR 1962, KNEESCHAW 1975, LI et a. 1993, MARTIN et al.

1998, BARLEY et a. 1999)

AlsBeispiele fur die Entstehung der Reicherze durch supergene bzw. hypogene Anreicherung

werden im Folgenden die Modelle von MORRIS (1985) und BARLEY et al. (1999) erlautert.

a) Reicherz-Genesemodell nach Morris (1985)

Morris unterscheidet prinzipiell zwel Arten von Erz: Martit-Goethit-Erz und Martit-
(feinbléttriger) Hamatit-Erz. Abb. 32 zeigt eine schematische Darstellung seines Modells. Im
ersten Schritt wird das Eisen durch supergenes Losen von Quarz, Silikaten und Karbonaten
angereichert und das Fe(I1) im Magnetit oxidiert. Dadurch entstehen Martit, Kenomagnetit und
Goethit. Kenomagnetit ist eine Zwischenphase von Magnetit und Maghemit. Er entsteht hier

durch anaerobe Oxidation:

3Fe0, 6 3 Fe,—,0, % Fe® %2et

Dieser Kenomagnetit wandelt sich durch Inversion in Hamatit oder durch Hydration in Goethit
um. Dadurch entsteht Martit-Goethit-Erz, welchesim Laufe der Zeit noch anderen Prozessen
unterworfen wird.

Im Falle, dass das Martit-Kenomagnetit-Goethit-Erz von Sedimenten tberlagert und versenkt
wird, kdnnen infolge der Druck- und Temperaturerhthung Martit-(Feinblé&ttriger Hamatit)-
Goethit-Erze entstehen. Durch weltere supergene Losungen wird Goethit herausgel 6st und das
Erz porés.

Durch die oben beschriebenen Prozesse konnen natiirlich alle Zwischenprodukte entstehen, was
die Vielzahl unterschiedlich,er aus gebanderten Eisenformationen entstandener, Eisenerze

erklért.
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Abb. 32: Modell zur Genese der verschiedenen Erze in gebénderten Eisenformationen (nach MORRIS 1980)

b) Reicher z-Genesemodell nach BARLEY et al. (1999)

Nach Ansicht dieser Autoren sind bel Temperaturen Uber 150EC und hohen Driicken Magnetit-
(xHamatit)-Siderit-(xEisensilikat)-Massen auskristallisiert. In diesem Stadium wurde auch
Quarz herausgel 0st. Anschlief3end bildeten sich unter oxidierenden Bedingungen (bel immer
noch relativ hohen Temperaturen) feinblttrige prismatische Hamatitkristalle und der Magnetit
wurde in Martit umgewandelt. Gleichzeitig wurden die Nicht-Eisen-Komponenten von den

hydrothermalen Fluiden herausgel 6st.

3.1.4.2 Bisherige (U+Th)/*He-Messungen an Reicherzen

Erste (U+Th)/*He-Messungen an aus gebanderten Eisenformationen entstandenen Reicherzen
wurden von BAHR (1987) an metamorphen Quarz-Banderei sensteinen des Eisernen Vierecks/

Brasilien (Abb. 33) durchgefihrt. Nach der Typus-Lokalitét Itabirawerden diese metamorphen

Quarz-Bandereisensteine Itabirite genannt.
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Abb. 33: Fundorte der von Béhr (1987) datierten Eisenerze aus dem Eisernen Viereck /Brasilien

Abb. 34 zeigt ein Histogramm, welches die Ergebnisse von K/Ar und Rb/Sr-Messungen an
Glimmern und Feldspéten des Eisernen Vierecks wiedergibt. Nach HERz (1970) kénnen flnf
thermische Ereignisse unterschieden werden (vor etwa 2700 Ma, 2000 Ma, 1350 Ma, 1000 Ma
und 500 Ma), die zu diesen Alterswerten fihrten. Einige Messungen lieferten Alterswerte von
etwa 1600 Ma und zwischen 700 und 850 Ma. Diese interpretierte HERz (1970) as
Ruckstellalter durch das thermische Ereignis vor 500 Ma. Allerdings konnte er nicht

ausschlief3en, dass esvor 700 Ma ein weiteres Ereignis gab.

-129-



Anzahl der Proben

Alter [Ga]

O (U+Th)/He
@ K/Ar Cordani
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Abb. 30: Histogramm der Altersdaten aus dem Eisernen Viereck (nach Daten von HERz 1970, CORDANI &t al.

1980 und BAHR 1987)

BAHR (1987) fuihrte (U+Th)/*He-Messungen an den in Tab. 16 aufgefihrten Proben durch.

Tab 16: Bezeichnung und Erztyp der von BAHR (1987) untersuchten Hamatit-Proben aus dem Eisernen Viereck

Probenherkunft No. Erztyp

Morro Agudo Mine (28) Derberz

Andrada Mine (60) Reicherz

Samarco Mine (89 Reicherz

Guanhaes (119) | Itabirit

Picarrao Mine (167) rekristallisiertes Erz
Corrego do Felyao Mine (220) Derberz

Pico de Itabirito Mine (233) Reicherz

Arguas Claras Mine (282) rekristallisiertes Derberz

Die Fundpunkte (Abb. 33) sind tiber das gesamte Eiserne Viereck verteilt. Die Proben 220, 233
und 282 stammen aus dem westlichen Tell, die Proben 28, 60, 89 und 167 aus dem 6stlichen

Teil des Eisernen Vierecks. Die Probe 119 stammt aus einer Lokalitét ca. 160 km NNE von

-130-




Belo Horizonte in der Nahe von Guanhaes.

Tab. 17 zeigt die von BAHR (1987) bestimmten He-, Th- und U-Konzentrationen sowie die
“*He-Indizes der oben genannten Proben. Nach Ansicht von Bahr (1987) hatten sich Alterswerte
im Bereich von 500-600 Ma ergeben sollen, die von dem oben genannten thermischen Ereignis
des Brasiliano-Zyklus eingestellt worden sind. In diesen Bereich fallt jedoch nur Probe 89. Den
He-Index von 389 Ma fuhrte er darauf zuriick, dass die Probe 220 zu 30 % aus Magnetit
besteht, welcher nicht so “He-retentiv wie Hamatit sei. Den He-Index von 2200 Mavon Probe
167 erklart er als Messproblem durch grof3e Uraninhomogenitdten innerhalb der Probe. Die
anderen vermutlich zu hohen He-Indizes seien durch ererbtes Helium oder Uranmobilisationen
bedingt. Eine weitere Mdglichkeit ware ein Heliumausgleich wahrend der letzten
M etamorphose.

Ein “He/(U+Th)-Korrelationsdiagramm (Abb. 35) liefert eine scheinbare Isochrone mit einem
He-Index von 710 £ 70 Ma und einem He-Achsenabschnitt von 20 nl STP/g.

Tab. 17: Messwerte der Proben aus dem Eisernen Viereck (Brasilien) (nach BAHR 1987)

Probe ‘He Uran Thorium He-Index
Konzentration Konzentration Konzentration [Ma]
[nl/g] [ppm] [ppm]
BIF 28 168.8+ 2.5 1.18+ 0.07 0.3+0.2 1000 + 64
BIF 60 116.1+1.9 0.63+0.03 02+01 1281 + 56
BIF 89 31.80 + 0.67 0.41+0.01 0.6+0.5 536 + 51
BIF167 | 367.2+5.8 0.85+0.05 0.6+04 2410 + 160
BIF237 | 3505+8.7 3.40+0.25 02+01 756 = 53
BIF282 | 1765+ 35 1.77+0.06 0.05+0.03 755+ 26
BIF220 | 2435+6.1 480+ 0.15 0.15+0.10 389+ 17
BIF119 | 2185+ 35 2.00+0.09 0.6+04 740+ 60
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Abb. 35. “He/U+ 0,218 [ Th-Korrelationsdiagramm. Ohne die beiden AusreiRerwerte liefert die
Regressionsgerade einen “He-A chsenabschnitt von 21 + 30 nl STP/g und einen Heliumindex von 710
+ 70 Ma. Der Korrelationskoeffizient liegt bei 0,93.

Im GroflRen und Ganzen lassen nach Bahr (1987) (U+Th)/*He-Messungen an gebanderten
Eisenerzen vernuinftige Altersaussagen zu, d. h. solche wie sie auch die anderen Methoden
liefern. Vergleiche mit K/Ar-Altern kdnnen Hinweise auf M etamorphosebedingungen liefern.
Die von BAHR (1987) durchgefihrten Messungen zeigen, dass in den gebanderten Eisenerzen
aus dem Eisernen Viereck ausreichend Uran vorhanden ist, um (U+Th)/*He-Untersuchungen
durchzufihren. Die Thorium-Konzentrationen tragen dhnlich wie bei den hydrothermal
gebildeten Hamatiten Europas nur einen vernachlassigbar kleinen Beitrag zur “He-Produktion
bei. Die “He-Konzentrationen zeigen, dass der Hamatit der Bandereisenerze das Helium
zumindest Uber die letzten 500 Ma bewahrt hat.

Obwohl das Gebiet eine Flache von > 10 000 km? umfasst, ging Bahr von der Annahme aus,
dass samtliche Erzproben die selbe geologische Geschichte erlebt haben. Im Gegensatz dazu
haben WERNICKE & LIPPOLT (19973, b) an Hamatitproben vom Nonnenmattweiher,
Schwarzwald, Deutschland und von Hohberg, Schwarzwald, Deutschland “He-Indizes
bestimmt, die verschiedene Bildungsphasen auf engsterm Raum anzeigen. Die K/Ar-Messungen
von HERz (1970) und CoRrDANI et al.(1980) zeigen ebenfalls, dass in der Vergangenheit im

Gebiet des Eisernen Vierecks unterschiedliche geologische Bedingungen vorlagen.
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Fur weitere Messungen, die klaren sollen, welches Potenzial in (U+Th)/*He-Datierungen an
gebanderten Eisenerze liegt, sollten deshalb einheitliche Proben aus einem begrenzten Gebiet

ausgewahlt werden.
3.1.4.3 Geologische Beschreibung der Lagerstatte
Acht von zehn Proben stammen aus der Mt. Whaleback-Mine im Siidosten des Hamersley-

Didtrikts (Abb. 36). Deswegen werden im Folgenden Hamerdey-Gebiet und die Besonderheiten
der Mt. Whal eback-Mine beschrieben.

7] wina Group * Rhisdes Ridge |
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o 30 Er Pl ]
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Abb. 36: Geologische Karte des Hamerdey-Gebiets (aus EWERS & MORRIS 1981) mit Lage des Gebiets auf dem

australischen Kontinent (Einsatz, rechts oben)

A Das Hamersley-Gebiet

Das Hamerdey-Gebiet befindet sich im Siiden des Pilbara Kratons. Hier stehen auf einer Flache
von 100 000 km? die Gesteine der Mount Bruce Supergruppe an. Diese |43t sich stratigraphisch
in die drei Einheiten Fortescue-, Hamersley- und Turee-Creek- & Wyloo-Gruppe unterteilen
(Abb. 37):
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Abb. 37: Stratitraphisches Profil der Hamerdey-Gruppe (links) und des Dales-Gorge-Schichtenglieds (rechts)
(aus MORRIS 1980 nach TRENDALL & BLOCKLEY 1970). Lithologie: BIF: schwarz; Schiefer: weif3;
Dolerit: kariert; Vulkanite: Haken; Dolomit: Ziegel steinmuster

Die Hamerdley-Gruppe besteht aus den funf Eisenformationen. Diese sind: Marra-Mamba-
Eisenformation, die Dales-Gorge- und Joffre-Schichtenglieder der Brockman-Eisenformation,
die Wedli-Woalli-Eisenformation und die Bool geda-Eisenformation. Dazwischengelagert sind
Schiefer, Dolomite und Karbonate.

Die Tyree-Greek-Gruppe und die Wyloo-Gruppe bestehen aus klastischen Sedimenten.
Eingeschaltet in die Sedimente der Wyloo-Gruppe sind der Cheela-Springs-Basalt mit einem
Alter von 2,21 + 0,02 Ga (MARTIN et a. 1998) und die June-Hill-Vulkanite mit einem Alter
von 1,843 + 0,002 Ga (PIDGEON & HORwiITZ 1991). Die zeitlichen Beziehungen des stidlichen
Pilbara-Kratons sind in Tab. 18 dargestellt. Die Gesteine des Gebiets erlebten zwei Faltungen
(TYLER & THORNE 1990), einmal in west-nordwestlicher Richtung (Ophthal mia-Faltung) und
zum anderen in nordwestlicher Richtung (Ashburton-Faltung).
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Die Ophthalmia-Faltung fand zwischen der Bildung des Woongara-Rhyolits vor 2,449 + 0,003
Ga(BARLEY et a. 1997) und der Bildung des Cheela-Springs-Basalts vor 2,21 Ga statt.

Die Ashburton-Faltung beeinflusste noch die June-Hill-Vulkanite, ist also jlnger als 1,84 Ga
aber &lter a's der Boolal oo-Granodiorit mit einem Alter von 1,64 + 0,02 Ga (NELSON 1995).
Nach MoRRIs (1985) wurde das Gebiet vor etwa 1000 Ma von Schwérmen in nordostlicher

Richtung streichender Intrusivgange intrudiert.

Tab. 18: Zeitablauf im stidlichen Pilbara-Kraton (aus MARTIN et al.1998) mit Zirkondaten (von *NELSON 1995,
’PIDGEON & HORWITZ 1991, *MARTIN et al. 1998, *BARLEY et al.1997,°TRENDALL et al. 1998)

Gruppe Formation Alter (Ma) Geologisches Ereignis

Kiang Creek

Irregully Bangemall-Becken-Bildung
Bangemall Mt. Augustinus-Sandstein (intrakontinental)

Tringadee (=Coobarra) 1638 + 14*

Hiatus Ashburton-Faltung

(obere) Ashburton

June-Hill-Vulkanite 1843 + 22 Ashburton-Trog-Bildung

Duck-Creek-Dolomit (Kontinentalrand)
Wyloo Mt. McGrath

Hiatus

Wooly-Dolomit

Cheela-Springs-Basalt 2209 + 15° Ophtalmian-Faltung
(untere) Beadey-River-Quarzit und

Kazput McGrath-Trog-Bildung
Turee Creek Koolbye (Vorgebirgs-Becken)

Kungarra

Boolgeeda

Woongarra-Rhyolit 2449 + 3*

Weele Wolli 2449 + 3*
Hamersley Brockman 2470 + 4° Hamersley-Plattform-

Mt. SylviasMcRae Hiatus Bildung

Wittenoom 2561+ 8°

MarraMamba 2507 + 5°

Die meisten angereicherten Erze befinden sich im Dales-Gorge-Schichtenglied der Brockman
Eisen-Formation mit einer stratigraphischen Dicke von etwa 150 m. Es Uberlagert den
Mt.McRae-Schiefer und liegt unter dem Whal eback-Schiefer-Schichtenglied.

TRENDALL & BLOCKLEY (1968) unterteilten das Dales-Gorge-Schichtenglied in dreiunddreifdig
Makrobénder. Siebzehn “oxide facies banded iron-formation”- Bander (BIF O bis BIF 16)
wechseln mit sechzehn aus Schiefer, Quarz, Siderit und Ankerit bestehendem Béandern (S1 bis
S16) ab (siehe Abb. 37, rechter Teil). Die BIF-Makrobander haben eine Dicke von 2 bis 15 m,
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wohingegen die S-Makrobander nur etwa . 1 bis5 m méchtig sind.

Die BIF-Makrobander bestehen ihrerseits aus wechselnden Lagen von Quarz und feinkdrnigem
eisenreichen Material, von TRENDALL & BLOCKLEY (1970) als Quarz- bzw. Quarzmatrix-
Mesobander bezeichnet. Sie sind sind etwa 5-15 mm dick. Sowohl die Makro- as auch die
M esobénder kénnen Uber das gesamte Hamersley-Becken verfolgt werden (EWERS & MORRIS
1981). Innerhalb vieler Quarz-Mesobéander ist eine noch feinere (0,2 - 1,5 mm)
Mikrobanderung zu finden, in denen sich eisenhaltige Minerale mit Quarzlagen abwechseln.

Nach TRENDALL & BLOCKLEY (1970) sind die Mikrobéander durch jahreszeitliche
Schwankungen bel der Ablagerung entstanden. Die Dicke der Mikrobander ist innerhalb eines
Quarz-Mesobandes in etwa gleichbleibend. Der Eisengehalt der Quarz-Mesobander liegt je
nach Interval zwischen den Mikrobandern bei 3 - 30 %, wohingegen die Quarzmatrix-
Mesobander im Durchschnitt etwa 40 % Eisen enthalten.

Die grofdten Eisenerz-Korper im Hamersley-Bezirk befinden sich in den Gebieten Mt.Tom
Price, Mt. Whaleback und Paraburdoo. Darlber hinaus gibt es noch zahlreiche kleinere
Erzlagerstétten. Die Lagerstétten treten haufig in Gebieten mit tektonischen Stérungen auf und
sind in der Nahe der heutigen Landoberfl&che und damit notwendigerweise auch in der Néhe
der Landoberflache des Tertidrs zu finden (TRENDALL 1975).

Aus diesem Grund nahmen MACLEOD et a.(1963) und CAMPANA et a. (1964) an, die
Reicherze seien durch supergene Alteration wahrend des Tertidrs entstanden. Spéter meinte
MACLEOD (1966), dass das Erz wahrend eines tber einen sehr langen Zeitraum andauernden
supergenen Prozesses entstanden sei.

Pal&omagnetische M essungen von PORATH (1967) an Hamatit deuteten auf ein Alter von 1500
bis 1600 Ma. Aufgrund weiterer paldomagnetischer Messungen schwéachten PORATH &
CHAMALAUN (1968) ihre Aussage auf ein prakambrisches Alter ab, was von MCELHINNY &
EMBLETON (1976) als etwa 1,8 Gainterpretiert wurde.

Die Tatsache, dass man in Konglomeraten der Mt. McGrath-Formation (obere Wyloo-Gruppe)
kieselsteingrol3e Erzkugeln vom Typ Martit-(feinblattriger) Hamatit fand, es jedoch keine
Anzeichen fur Erz dieser Art in dteren Schichten gibt, fihrte MorrIS (1980, 1985) zu der
Ansicht, das Bildungsalter dieser Reicherze liege bel 1,8 Ga.

LI et al. (1993) interpretierten paldomagnetische Messungen an gebanderten Eisensteinen,
Reicherzen, Dolomiten und Schiefern dahingehend, dal3 sowohl die Erze von Paraburdoo und
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Mt. Tom Price als auch die nicht angereicherten gebanderten Eisenformationen wahrend der
pal doproterozoi schen Ophthalmia-Faltung, d. h. vor etwa 2,2 Ga magnetisch Uberpragt wurden.
Diese Uberpragung ist nach ihrer Ansicht zeitgleich mit der Bildung der Reicherze.

MARTIN et a. (1998) fanden im Beadey-River-Quarzit (untere Wyloo-Gruppe) Konglomerate
von Martit-(feinbl&ttrigem) Hamatit-Erz. Dieses Erz muss also dter sein alsder 2,21 Ga alte
Cheela-Springs-Basalt sein.

B Die Mt. Whaleback-Mine

Der Mt. Whaleback-Erzkorper wurde ausftihrlich von KNEESHAW (1975) beschrieben. Er liegt
am sudostlichen Rand des Hamersley-Gebiets. Mit Erzreserven von mehr as tausend
Megatonnen Reicherz ist er der grofdte Erzkorper des Gebiets.

Die Gesteine des Gebiets um den Mt. Whaleback sind mehrfach gefaltet. Nach Norden wird
der Erzkorper durch die Ost-Nordost streichende Mt.Whal eback-Stérung begrenzt, welche die
Gesteine um 500 - 800 m verwirft. Diese Storung soll sich nach KNEESHAW (1975) nach den
Faltungen ereignet haben.

Am Mt. Whaleback stehen folgende Gesteinsformationen der Mt. Bruce-Supergruppe an:
Jeerinah Formation, Mt. Sylvia Formation, Mt. McRae Schiefer, Dales-Gorge-Schichtenglied,
Whal eback-Schiefer-Schichtenglied und Joffre-Schichtenglied.

Der Erzkorper befindet sich vor allem im Dales-Gorge-Schichtenglied, wobei auch im Mt.
McRae-Schiefer im Whal eback-Schiefer-Schichtenglied und im Joffre-Schichtenglied Teile
des Erzkdrpers zu finden sind.

Beim Erz der Mt. Whaleback-Mine handelt es sich um harten, schwach gebanderten Hamatit
mit einer Porositét von ca. 20 %. Die Porositét nimmt mit der Tiefe ab. Das Erz hat einen
Eisengehalt von nahezu 70 %. In den verschiedenen stratigraphischen Einheiten sind kaum

Unterschiede im Erz auszumachen.
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3.1.4.4 Beschreibung der Proben und Praparate

Die untersuchten Proben H 1 - H 10 (Tab. 19) wurden von Robert T. Pidgeon/Perth beschafft.
Die Proben H 1 bis H 8 stammen aus den sechs Schichten des Mt. Whal eback-Erzkorpers. H
1 und H 2 aus Makroband BIF 1, H 3 bis H 6 aus den Makrobandern BIF 13 bis BIF 16 des
Dales Gorge-Schichtenglieds, H 7 und H 8 aus dem Joffre-Schichtenglied.

Die Proben sind mehr oder weniger poréser Hamatit (Einzelbeschreibungen siehe Tab. 3). Je
nach Porositét erscheinen die S&geflachen glanzend oder matt (Abb. 38 a-c).

Die Proben H 9 und H 10 (Abb. 39) entstammen anderen Fundorten. Sie sind keine
angereicherten Erze. H 9ist ein Brauner Glaskopf aus einem Gang in der Marra-Mamba-Eisen-
Formation im sudlichen Teil der Wedli-Wolli-Antikline. H10 ist ein roter, gebanderter
Eisenstein. Er stammt aus “Brunos Band” dem oberen Makroband der Mt. Sylvia-Formation
auf der Nordseite der Angelo-River-Synkline. Der Braune Glaskopf H 9 ist ein aus zwel etwa
1 cm méchtigen Schalen bestehendes Handstlick. Die beiden Schalen sind durch eine sehr
dunne weil3-gelbe Phase voneinander getrennt. Die innere Schale zeigt Negativformen einer
weiteren Schale. Seine Farbeist, im Gegensatz zu den meist braun-schwarzen Glaskopfen der
deutschen Mittelgebirge, gelb-braun.

Probe H 10 besteht aus zwdlf etwa 0,5 cm dicken rotbraunen Eisensteinlagen, die von < 1mm
duinnen wei3en Quarzlagen getrennt sind. Die Rotei sensteinbander bestehen aus Eisenerz und

Quarz und weisen ihrerseits eine Banderung auf.
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Abb. 38: Fotos der Hamatit-Proben H 1 (a), H 2 (b) und H 3 (c) als Beispiele fir die Proben von Hamersley. H 2
weist eine pordse; H 3 eine metallisch glénzende, dichte Schnittfléche auf; Bei Probe H 1 wechseln
pordse und dichte Schichten ab.

T

T

Abb. 39: Fotos der Eisenerz-Proben H 9 (Brauner Glaskopf, a) und H 10.(gebéndertes Eisenerz, b).
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Die Proben H1 bis H 9 bestehen fast vollstdndig aus Hamatit bzw. Goethit, so dass zur
Herstellung der Messpréparate eine verkirzte Aufbereitung moglich war. Die Proben wurden
zerkleinert, gesiebt und anschlief3end im Ultraschallbad geschldammt. Bel Probe H 1, die aus
parallelen Bandern von dichten und pordsen Phasen besteht, wurden die unterschiedlich
pordsen Phasen (H 1 A, H 1 B), bei Probe H 9 die beiden Schalen (H 9 innen, H 9 aul3en)
getrennt aufbereitet.

Die Kdrner von Probe H 10 waren nach ihrem Erscheinungsbild unter dem Binokular so stark
mit Quarz verwachsen, dass die Herstellung eines reinen Hamatit-Préparats ohne Weiteres nicht
moglich war. Die eisenreichen Kérner wurden durch magnetische Separation angereichert.
Einen Anhaltspunkt tber den Verwachsungsgrad des Endpraparats gibt der Ldsungsriickstand
in heil3er Salzsdure, der etwa 38 % betragt.

Tab. 19: Beschreibung der Proben aus dem Hamersley-Gebiet

Probe Beschreibung
Reicherze
H1 parallele Lagen dichten Eisenerzes wechseln mit pordsen Lagen ab
H2 dichtes derbes Erz
H3 dichtes derbes Erz
H4 poroses Erz, die Sagestellen sind matt, das Erz bléattert ab
H5 dichtes Erz, metallisch glanzende S&gestellen
H6 poroses Erz, die Sagestellen sind matt, das Erz bléttert ab
H7 Lagen dichten Eisenerzes wechseln mit porésen Lagen ab
H8 poroses Erz, die Sagestellen sind matt, das Erz bléttert ab
Andere Erze
H9 zweischaliger Brauner Glaskopf, Farbe: gelb-braun, Schalen durch weil3-
gelbe Schicht getrennt
H 10 gebanderter Eisenstein, rotbraune eisenreiche Bander wechseln mit
Quarzbandern ab
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Unter dem Auflichtmikroskop (Abb. 40 a, b) sind bei den Proben H 1 bis H 8 sowohl grofiere
zusammenhangende Hamatitphasen als auch die von MoRRIS (1980, 1985) beschriebenen
feinblé&ttrigen Hamatitkristalle zu erkennen. Fremdphasen wurden unter dem Mikroskop nicht

entdeckt.

b)

Abb. 40: Mikroskopische Aufnahmen von Anschliffen der Reicherz-Proben H 1 (a) und H 8 (b) (Bildbreite: 1,4
mm). Deutlich sichtbar sind die von MORRIS (1980) beschriebenen feinbl attrigen Hamatitkristéllchen.

REM-Untersuchungen an Anschliffen der Probe H 1 und H 8 ergaben SiO,-Anteile von etwa 1,8
Gew.-% bzw. 1,2 Gew-%. Probe H 8 enthdt zudem etwa 0,7 Gew.-% Al O,. Solche Al-Gehalte
wurden auch bei den Hamatiten aus den deutschen Mittelgebirgen gemessen. Die von MORRIS
(1980) beschriebenen feinbl&ttrigen Hamatitkristalle sind auch im REM-Bild von Probe H 8 zu
erkennen (Abb. 41).
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Bei den Proben H 1 bis H 8 handelt es sich nach allem zweifelsfrei um Erze vom Typ Martit-
(feinbl&ttriger) Hamatit (M-(mpl.)H). Probe H 9 dagegen ist ein kryptokristalliner Goethit und

H 10 ein Quarz-Bénder-Eisenerz.

Y180 186¢n HDI3

Abb. 41: REM-Aufnahme der Reich-Probe H 8. Auch hier sind die feinbl&trigen Hamatitkristélichen zu

erkennen. Bel der dunkleren Phase oben rechts handelt es sich um Quarz.

3.1.4.5 Messungen und Messergebnisse

Von allen Prgparaten (315-500 um) der genannten Proben wurden die Helium-, Uran und
Thoriumkonzentration bestimmt und daraus die “He-Indizes berechnet. Von Probe H 6 wurde
das Entgasungsverhalten mit einer Stufenentgasung untersucht. VVon den acht Reicherzproben
H 1 bis H 8 wurde zusétzlich die Kaliumkonzentration bestimmt und von den Proben H 5 und
H 6 der “°Ar(rad)-Gehalt.

A (U+Th)/*He-Bestimmungen

Tab. 20 zeigt die Ergebnisse der Helium-, Uran- und Thoriumkonzentrati onsbestimmungen und
die daraus berechneten Helium-Indizes. Die Reicherze H 1 A bis H 8 haben Heliumkon-
zentrationen im Bereich von 36,5 bis 236 nl STP/g, Urankonzentrationen zwischen 0,2 und 1,7
ppm und Thoriumkonzentrationen zwischen 0,04 und 1,6 ppm. Auffallend ist, dass die Proben
aus dem Joffre-Schichtenglied hdhere Thoriumkonzentrationen aufweisen a's die Proben aus
dem Dales-Gorge-Schichtenglied.
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Tab. 20: Ergebnisse der Helium- Uran- und Thoriumkonzentrationsbestimmungen der Untersuchungen an

Eisenerz-Proben aus dem Hamersley-Gebiet und die daraus berechneten He-Indizes

Probe | Strati- ‘He Uran Thorium Helium-Index
graphische Konzentration |Konzentration |Konzentration |[[Ga]
Position [nl/g STP [ppm] [ppm]

Reicherze

H1A |DdesGorge (119+4 0,76 = 0,02 0,17+ 0,05 1,10+ 0,05
BIF 1

H1B |DadesGorge (103+3 0,72+ 0,02 0,08 + 0,05 1,04+ 0,05
BIF 1

H2 DalesGorge |73,2+2,1 0,48+ 0,01 0,06 + 0,05 1,10+ 0,05
BIF 1

H3 DalesGorge |55,7+1,5 0,36+ 0,03 0,04 + 0,03 1,12+ 0,11
BIF12- 16

H4 DalesGorge |118+4 0,74+ 0,02 0,05+ 0,03 1,15+ 0,06
BIF12- 16

H5 DalesGorge |36,5+1,2 0,20+ 0,02 0,04 + 0,03 1,27+0,15
BIF12- 16

H6 DalesGorge [236+8 1,66 + 0,03 0,26 + 0,04 1,03+ 0,04
BIF12- 16

H7 Joffre 129+ 4 0,42+ 0,02 0,41+0,04 1,75+ 0,11

HS8 Joffre 185+7 0,82+ 0,02 1,58+ 0,15 1,17+ 0,08

Andere Erze

H9 Br. Gk.-Gang [0,21 £ 0,12 0,05+ 0,01 0,11+ 0,07 0,023+ 0,011

Innen

H9 Br. Gk.-Gang | 0,3+ 0,14 0,05+ 0,01 <0,07 0,043 £ 0,023

Aulen

H10 |Mt. Sylvia 49+0,3 0,13+ 0,01 03+0,1 0,197 + 0,025
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Im Vergleich mit den Bander-Eisenerzen aus dem Eisernen Viereck sind die
Urankonzentrationen etwas kleiner. Die Thoriumkonzentrationen der Proben aus dem Dales-
Gorge-Schichtenglied liegen ebenfalls unter denen, die BAHR (1987) an Proben des Eisernen
Vierecks bestimmte. Die Proben aus dem Joffre-Schichtenglied haben etwas héhere Thorium-
Gehalte.

Mit einer Ausnahme (H 7: 1,75 = 0,11 Ga) liegen ale Helium-Indizesim Bereich von 1,1 + 0,2
Ga. Das gewichtete Mittel dieser neun Helium-Indizesist: 1,1 + 0,1 Ga.

Die Urankonzentrationen der Prgparate H 9 Innen und H 9 Auf3en liegen mit 0,05 £ 0,01 ppm
nahe der Mef’3grenze. Auch die Heliumkonzentrationen dieser Préparate ist sehr niedrig.
Deswegen ergeben sich durch die grof3en relativen analytischen Fehler auch grofie Fehler bei der
Berechnung der Helium-Indizes. Innerhalb ihrer Messfehler stimmen diese Indizes fir H 9
Uberein. Essind Tertiar-Alterswerte.

Bei Probe H 10 falt auf, dass die Thoriumkonzentration mit 0,3 + 0,1 ppm grof3er as die
Urankonzentration ist, die bei 0,13 = 0,01 ppm liegt. Das konnte ein Indiz fir eine andersartige
Entstehung der Probe sein. Zusammen mit dem gemessenen Heliumgehalt von 4,9 + 0,3 nl
STP/g errechnet sich ein Helium-Index von 197 + 25 Ma.
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Abb. 42: *“He/(U+f§Th)-Diagramm (f;,, = 0,212). Acht der neun Messpunkte liegen auf einer Geraden, aus deren
Steigung man einen He-Index von 1,12 + 0,06 Ga berechnen kann. Der Achsenabschnitt liegt bei 8 + 9 nl
STP/g Helium.
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Abb. 42 zeigt das “He/(U+f,,iTh)-K orrel ationsdiagramm der Proben H 1 bisH 8. Die Punkte
der Proben H 1 bisH 6 und H 8 liegen auf einer Gerade. Aus der Steigung dieser Gerade erhdlt
man einen “He-Index von 1,12 + 0,06 Ga. Dieser stimmt gut mit dem Mittelwert aus den
Einzelindizes dieser Proben Uberein. Der Achsenabschnitt liegt bei 8 + 9 nl STP/g Helium. Wie
aufgrund des héheren Alterswerts erwartet, liegt der Punkt von Probe H 7 oberhalb der Gerade.

B *He-Stufenentgasung

Um Erkenntnisse Uber die Entgasungscharakteristika der Mt. Whal eback-Hamatite zu gewinnen,
wurde an Préparat H 6 (315 - 500 um) eine Stufenentgasung durchgefihrt. In Abb. 43 ist fur
dieses Praparat der differenzielle Gasverlust gegen die Temperatur aufgetragen. Deutlich ist zu
sehen, dass nur ein dominierendes Entgasungsmaximum bei etwa 1000 EC vorhanden ist. Das
liegt in dem Temperaturbereich, bel dem sich Hamatit im Vakuum in Magnetit umwandelt (800
EC bis 1000 EC). Ein kleines Maximum bei etwa 450 EC zeigt an, dass bel diesen Temperaturen

geringe Heliummengen (< 5 %) mit einer anderen Aktivierungsenergie entgasen.
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3,5E-03 -
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Differenzieller Heliumverlust
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Abb. 43: Differenzieller Gasverlust dF/dT der Probe H 6 gegen die absolute Temperatur. Man erkennt nur ein

wesentliches Entgasungsmaximum bei 1000 EC.
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Aus den gemessenen fraktionellen Gasverlusten wurden mit den Gleichungen 9a bis 9c
(Unterabschnitt 2.1.7.1) die Diffusionskoeffizienten D/R? berechnet und ein Arrhenius-
Diagramm (Abb. 44) erstellt.

Log(D/R?)

R
o

o

0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

1000/T [1/K]

Abb. 44: Arrhenius-Diagramm fir “He der Hamatit-Probe H 6. Zum Vergleich ist die Entgasungsgerade von
Spekularit nach LIPPOLT et al. (1993) eingezeichnet.

In der Abbildung sieht man deutlich, dass sich die Punkte bei niedrigen Temperaturen in einer
Geraden anordnen. Bei etwa 600EC (entspricht 1000/T . 1,1) macht die Kurve einen Knick
nach unten. Diesist etwa beim Curie-Punkt von Hamatit. Die Punkte 1- 11 bilden eine Gerade,
aus deren Steigung man eine Aktivierungsenergie von 94 + 4 kJ/mol berechnet. Der zugehdrige
log (D/R?-Wert.

liegt bei -1,43 + 0,14 log (1/s). Berechnet man die Gerade nur mit den praziseren Punkten 7 bis
11 so erhélt man eine etwas hohere Aktivierungsenergie von 104 = 5 kJ/mol und einen log
(D/R?)-Wert von -0,69 + 0,46 log (1/s). Weiter ist denkbar, dass bis zu Schritt 5 vermehrt die
kleinsten Korner entgast werden (vgl. FULDA & LiPPOLT 2000). Nach einer Ubergangszone,
waéhrend der Korner unterschiedlicher Grof3e entgast werden (vgl. BAHR et al. 1993, LIPPOLT et
al. 1997), liegen die Punkte 6 - 11 wieder auf einer Gerade. Die Diffusionsparameter, die aus der
Regressions-Gerade der Punkte 6 - 11 folgen, haben die Werte log (D/R?) = 0,07 + 0,09 log
(1/s) bzw. E = 114 + 6 kJmoal.
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Ein Vergleich mit friiheren Arbeiten zur “He-Diffusion in Hamatit zeigt, dass sich Probe H 6
ahnlich wie die Spekularite von Rimbach verhalt (BOSCHMANN KATHLER 1986, LIPPOLT et al.
1993). Wie bei Probe Rimbach-1 (R = 204 um) ist bei den ersten Schritten ein flacheres
Angteigen der Gerade zu erkennen. Aufgrund der htheren Auflésung der Stufenentgasung von
Probe H 6 (22 Schritte) kann man im Gegensatz zu Probe Rimbach-1 (10 Schritte) ein
Abknicken der Kurve bel etwa 600EC (Curie-Punkt) beobachten. Aus diesem Grund dirfen zur
Berechnung der Regressionsgerade nur Punkte unterhalb dieser Temperatur verwendet werden.
Das Préparat der Hamerdley-Probe verhdlt sich also dhnlich wie der Spekularit von Rimbach. Es
scheint nur etwas kleinere Diffusionsweglangen aufzuwei sen.

Die aus den Diffusionsparametern nach DODSON (1973) berechneten Schlief3temperaturen sind
in Tab. 20 zusammengefasst.

Tab. 20: Nach DobsoN (1973) berechnete Schlieltemperaturen fiir “He- in der Hamatit-Probe H 6 bei schneller

und langsamer Abkuhlung.

Ausgewertete Schlieftemperatur bei Schlieftemperatur bei Schlieftemperatur bei
Punkte Abkuhlgeschwindigkeit Abkuhlgeschwindigkeit Abkuhlgeschwindigkeit
1EC/Ma 10EC/Ma 100EC/Ma
1-11 8EC 24EC 43EC
7-11 S0EC 69EC 90EC
6-11 97 EC 120EC 146EC

Bei tiefen Temperaturen ist davon auszugehen, dass langsame Abkihlung vorherrscht. Die
ermittelten Schlief3temperaturen sind niedrig. Eine relativ hohe Schlielitemperatur von etwa 100
EC erhdlt man nur, wenn man zur Berechnung der Diffusionsparameter die Punkte 6 - 11

heranzieht.
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C K/Ar-Messungen

An alen Préparaten der Reicherze wurden K-Anaysen durchgefihrt. Die
Kaliumkonzentrationen aller Proben lagen unterhalb der Messgrenze von 0,1 %. Ar-Analysen
konnten aus Kapazitatsgriinden leider nur an zwel Prgparaten (H 5 und H 7) durchgefihrt
werden. Probe H 5 wies eine “°Ar(rad)-Konzentration von 0,159 + 0,004 nl STP/g auf. Fir
Probe H 7 wurde eine “°Ar(rad)-Konzentration von 1,21 + 0,03 nl STP/g gemessen. Daraus
ergeben sich *“He/*°Ar(rad)-Verhdtnisse von 229 + 10 bzw. 107 + 6 fur die beiden Proben.

Berechnet man mit den oben genannten Grenzwerten der Kaliumkonzentration K/Ar-Alter, so
mussten die Proben dlter als 40 bzw 290 Ma sein. Um K/Ar-Alterswerte in der Grofzenordnung
der He-Indizes zu erhaten, durften in den Proben nur 0,0025 Gew.-% bzw. 0,019 Gew.-%

Kalium vorhanden sain.

3.1.4.6 Diskussion der Messergebnisse

Im folgenden wird zunéchst diskutiert, inwieweit mogliche Fehler aus den bekannten
Fehlerquellen der Methode, wie gewdhnliches Helium oder Heliumverluste durch Diffusion

ausgeschlossen werden kénnen. Anschlief3end erfolgt eine Interpretation der M essergebnisse.

A Mogliches gewdhnliches Anfangshelium

BAHR (1987) hat as Ursache fir die vermutlich zu hohen He-Indizes der brasilianischen

Bander-Eisenerze angenommen, dass sie Helium ererbt hétten. Im folgenden werden Indizien

besprochen, die dafiir sprechen, dass bei den Hamersley-Proben kein gewoéhnliches Helium in

Mengen vorhanden ist, welche die He-Indizes stark erhéhen:

- Der Achsenabschnitt der Mt. Whaleback-Proben liegt mit 8 + 9 nl STP/g Helium im Bereich
des Nullpunktes, zeigt also kein bzw. allenfalls wenig gewohnliches Helium an.

- Peaks bel niedrigen Temperaturen (< 600EC) im Entgasungs-Diagramm, in dem die
differenzielle Gasmenge dF/dT gegen die Temperatur aufgetragen ist, werden oft als
Anzeichen fur Flussigkeitseinschllisse gedeutet (z.B. EUGSTER et al. 1995, PETTKE et d.

1997). Das Maximum bei niederen Temperaturen im Entgasungsdiagramm der Probe H 6
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reprasentiert weniger als funf Prozent der gesamten Heliummenge, d. h. hdchstens funf
Prozent stammen aus FlUissi gkeitseinschl tissen.

- Die “He/*°Ar-Verhaltnisse der Proben H 5 bzw. H 7 liegen bei 230 bzw. bei 107. Dies liegt
innerhalb des Bereichs, der fir Messungen an terrestrischen Fluiden und an
FllUssigkeitseinschltissen angegeben wird (MAMYRIN & TOLSTIKHIN 1984, STUART €t al.,
1995, PETTKE et al. 1997). Aufgrund des Entgasungsverhaltens von Probe H 6 kdnnen aber
zumindest bel dieser Probe FlissigkeitseinschlUsse, in denen mehr als funf Prozent des
Gesamtheliums vorkommen, ausgeschl ossen werden. Daraus folgt, dass die gegentiber dem
durchschnittlichen “He/*Ar(rad)-Verhdtnis der Erdkruste (5 - 7, ZARTMAN et al. 1961)
erhohten *“He/*°Ar(rad)-Verhétnisse der Proben H 5 und H 7 im Wesentlichen durch in-situ
Zerfalle von Uran entstanden sind.

- Es gibt kein Anzeichen fir Exzess-Argon in den Proben H 5 und H 7. Das radiogene “°Ar
konnte auf geringe Mengen von Kalium zurtickzufthren sein.

- Bisher wurde bei (U+Th)/*He-Datierungen an Hamatitproben kein gewohnliches Helium
festgestellt. Die Ergebnisse der rezent gebildeten Eisenerze legen nahe, dass die oxidischen
Eisenerze nicht dazu neigen, gewohnliches Helium in grof3eren Mengen einzubauen.

Aufgrund dieser Argumente kann die Anwesenheit von gewodhnlichem Helium zwar nicht

vollstdndig ausgeschlossen, aber als eher unwahrscheinlich angesehen werden.

B Heliumverluste durch Diffusion

Als haufigste Ursache fur Heliumverluste gilt *“He-Diffusion (vgl. HURLEY 1954). Das
Arrheniusdiagramm (Abb. 44) zeigt, dass sich das Préparat der Probe H 6 (315 - 500 um)
ahnlich verhalt wie die von BOSCHMANN KATHLER (1986) gemessenen Spekul aritpréparate von
Rimbach (Rimbach-1; 204 um, Rimbach-2; 60 um). Allerdings ist die *“He-Retentivitat des
Hamerdey-Préparats kleiner, was mutmaldlich auf kleinere effektive Diffusionswegléngen bei
diesem Prgparat hinweist. Die Korner des Préparats H 6 (315 - 500 um) setzen sich aus vielen
kleineren Kristallen zusammen und somit ist die wahre Korngrof3e des Préparats wesentlich
kleiner als es durch die Siebgrofien vorgegeben wird.

Beziiglich der Arrhenius-Kurve in Abb. 44 wurden aus drei Regressionsgeraden die

Diffusionsparameter berechnet. Sie sind beztiglich moglicher “He-Verluste unterschiedlich
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signifikant. Gerade 1 wird durch die Punkte 1 - 11 festgelegt. Dies sind alle Messpunkte bis
zum Abknicken der Kurve bei etwa 600EC. Gerade 2 wird von den Messpunkten 7 - 11
gebildet. Die ersten sechs Messpunkte, die auch einen grofderen analytischen Fehler aufweisen,
spiegeln vermutlich die Entgasung der kleinsten Korner (Staubfraktion) des Préparats wider und
wurden bel der Berechnung weggelassen. Be Gerade 3 wurden zur Berechnung der
Ausgleichsgeraden die Messpunkte 6 - 11 benutzt. Der im Unterschied zu Gerade 2
hinzugenommene Messpunkt 6 hat allerdings einen grof3en analytischen Fehler.

Als am relevantesten werden die Parameter angesehen, die sich aus der Berechnung von Gerade
2 ergeben. Die aus den Parametern dieser Kurve nach DoDsON (1973) berechneten
Schlief3temperaturen fur langsame und schnelle Abkiihlung liegen zwischen 50 und 90EC bei
relativ niedrigen Temperaturwerten.

Da im gesamten Gebiet Goethit vorhanden ist, der nicht in Hamatit umgewandelt worden i,
stellt MoRRIS (1985) aufgrund von thermodynamischen Uberlegungen fest, dass die
Temperaturen, denen die Reicherze seit ihrer Bildung unterworfen waren, 100EC nicht
Uberschritten haben.

Aufgrund von Sauerstoffisotopenmessungen an Quarz und Hamatit aus dem Hamersley-Gebi et
geben MULLER et al. (1986) und HOEFs (1992) als maximale Temperatur, denen die Hamatite
unterworfen waren, 140EC an. BARLEY et a. (1999) haben in Zonen, in denen nicht
angereicherte gebanderte Eisenerze in Reicherze Ubergehen, Quarz- und Karbonatgange
nachgewiesen, in denen Hamatit vorkommt. Aufgrund von Messungen an
Fllssigkeitseinschl lissen im Quarz postulieren sie fr die Bildung der Quarzgénge und damit fr
die Anfangsphase der Reicherzbildung Temperaturen von 150 - 250EC. POWELL et al. (1999)
bestimmten ebenfals Homogenisierungstemperaturen an Flussigkeitseinschltissen in
Quarzgangen. Sie geben Temperaturen von 200 - 400EC an, die sie durch
Sauerstoffisotopenmessungen an Quarz und Hamatit bestatigten.

Man kann also davon ausgehen, dass die Bildungstemperaturen der Reicherze zwischen 150 EC
und 400 EC lagen. Nach ihrer Abkthlung waren sie keinen Temperaturen mehr ausgesetzt, die
140 EC Uberschritten. Die gegenwartige Oberflachentemperatur am Mt. Whaleback liegt im
Sommer bei etwa 40EC, im Winter sinkt sie bis auf 4EC (KNEESHAW 1975).

Lost man die “He-Differenzialgleichung fur Akkumulation und Diffusion (Gl. 10 Abschnitt

2.1.7.4) fur konstante Temperaturen innerhab eines Intervalls um die Schlief3temperatur herum,
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SO zeigt sich, dass nach einer gewissen Zeit ein Gleichgewicht eintritt, bel dem sich der
messbare He-Index nicht mehr andert. Diesen He-Index kann man mit der Gleichung t =
(1/15)(D/&?)* (vgl. Wolf et al. 1998) berechnen. Aus dieser Beziehung und den gemessenen
*He-Indizes von 1,1 Ga erhdlt man D/a&? = 1,9 (108 1/s. Legt man diesen Punkt auf die
extrapolierte Arrheniusgerade, so ergibt sich eine Temperatur von etwa 47EC. Fiur die
Erreichung des Gleichgewichts wére aber eine Zeit von mehr as 8 Ganétig.

Aus diesen Uberlgungen folgt, dass allenfalls ein Teil des Heliums diffusiv verloren gegangen
ist. Bel Temperaturen von 36EC |age der Wert des Verlustparameters o? = (&2§8)/D bei 10. Nach
NICOLAYSEN (1957) kénnte man bei diesem Wert des Parameters d aus dem gemessenen Alter
ein wahres Alter von etwa 2,2 Gafolgern.

Die Temperaturen, denen die Erze in dieser langen Zeit ausgesetzt waren, waren mit Sicherheit
nicht konstant. Man kann aber aus den Daten folgern, dass in dieser Zeit die Temperaturen,
denen die Proben ausgesetzt waren, nicht sehr hoch waren.

Demnach musste Probe H 7, mit dem Helium-Index von 1,75 Ga, insgesamt kihler gelagert
worden sein, da diese Probe mehr Helium bewahrt hat. Man kann aber auch ererbtes Helium
nicht ausschlief3en.

Eine Alternative dazu wére, dass die Proben durch ein episodisches geologisches Ereignis
zurtickgestel It wurden und seitdem keine He-Verluste mehr erlitten haben. Ein Hinweis auf ein
thermisches Ereignis geben Gangintrusionen im Hamerd ey-Gebiet, die nach MORRIS (1985) vor
etwa 1000 Ma entstanden sind. Ein Beweis fur eine der beiden Hypothesen - kontinuierlicher
leichter He-Verlust oder kompletter Heliumverlust durch ein geologisches Ereignis - 1&sst sich
aber nicht erbringen. Denkbar wére auch eine Uberlagerung beider Prozesse.

Setzt man fir die Brauner-Glaskopf-Probe H 9 den in Abschnitt 3.2.2.3 durch Vergleich mit
Rotem Glaskopf ermittelten Diffusionskoeffizienten in die Differenzialgleichung fir
Akkumulation und Diffusion ein, so ergibt sich bei eéinem gemessenen Alter von 30 Maein *He-
Verlust von etwa 10 %. Aufgrund der niedrigen Konzentration radioaktiver Mutternuklide sind
aber Beitrdge von gewohnlichem Helium bei dieser Probe nicht unwahrscheinlich.

Probe H 10 hat wahrscheinlich ein ghnliches Diffusionsverhalten wie die Roteisenerze von
Rammel sbach. “He-Verluste durch Diffusion sind bei einem Alter von 200 Ma nur in geringem

Ausmal3 zu erwarten. Dagegen sind **-Strahlenverluste bei dieser Probe eher unwahrscheinlich.
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C Interpretation

a) Reicherze (Proben H 1 - H 8) ausder Mt. Whaleback-Mine

Nach der vorangehenden Diskussion ist das Vorhandensein von gewohnlichem Helium
unwahrscheinlich, “He-Diffusionsverluste sind dagegen wahrscheinlich.

Zunéchst einmal st klar, dass man mit der (U+Th)/*“He-Methode bestenfalls den Zeitpunkt der
letzten Umkristallisation der Hamatite datieren kann. Die Umkristallisation ist nach verbreiteter
Ansicht mit der Bildung der Martit-(feinbléttriger) Hamatit-Reicherze gleichzusetzen (z.B.
MORRIS 1980, 1985, POWELL et a. 1999, BARELEY et a. 1999). MORRIS (1985) hélt die Martit-
(feinbléttriger) Hamatit-Erze als vor etwa 1,8 Ga gebildet, da dieser Erztyp in Konglomaraten
der Oberen Wyloo-Group gefunden wurden. Dieses Alter liegt im Bereich des He-Indexes von
Probe H 7. In diesen Altersbereich fallt auch die Faltung im Ashburton-Faltengirtel des
stidlichen Hamerdley-Gebiets. Temperaturerhthungen in der Geschichte der Erze kdnnen die
(U+Th)/*He-"Uhr” teilweise oder ganz zurlickstellen.

Geht man zuné&chst von der Annahme aus, die Proben hétten Helium quantitativ bewahrt, so
wéren die Proben H 1 bisH 6 und H 8 vor etwa 1,1 Ga durch ein geologisches Ereignis
zurtickgestellt worden. Probe H 7 mit einem Helium-Index von 1,75 Ga ware von diesem
Ereignis nicht in vollem Mal3 beeinflusst worden.

Vor etwa 1000 Ma sal das Gebiet von Schwarmen nordostlich streichender Gange intrudiert
worden. Das war vermutlich mit Temperaturerhéhungen verkniipft. TYLER (1990) gibt fir die
Intrusivgéange einen weiten Altersbereich von 1600 bis 1100 Ga an.

Die He-Indizes der meisten Proben liegen bei 1,1 Ga. Sollte die oben gemachte Annahme, dass
Helium nur wahrend episodischer Ereignisse verloren ging, wahr sein, so wéaren die Proben zu
diesem Zeitpunkt wohl durch die Temperaturerhéhungen im Zuge der Intrusionen
zurlickgestellt oder gebildet worden.

In diesem Falle wéren die gemessenen He-Indizes mit der geologischen Entwicklung des
Gebiets vereinbar.

Auch die Annahme von variablen kontinuierlichen Heliumverlusten ist nicht abwegig. Man
kann aufgrund der vorhandenen Daten nicht entscheiden, ob die Proben wahrend der beiden
oben genannten Ereignisse gebildet bzw. zuriickgestellt wurden oder ob sie kontinuierliche
Heliumverluste erlitten haben. Sind aber die Diffusionsdaten von Préparat H 6 (315 - 500 um)
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auf die anderen Proben Ubertragbar, so sind kontinuierliche *“He-Verluste wahrscheinlicher.
Denn schon bei Temperaturen der Erze im Bereich von 30 - 40EC wéhrend ihrer gesamten
Geschichte |asst sich ein *He-Verlust in der GroRenordnung von 50 % erklaren.

Eine mogliche Entscheidungshilfe wére die Kenntnis des gesamten Temperaturverlaufs, denen
die Proben ausgesetzt waren.

Mit Sicherheit kann man aber sagen, dass die Proben vor mindestens 1,1 Ga gebildet worden
sind. Ein tertidres Alter wie es z.B. von MACLEOD et a. (1963) angenommen wurde, ist also
auszuschlief3en.

b) Proben H 9und H 10

Von der Braunen-Glaskopf-Probe H 9 wurden zwei Préparate datiert (H 9 Innen, H 9 Aul3en).
Die Urankonzentrationen sind sehr klein, so dass die Fehler der He-Indizes sehr grof3 sind. Die
He-Indizes stimmen innerhalb dieser grof3en Fehler miteinander Gberein. [hr gewichtetes Mittel
liegt bei 29 + 14 Ma Mogliche “He-Verluste durch Diffusion sollten nach der im
vorausgehenden Abschnitt durchgeftihrten Abschétzung bel etwa 10 % liegen. Ein Beitrag von
gewohnlichem Helium zur Gesamtheliummenge ist anzunehmen. Die Probe ist also
wahrscheinlich im Tertidr gebildet worden. Eine weitere Eingrenzung des Altersbereichs ist
aufgrund des mdglichen Beitrags von gewohnlichem Helium nicht sinnvoll.

Daraus folgt, dass in den gebanderten Eisensteinen des Hamerdey-Gebiets noch im Tertiar
eisenreiche Flussigkeiten zirkulierten. Das bedeutet, dass lokal die Bildung der Martit-Goethit-
Erze durch supergene Anreicherung (MACLEOD 1966, MORRIS 1980, 1985) bis ins Tertiar
angedauert haben konnte.

Das Préparat von der Eisenerz-Probe H 10 ist stark mit Quarz verwachsen. Der
L 6sungsriickstand betragt etwa 37 Gew.-%. Wie Unterkapitel 3.1.2 gezeigt hat, sind in solchen
Falen keine sinnvollen gemessenen Alterswerte mehr zu erwarten, da ein Grof3teil des Heliums
durch ""-Verluste verloren ging. Der gemessene “He-Index von 197 + 25 Maiist also lediglich
als Mindestalter aufzufassen. Eine *"-Korrektur ist aufgrund des grof3en Quarzanteils (3.1.2)
ungenau. Das korrigierte Modellalter liegt im Bereich von 270 - 340 Ma. Auch er kann durch

“He-Diffusionsverluste noch geringfligig verjingt sein.
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Zusammen mit dem Ergebnis des Braunen Glaskopf zeigt dies, dassim Zeitraum von 350 Ma
bis heute Verdnderungen der gebénderten Eisenerze stattfanden. Erzanreicherungen durch
supergene Prozesse Uber den gesamten Zeitraum seit der Ablagerung der gebanderten

Eisensteine im Hamersley-Gebiet sind wahrscheinlich.

3.1.4.7 Fazit der Bander-Erz-Untersuchung

Die Ergebnisse zeigen, dass die Reicherze der Mt. Whaleback-Mine (Hamersley-Gebiet,
Australien) wie digiengien des Eisernen Vierecks (Brasilien) ausreichend Uran eingebaut haben,
um mit der (U+Th)/*He-Methode datiert zu werden. Die bestimmten “He-Indizes sind
Mindestalter. Aufgrund des grof3en geologischen Alters der Reicherze und der gegentiber
grorkristallinem Spekularit kleineren “He-Retentivitét, erscheinen Diffusionsverluste in der
Grolenordnung von bis zu 50 % mdoglich. Dennoch haben die Reicherze im Hamerdley-Gebiet
einen Teil ihres Heliums bewahrt. Man kann aus den Messungen also schlief3en, dass die
Proben in der Vergangenheit keinen hohen Temperaturen ausgesetzt waren. Man muss sich jetzt
fragen, ob die Reicherze aus dem Eisernen Viereck dhnlich groRe “He-Verluste aufweisen.
Korrigiert man den bel diesen Erzen am haufigsten vorkommenden Helium-Index (750 Ma) mit
Hilfe des Diagramms von Nicoleysen (1957), so wirde sich unter Verwendung der an Probe
H 6 ermittelten Diffusionsparameter ein Model lalter von 1000 Ma ergeben. Wegen desjlingeren
geologischen Alters dieser Erze sind aso geringere “He-Verluste durch Diffusion zu erwarten.
Der Ansatz, Proben eines begrenzten Gebiets zu untersuchen, erwies sich als erfolgreich. Ein
maoglicher Ansatz fur zukunftige Messungen ware die Suche nach grof3en Spekularitkristallen
innerhalb der Reicherze. Allerdings wurden solche Kristalle zumindest im Hamersley-Gebiet
bisher nicht beschrieben und es ist fraglich, ob sie wegen ihrer Sonderstellung représentativ

waren.

-154-



3.2 Limonitische Eisenerze

Ein dem Hamatit verwandtes Mineral ist Goethit (**-FeOOH). Neben einem dhnlichen Gitterbau
tritt es ebenso wie Hamatit kristallin, al's Glaskopf oder derb as Brauneisenerz auf. Aus diesem
Grund war vermutet worden, dass es Uran enthdlt und sich als (U+Th)/*He-Chronometer eignet.
Sein haufiges Auftreten rechtfertigte eine Pilotstudie (LIPPOLT et al. 1998). Einige Fragen wie
z. B. hinsichtlich der *“He-Retentivitdt, des Anteils an gewohnlichem Helium sowie der
Verfélschung der Daten durch ein radioaktives Ungleichgewicht konnten nur vorlaufig geklért
werden.

Im Folgenden wird versucht, fur diese Fragen weitere Antworten zu finden. Hierzu werden
zunéchst die Ergebnisse von LIPPOLT et al. (1998) zusammengefasst. Anschliefsend werden fir
die Goethitvaritéten Nadeleisenerz und Brauner Glaskopf Datierungen an mehreren Proben

eines einzelnen Vorkommens sowie erste Diffusionsstudien vorgestel|t.

3.2.1 Bisherige Erfahrungen mit Eisenhydroxid-Proben

Ein erster Helium-Index an Goethit wurde bereits von STRUTT (1909) bestimmt. Fir Limonit,
der linsenformig in karbonischem Kalkstein im Forest of Dean/Stidwal es vorkommt, erhielt er
ein apparentes (U+Th)/*He-Alter von 137 Ma (aus den Elementkonzentrationen mit den
Zerfallskonstanten von Steiger & Jager 1977 berechnet).

Weitere (U+Th)/*He-Untersuchungen wurden danach erst wieder von LIPPOLT et al. (1998) an
vierzehn Goethitpraparaten aus zehn Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 21
zusammengefasst. In einem Handstlick (Probe HK 1) lagen Roter und Brauner Glaskopf
kogenetisch nebeneinander vor. Der Rote Glaskopf sollte fir eine Referenzdatierung genutzt
werden.

Die Uran-K onzentrationen liegen im Bereich einiger ppm. Lediglich die Probe von Freisen hat
mit 0,6 ppm etwas weniger Uran. Die Probe vom Giesen bei Lahr hat mit knapp 50 ppm einen
sehr hohen Urangehalt. Die Thorium-Konzentrationen sind bel den meisten Proben
vernachlassigbar. Nachmessungen einzelner Thorium-Konzentrationen ergaben leicht erhohte
Werte. Das Roter-Glaskopf-Préparat HK 1-1 wies eine sehr inhomogene Verteilung der
Elemente U, Th und He auf, so dass einzelne Messungen nicht reproduziert werden konnten.

Der Versuch, dieses Préparat fur eine Referenzdati erung heranzuziehen, misslang.

-155-



Bis auf die Ausnahmen Forest of Dean und Freisen ergaben sich nur spéttertiare Alterswerte.
Diejungtertiaren Alterswerte konnten weitgehend mit vermuteten Hebungsphasen der Gebirge,
aus denen die Proben stammen, parallelisiert werden. Die Bildung der Goethite erfolgte durch
Umlagerungen im Zusammenhang mit supergenen Fluiden, welche in Extensionsphasen bisin

tiefere Krustenstockwerke sickern konnten.

Tab. 21: Ergebnisse der (U+Th)/*He-Untersuchungen an Limonit ( STRUTT 1909, LIPPOLT et al. 1998).

Proben- Probe Helium Uran [ppm] | Thorium Th/U Erwartetes | Helium-
herkunft [nl STP/g] [ppm] Alter Index [Ma]
[Ma]

Forest of 150 8,7 472 0,48 <290 137

Dean

Giesen Gsb2 4,7 £0,15 48,1+0,2 |<0,08 <0,002 | <36 0,84+ 0,03

Clara Cl 31 8,4+0,3 11,1+£02 | <0,09 <0,008 | <65 6,3+0,2
Cl 31l [96+03 94+0,5 0,23+0,08 | 0,024 84+0,3

19+0,2 0,2 81+0,3

Schrotloch | Schr2  [5,8+0,2 139+0,05 | 0,44+0,05 | 0,03 <36 35+0.1

Neuenbirg | NB 1 126+04 |101+005 |095+0,1 | 0,09 <25 10,1+0,3
HHr1A |7,2+0,2 235+0,09 | 0,38+0,08 | 0,016 2,6 +0,1
HHr1C |3,6+0,2 125+ 0,06 | 0,44+0,08 | 0,035 23+0,3

Bad BzP1 40+0,2 92+0,3 0,27+ 0,05 | 0,03 <25 3,6+0,2

Bergzabern | gzp 1 31+0.1 56+0,5 <0,07 <0,01 46+0,2

Hohe HK 1-I* |0,15+0,02 | 0,03+0,01 | 0,13+0,1 | 4,3 <150 20+ 10

Klinge HK 1-l |69+02 [47+01 |013+01 |0,03 < 150 12,1+ 04

Bad BL1 0,14+0,02 | 1,43+£0,01 | <0,07 <0,05 <150 0,8%0,2

Lauterberg

Winterberg | WB 1 0,65+0,03 | 46+0,1 011+0,1 0,24 <150 1,2+0,1

Freisen FrOlA |10,1+03 |[058+0,01 |05+005 | 0,86 <220 120+ 4
Fr 01B 11,3+ 0,4 0,64+0,01 | <0,09 <0,14 142+ 5

*Roter Glaskopf as Referenzprobe/extrem inhomogene Probe
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Trotz der vielversprechenden Ergebnisse blieben alerdings einige Fragen ungeklart. So konnten
z. B. die Altersunterschiede der verschiedenen Siebfraktionen von Probe BzP 1 sowie der
beiden Handsttickbereiche von Probe Fr 01 nicht erklart werden.

Das Diffusionsverhalten von “He in Goethit muf3 noch ngher untersucht werden. Bisher kann
man nur aussagen, dass unter Atmosphare innerhalb von acht Monaten bei Temperaturen von
150EC keine signifikanten Heliumverluste auftreten.

Uber die Anfangskonzentration von gewohnlichem Helium in Goethit ist ebenso wenig bekannt
wie Uber das Vorliegen eines radioaktiven Gleichgewichts bei der Bildung. Diese beiden
Storfaktoren kdnnen bei den jungen Goethit-Proben eine grof3e Rolle spielen.

Um einige dieser Fragen zu klaren, schlugen LIPPOLT et al. (1998) systematische Datierungen
an Goethitproben eines einzelnen Vorkommens, welche wenn mdgllich mit andersartigen
Datierungen an kogenetischen Mineralen verglichen werden sollen, sowie “‘He-
Diffusionsmessungen vor. Da die Pilotstudie mit zweierlel Probenarten befasst war, wurden

zwel Vorkommen mit unterschiedlichem Goethit-M aterial detaillierter untersucht.
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3.2.2 Untersuchungen an Nadeleisenerz von Freisen/Saarland

(Exzess-Helium in spatvulkanischen Erzen)

Nadeleisenerz ist die grobkristalline Erscheinungsform von Goethit. Wie die Bezeichnung
bereits vorwegnimmit, bildet Goethit nadelige Kristalle, welche sich in Biindeln anordnen. Im
Gegensatz dazu bildet der mit Goethit verwandte Hamatit bléttchenférmige Kristalle. Aus der
Umgebung von Freisen im nordéstlichen Saarland wurden funf Nadel el senerz-Proben datiert
sowie an einem der Prégparate (Fr 01B 250 - 400 um; Beschreibung in LIPPOLT et al. 1998) eine
Stufenentgasung durchgefihrt.

3.2.2.1 Herkunft und Beschreibung der Proben

Herkunft

Die Proben stammen alle aus dem Gebiet um Freisen (Abb. 45), das nérdlich von St. Wendel im
Saar-Nahe-Becken liegt. Sie wurden von Sammlern erworben, weswegen eine genauere
Lokalisierung der Proben nicht moglich ist. Das Gebiet ist geprégt durch die Magmatite der
Grenzlagergruppe, bel denen es sich vor allem um basaltische Andesite, Andesite und Dazite
(z. B. JUNG 1991) handelt. In den einzelnen Lavastrémen kommen Gasblasen vor, die haufig
mineralisiert sind.

Der Mineralbestand umfasst nach MULLER (1990) Chalcopyrit, Fluorit, Quarz, Amethyst, Opal,
Hamatit, Goethit, Siderit, Calcit, Dolomit, Aragonit, Baryt, Fe*/Fe*-Smektit, Ferrierit,
Heulandit und Hisingerit. Goethit kommt vor allem als Nadeleisenerz mit Quarz und Calcit vor.
Ihren Stoffinhalt haben die Goethite nach MULLER (1982) aus der Zersetzung urspriinglich
eisenhatiger Minerale durch Oxidation bezogen. Die gut ausgebildeten Kristalle seien die Folge
einer spateren hydrothermalen Umwandlungsphase. Nach MULLER (1990) treten Hamatit und
Goethit in diesem Gebiet auch in ehemaligen Kluften mit Seladonit auf.

BAHR (1987) hat fur Hamatit vom Steinbruch Hellerberg bei Freisen ein (U+Th)/*He-Alter von
220 + 30 Ma bestimmt. Dieses stimmt gut mit K/Ar-Altern an Adular aus dem Saarland Uberein
(MERTZ et a. 1990).

Nach dem Parageneseschema von MULLER (1990) (Abb. 46) misste das Nadeleisenerz ein

ahnliches Alter aufweisen.
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Abb. 46: Parageneseschema der Mineralisation im Gebiet um Freisen (nach Muller 1990)
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Beschreibung

Die Proben Fr 01 (Beschreibung bei LIPPOLT et al. 1998), Fr 04, Fr 07 und Fr-Goe 1 haben das
fUr die Nadeleisenerze aus dem Gebiet um Freisen typische Aussehen. Etwa 0,5 - 1mm dicke
Nadeln bilden gréfl3ere Biischel auf Quarz (Abb 47). Bei Probe Fr-Goe 1 liegen zwei Blischel,
die von Quarz getrennt sind nebeneinander vor. Die Lange der Nadeln liegt bel den Proben Fr
04, Fr 07 und Fr-Goe 1 bei etwa 1 cm. Probe Fr 01 besteht aus etwa etwa 3 cm langen Nadeln.
Probe Fr-Goe 3 (Abb. 48a) besteht aus verschiedenen Lagen von Quarz. Schwarzer
grobkristalliner Rauchquarz sitzt auf blaulichem Quarz, der ahnlich geformte Kristalle bildet.
Darunter findet man noch eine etwa 2 cm méchtige Opalschicht. Auf den schwarzen
Rauchquarz ist ein Rasen aus etwa 5 mm langen Goethitnadeln aufgewachsen. An einer Stelle
befindet sich ein etwa 1 cm langes Buschel aus diesen Nadeln (Abb. 48b). Die Nadeln sind

ihrerseits von feinkdrnigem Quarz bewachsen.

Abb. 47: Foto von Probe Fr 07. Rechts ist das Blischel aus Goethitnadeln zu erkennen.

Die Aufbereitung der Praparate folgte nach dem dblichen Schema: Abschlagen der
Goethitpartien mit dem Meisel, Zerkleinern, Sieben, Schldmmen im Ultraschallbad,
magnetisches Anreichern und Handauslesen unter dem Binokular. Die Préparate machen unter
dem Binokular einen sehr sauberen Eindruck. Man erkennt schwarzglanzende, nadelformige

Kristalle, die am Rand braunlich durchscheinend sein konnen.
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Abb. 48: Fotos der Goethitprobe Fr-Goe 3. Abb 48b zeigt die Auschnittsvergrofierung des in @ markierten

Nadel el senerz-Biischels.

3.2.2.2 Messungen und Messergebnisse

A Diffusionsmessungen

Am Préparat Fr 01B 250 - 400 um wurde eine Stufenentgasung durchgeftihrt. Aufgrund der
geringen “He-K onzentrationen wurde jeder Schritt an einem anderen Aliquot gemessen. Dies hat
alsweiteren Vortell, dass die einzelnen Messwerte nicht voneinander abhangen. Nachteilig ist
aber, dass sich mdgliche Inhomogenitéaten in der Helium-V erteilung bemerkbar machen.
Zusétzlich zur Vakuumentgasung wurden noch die Diffusionskoeffizienten bel zwel
Temperaturen unter Atmosphérendruck bestimmt. Dazu wurden Aliquote der Préparate in einem
Ofen getempert und anschlielend die in der Probe verbliebene *“He-K onzentration bestimmt. Die
Berechnung der Diffusionskonstanten erfolgte nach den Gleichungen (4) (Abschnitt 2.1.5.1).
Abb. 49 zeigt das Arrhenius-Diagramm des Préparats Fr 01B 250 - 400 um. Die Punkte bei
Temperaturen unterhalb von 260 EC bilden eine Gerade. Aus dem Achsenabschnitt bzw. der
Steigung dieser Geraden kann man die Diffusionsparameter log (D/&) = 12,5 + 0,2 log (1/9)
und E, = 178 £ 17 kJmol bestimmen. Die nach DobsoN (1973) berechneten
Schliefstemperaturen liegen bei etwa 75 EC.

Geht man von den unter V akuumbedingungen bestimmten Diffusionselgenschaften aus, so ist
dem Nadeleisenerzpréparat von Freisen maRige “He-Retentivitét nachgewiesen.

Die Diffusionskoeffizienten, die bei Atmospharendruck bestimmt wurden, liegen vier bis funf

GroRenordnungen unterhalb der Vakuum-Diffusionskoeffizienten. Legt man eine Parallele zur
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Arrheniusgerade im Vakuum durch die Atmosphdrenmesspunkte, so kann man aus ihren
Parametern eine Schlieftemperatur von etwa 140 EC berechnen.

Durch die Messungen unter Atmosphéarendruck ist gezeigt, dass unter hdheren Driicken mit
einer grofReren Retentivitét zu rechnen ist. Ahnlich wie bei den OH-Gruppen haltigen Mineralen
Biotit und Hornblende (vgl. GABER &t a. 1988) unterscheiden sich die Entgasungsei genschaften
im Vakuum und unter htheren Driicken. Um Uber die “He-Retentivitét von Nadeleisenerz zu
entscheiden, sollten aus diesem Grund hydrothermale Entgasungsexperimente bel Driicken

durchgefihrt werden, denen die Proben in der Natur ausgesetzt sind.
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Abb.49: Arrhenius-Diagramm fiir “He der Nadeleisenerz-Probe Fr 01B. Die Punkte 1 - 4 definieren eine Gerade.
Die unter Atmosphéren-Bedingungen bestimmten Punkte liegen deutlich unter der Vakuum-Arrhenius-
Gerade. Die gestrichelte Gerade wurde parallel zur Vakuum-Gerade gezeichnet.
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B Ergebnisse der (U+Th)/*He-Untersuchungen
An den oben beschriebenen Nadel eisenerzproben wurden die U-, Th- und “He-K onzentrationen
bestimmt und daraus die Helium-Indizes berechntet. Die Ergebnisse sind in Tab. 22

Zusammengefasst.

Tab. 22: Messergebnisse der Nadel el senerz-Proben von Freisen

Probe Siebfraktion | “He- U-Konzentration | Th- Helium-Index
Konzentration [ppm] Konzentration [Ma]
[nl STP/g] [ppm]
Fr 01A 250 - 400 10,1+0,3 0,58+ 0,01 0,5+ 0,05 120+ 4
Fr 01B 250 - 400 11,3+ 04 0,64+ 0,01 <01 142+ 5
Fr 04 315 - 500 76102 0,22+ 0,01 <01 252 + 27
Fr 07 315- 500 4,7+0,2 0,21+0,01 <01 173+ 20
Fr-Goe 1A | 100 - 500 8,4+0,2 0,16 + 0,01 <01 392+ 52
Fr-Goe 3 100 - 500 356 + 19 2,21+ 0,02 <0,8 1130 + 90

Die Urankonzentrationen liegen mit einer Ausnahme ale unter 1 ppm. Nur Probe Fr-Goe 3 hat
mit etwa 2,2 ppm einen hoheren Urangehalt. Die Thoriumkonzentrationen liegen unterhalb der
Nachweisgrenze, so dass nur obere Grenzwerte fir den Thoriumgehalt angegeben werden
konnen. Dierelativ hohe obere Schranke fur die Thoriumkonzentration von Probe Fr-Goe 3 ist
dadurch begriindet, dass fir die Thoriumbestimmung nur noch wenig Material zur Verfligung
stand.

Die aus den einzelnen Konzentrationen berechneten Helium-Indizes streuen zwischen 120 und
1130 Ma. Mdgliche Grinde fir diese Streuung werden im nachsten Abschnitt besprochen.
Auch im *He/(U + 0,234 § Th)-K orrelationsdiagramm (Abb. 50) weisen die Punkte eine groRRe
Streuung auf. Selbst wenn man Probe Fr-Goe 3 weglésst, kann man den Punkten keine

| sochrone zuweisen.
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Abb. 50: “He/(U + 0,234 | Th)-Diagramm der Nadeleisenerz-Proben von Freisen. Im Diagramm sind die
uranarmen Proben vergrof3ert herausgezeichnet. Die Punkte zeigen eine breite Streuung und definieren

somit keine Isochrone.

3.2.2.3 Diskussion

Wie bereits erwéhnt, zeigen die Helium-Indizes eine breite Streuung. Zwel der sechs Helium-
Indizes liegen deutlich Uber dem durch die Bildung des magmatischen Nebengesteins
vorgegebenen Maximalalter von etwa 290 Ma. Mogliche Ursachen fir zu hohe Helium-Indizes
sind gegeben durch die Aufnahme von gewohnlichem Helium bel der Bildung, durch
Eindiffusion von Helium aus einer heliumreichen Umgebung, durch **-Strahleneinschuss aus
einer uranreichen Umgebung sowie durch Verlust von Uran bzw. Thorium aus der Probe.

Gewohnliches Helium ist zwar bisher bel den Goethitproben nicht nachgewiesen worden, kann
aber nicht ausgeschlossen werden. Auch rezent gebildeten Goethite zeigen gewohnliches
Helium nur in geringen Mengen an (Abschnitt 3.4). Aufgrund der niedrigen Konzentration an

radioaktiven Nukliden in den Nadeleisenerzen kann jedoch bereits ein geringer Beitrag von
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gewohnlichem Helium einen groféen Effekt machen. Falls die Ubrigen Ursachen fir die zu
grof3en Helium-Indizes ausgeschlossen werden kénnen, wére der Einbau von gewohnlichem
Helium zumindest in einen Teil der Nadelei senerze als wahrscheinlich anzunehmen.

Die Aufnahme von Helium durch Diffusion aus der Umgebung ist eher unwahrscheinlich. Es
musste ein Heliumkonzentrationsgradient von auf¥erhalb der Kristalle nach innen vorliegen.
Diffusion aus anderen Mineraen in die Goethitkristalle kann nahezu ausgeschl ossen werden, da
die Diffusionkoeffizienten der Korngrenzendiffuson weitaus grof3er sind as die
Diffusionskoeffizienten innerhalb des Goethits, d. h. das Helium wiirde Uber die Korngrenzen
aus dem Mineralverband entweichen. Eine weitere Moéglichkeit liegt darin, dass Helium
gasformig in den Gasblasen, in denen sich das Nadeleisenerz gebildet hat, eingeschlossen ist.
Wegen der relativ langsamen Diffusion in Nadeleisenerz misste aber das Helium schnell in
weniger retentive Minerale wie z. B. Quarz eindiffundieren.

"*-Strahleneinschuss aus einer uranreichen Umgebung d. h. aus dem Nebengestein ist als
Ursache fur die erhohten Indizes unwahrscheinlich. Die Kristallnadeln, die selbst schon relativ
grof3 sind, bilden bei den meisten Proben grof3ere biischelformige Aggregate, in denen fast keine
anderen Minerale vorkommen. Lediglich Probe Fr-Goe 3 wird von einzel stehenden
Goethitnadeln aufgebaut. Diese sind aber frel auf den Quarz aufgewachsen, haben also nur eine
kleine gemeinsame Grenzfléche mit anderen Mineralen. Das Uran kann also lediglich auf den
Grenzflachen der Goethitkristalle sitzen. Bei der Aufbereitung kdnnte es dann verloren
gegangen sein. Dieser Effekt ist nicht zu vernachlassigen, da bisher keine Erkenntnisse
vorliegen, wo im Nadeleisenerz das Uran sitzt. Auf denselben Effekt fihren Lippolt et a. (1982)
zu hohe Helium-Indizes bei der Datierung von Bleiglanz zuriick. Eine Méglichkeit das Uran im
Erz zu lokalisieren bietet die Autoradiographie. Bei den geringen Uranmengen (Ausnahme: Fr-
Goe 3) mussten aber sehr lange Belichtungszeiten einkalkuliert werden. Eine weitere
Moglichkeit zur Lokalisierung sind induzierte Spaltspuren.

Verluste der radioaktiven Elemente durch Herausl 6sen kdnnen weitestgehend ausgeschlossen
werden. Thorium ist aufgrund seiner geringen Loslichkelt relativ immobil, so dass héchstens
Uran herausgel 0st werden kann. Dabei mussten aber auch die Kristalle angegriffen werden, was

bei den vorliegenden Proben nicht der Fall ist.
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Die zu hohen Altersindizes sind also wahrscheinlich durch den Einbau von gewdhnlichem
Helium und/oder durch **-Strahleneinschuss von oberflachlich gebundenem Nukliden der
Zerfdlsreihen zu erkldren. Welche dieser beiden Ursachen den grol3eren Effekt hervorruft, kann
derzeit nicht beurteilt werden.

Der Erhéhung der Helium-Indizes durch die oben beschriebenen Ursachen kénnten zudem auch
von Heliumverlusten durch Diffusion Uberlagert sein. MULLER (1990) vermutet fir die
Nadeleisenerze ein dhnliches Alter wie fur den Hamatit, fir den BAHR (1987) einen Helium-
Index von 220 + 30 Ma bestimmte. Auch K/Ar-Alter von Adular aus dem Saar-Nahe-Gebiet
liegen bei etwa 220 Ma (MERTZ et a. 1990). Drel der an Nadeleisenerz von Freisen bestimmten
Helium-Indizes liegen darunter. Sind diese Nadeleisenerze tatsichlich kogenetisch mit dem
Hamatit, so ist bel ihnen von Heliumverlust durch Diffusion auszugehen. Die Stufenentgasung
an der Probe Fr 01B zeigt, dass das Nadeleisenerz nicht ganz so gunstige
Diffusionsel genschaften aufweist wie Hamatit. Allerdings zeigen die unter Atmosphéarendruck
gemachten Messungen, dass die Vakuumergebnisse nicht ohne weiteres auf nattrliche
Verhdtnisse Ubertragen werden konnen. Die tatsachlichen Diffusionseigenschaften von
Nadel eisenerz konnten besser sein. Auch hier besteht noch Kl&rungsbedarf.

Die vorangehende Diskussion hat gezeigt, dass die Streuung der Helium-Indizes durch die
Uberlagerung von Indexerhéhung durch '*-Strahleneinschuss bzw. gewohnliches Helium und

Indexerniedrigung durch Diffusionsverluste erklart werden kann.

3.2.2.4 Fazit der Nadeleisenerzuntersuchung

Am Beispiel von Nadeleisenerzen aus der Umgebung von Freisen wurde deren Eignung als
(U+Th)/*He-Chronometer eingehender geprift. Aufgrund der Ergebnisse muss zum
gegenwartigen Zeitpunkt angenommen werden, dass Nadel eisenerz kein geeignetes Mineral fur
die erfolgreiche Anwendung der (U+Th)/*He-Methode ist. Zum einen treten bei einem Teil der
Proben zu hohe Helium-Indizes auf, die entweder durch den Einbau von gewdhnlichem Helium
bei ihrer Bildung oder durch **-Strahleneinschuss von auf Korngrenzen sitzenden **-Strahlern
erklart werden konnen. Zum anderen konnen Heliumverluste durch Diffusion zum

gegenwartigen Zeitpunkt nicht ausgeschl ossen werden.
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Allerdings mussen diese Effekte nicht bei alen Nadeleisenerzen auftreten. Die relativ niedrigen
Helium-Indizes der Proben Fr 01 und Fr 07 zeigen, dass bel ihnen Exzess-Helium wenn
Uberhaupt nur in geringem Mal3 auftritt.

Zukunftige Datierungsversuche an Nadeleisenerzen sollten daher immer an mehreren
kogenetischen Proben eines Gebiets vorgenommen werden. Die daran ermittelten Helium-
Indizes sollten untereinander konkordant sein. In diesem Fall sollte auch das Isochronen-
Diagramm zur Interpretation beitragen.

Dartber hinaus sind weitere systematische Messungen an Nadeleisenerz unerlasslich. Durch
Autoradiographie oder induzierte Spaltspuren muss festgestellt werden, wo sich das Uran
innerhalb der Goethitkristalle befindet. Weitere Diffusionsmessungen unter Atmosphéarendruck
und unter hydrothermalen Bedingungen sollten die “He-Entgasungseigenschaften von

Nadeleisenerz prazisieren.
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3.2.3 Untersuchungen an Braunem Glaskopf von Thiringen (Schmalkaldener
Revier)

(Episoditat der Entstehung von Braunen-Glaskopf-Vorkommen)

Brauner Glaskopf ist die kollomorphe Erscheinunsform des Goethits. Aufgrund seiner braunen
Strichfarbe und seines schwarzbraunen Aussehens trégt er diesen Namen. Trotz der
erfolgreichen Datierungen von LIPPOLT et al. (1998), wonach die ermittelten Helium-Indizes
groiRenordnungsmaldig mit jingeren Phasen der Gebirgshebung zusammenfallen, blieben viele
Fragen beziiglich der Genauigkeit offen. Aus diesem Grund wurden von funf Proben von der
Hohen Klinge im Thiringer Wald die Helium-Indizes ermittelt und an einem Bergzabern-

Préparat (BzP 1, 100 - 200 um) eine Stufenentgasung durchgefihrt.

3.2.3.1 Herkunft und Beschreibung der Proben

Herkunft

Die Proben wurden von Sammlern erworben. hre genaue Herkunft ist deswegen nicht bekannt.
Die fur die Stufenentgasung verwendete Probe entstammt dem Petronella-Gang bei Bad
Bergzabern im Pfalzer Wald. Das Vorkommen ist an die westlichen Randstérungen des
Oberrheingrabens gekniipft (ReIS 1914, ERMANN 1958).

Nach HELD & GUNTHER (1993) erfolgte die primére Erzbildung des Ganges im Zuge der
Rheingrabenbildung im friihen Miozan. Danach folgte eine Phase der sekundaren Erzbildung
durch oberfl&chennahe V erwitterungd 6sungen, bei denen vor allem Goethit neben Hamatit und
Manganomelanen gebildet wurde (HEIDTKE & SCHNORRER-KOHLER 1986). BUCHNER €t al.
(1979) postulierten einen genetischen Zusammenhang mit den eisen- und manganfihrenden
Erzgangen des Neuenbiirger Reviers auf der anderen Seite des Oberrheingrabens.

Die (U+Th)/*He-Datierungen an zwei Siebfraktionen einer Braunen Glaskopf-Probe ergaben
Helium-Indizesvon 3,6 + 0,2 bzw. 4,6 + 0,2 Ma (Tab. 21).

Die Ubrigen untersuchten Proben stammen aus der Grube Hohe Klinge im Schmalkaldener
Revier im stidwestlichen Thuringer Wald (Abb. 51). Dort treten im Bereich zweier herzynisch
streichender Storungen (Klinger Stérung, Stahlberg-Stérung) Eisenerz-Baryt-Erzgange auf.
An der Klinger Stérung wird die Lagerstdttenbildung durch eine jungvaristische
Ankeritmineralisation eingeleitet. Bedeutender ist aber die saxonische Siderit- (Calcit-) Baryt-
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Folgegruppe, welche 2 - 10 m mé&chtige Gange im Zechstein-Dolomit bildet (vgl. REH &
SCHRODER 1974, MAEDLER & MEINEL 1995). Der Siderit ist heute fast vollstandig in Limonit

umgewandelt.
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Abb. 51: Ubersichtskarte des Thiiringer Waldes. Eingezeichnet ist die geographische Lage der Hohen Klinge

sowie des Manganerz-Reviers Ohrenstock bei IImenau.
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Nach MEINEL (1993) efolgte die Minerdisation als Folge der Mischung salzreicher
Tiefenwasser mit oxidischen Oberflachenwéassern.

Aufgrund tektonischer Uberlegungen postulierte ROHRER (1924) einen genetischen
Zusammenhang mit den Eisen-Manganlagerstditen des Neuenbirger Reviers. LIPPOLT et al.
(1998) stellten einen zeitlichen Zusammenhang zwischen der Limonitbildung und der Hebung
der Thuringer Walds her. Nach STEINHAUER & UNGER (1974) bzw. GRUMBT & LUTZNER (1983)
wurde der Thiringer Wald im Tertidr mehrfach episodisch gehoben. Hebungsphasen sollenim
Oligozan, im mittleren Miozan, an der Wende Miozén - Pliozén sowie an der Wende unteres -
oberes Pliozan stattgefunden haben.

In den Bereich dieser Hebungsphasen fallt auch der Basaltvulkanismus am Rand der
nahegelegenen Rhon und die Hauptphase der Subrosion im  zwischen Rhon und Thiringer
Wald gelegenen Werra-Kali-Gebiet. K/Ar-Datierungen von LIPPOLT (1982) an Vulkaniten der
Rhon ergaben fur die Hauptphase des Vulkanismus ein Alter zwischen 22 und 18 Maund eine
Nachphase zwischen 14 und 11 Ma. ROSLER et al. (1977) (ref. in KocH & VOGEL 1980)
bestimmten an umgewandelten Salzen des Werra-Kali-Gebiets K/Ar-Alter zwischen 25 und 18
Ma

Beschreibung

Bei allen Proben handelt es sich um Braunen Glaskopf mit dessen typischem Aussehen. Probe
Bzp 1 besteht aus einer etwa 5 mm dicken Glaskopfschale auf Buntsandstein. Die Proben von
der Hohen Klinge bestehen aus bis zu 3 cm méchtigen Partien von Braunem Glaskopf, die zum
Teil aus mehreren Schalen bestehen. Bel Probe HK 3 ist auf den Braunen Glaskopf eine etwa
3 mm méchtige Schale von Rotem Glaskopf aufgewachsen. Diese wurde fir eine
V erglei chsdatierung getrennt vom Braunen Glaskopf aufbereitet. Eine genauere Beschreibung,
aus wie vielen Glaskopfschalen die einzelnen Proben aufgebaut sind, liefert die Tab. 23. In Abb.
52 a-d sind Fotografien einiger der gemessenen Braunen Glaskopfe abgebil det.

Die Herstellung der Messpraparate erfolgte nach dem Ublichen Verfahren. Die Praparatekorner
weisen das fur Braunen Glaskopf typische nadlig-splittrige Aussehen auf. Schon unter dem

Binokular ist zu erkennen, dass die Korner aus vielen Fasern aufgebaut sind.
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Tab. 23 Beschreibung der Proben von Braunem Glaskopf (Bergzabern (BzP), Hohe Klinge (HK))

Probe Beschreibung

BzP1 etwa 5 mm méchtige Glaskopfschale auf Buntsandstein, die Oberflache ist schwarz-glénzend
und weist kleine Blaschen auf

HK 1 etwa 6 cm méchtiger Brauner Glaskopf aus mehreren Schalen, darauf aufgewachsen etwa 1cm
méchtiger Roter Glaskopf

HK 2 etwa 1 cm méchtiger Brauner Glaskopf, die Oberflache ist schwarz-glanzend und relativ glatt

HK 3 etwa 4 mm méchtiger Roter Glaskopf ist auf einen etwa 6cm méchtigen Braunen Glaskopf mit
unterschiedlichen Wachstumsrichtungen aufgewachsen

HK 4 etwa 1 cm méchtiger Brauner Glaskopf mit schwarz-glénzender Oberflache auf Nebengestein,
die Oberfléache weist kleine Stal aktiten auf

HK 5 aus mehreren Schalen bestehender Brauner Glaskopf mit unregelmaiiiger Oberflache, dasich
immer wieder neuer Brauner Glaskopf mit elgener Wachstumsrichtung gebildet hat

HK 6 aus mehreren Schalen aufgebauter Brauner Glaskopf, Glaskopfschalen sind auch in mm
méchtigen Schalen in Drusen des Nebengesteins sichtbar
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Abb. 52: Fotos der Proben a) HK 2, b) HK 3, ¢) HK 4 und d) HK 5 astypische Beispiele fir Braune Glasképfe
von der Hohen Klinge. Bel Probe HK 3 ist oben rechts eine Schale mit Rotem Glaskopf.

3.2.3.2 Messungen und Messergebnisse

A Diffusionsuntersuchungen

Am Praparat BzP 1 (100 - 200 um) wurde eine Stufenentgasung durchgefihrt. Wie bei der
Stufenentgasung des Nadeleisenpréparats Fr O1B wurden die einzelnen fraktionellen
Gasverluste bei den verschiedenen Temperaturen an jeweils verschiedenen Aliquoten bestimmit.
Bel zwei Temperaturen wurde das Entgasungsverhalten unter Atmospharendruck untersucht.

Abb. 53 zeigt das aus den fraktionellen Gasverlusten ermittelte Arrheniusdiagramm.
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Abb. 53: Arrhenius-Diagramm fir “He der Braunen-Glaskopf-Probe BzP 1 (100 - 200 um). Die ersten vier
Punkte bilden eine Gerade. Die unter Atmosphéren-Bedingungen bestimmten Messpunkte (Dreiecke)
liegen unterhalb der Vakuum-Punkte etwa parallel zur Nadelei senerz-Gerade.

Die Punkte unterhalb von etwa 250 EC bilden eine Gerade. Danach macht die Kurve einen
Knick. Aus dem Achsenabschnitt und der Steigung der Geraden erhdt man die
Diffusionsparameter E, = 81 + 11 kJ/mol bzw. log (D,/&) = 2,8 + 0,2 log (1/s). Die daraus nach
Dodson berechnete Schlief3temperatur liegt im negativen Bereich der Celsius-Skala.

Der Braune Glaskopf von Bad Bergzabern zeigt also unter Vakuumbedingungen keine fir die
(U+Th)/*"He-Methode geeignete “He-Entgasungseigenschaften. Aufgrund dieser Messungen
kann man ihn nicht als “He-retentiv ansehen.

Allerdings liegen die unter Atmosphérendruck bestimmten Diffusionskoeffizienten deutlich
unterhalb der bel gleicher Temperatur im Vakuum bestimmten Diffusionskoeffizienten. Legte
man durch diese beiden Punkte eine Gerade, so erhielte man eine Aktivierungsenergie in der
Grofsenordnung von 180 kJmol. Der Logarithmus des Frequenzfaktors |8ge bel etwa 12 log
(1/s). Mit diesen Diffusionsparametern wiirde die Dodsonsche Schlieftemperatur bei etwa 80
EC liegen. Allerdingsist es gewagt, die beiden Punkte zu einer Arrheniusgerade zu verbinden,
da man nicht weil3, ob die Kurve dazwischen einen Knick macht. Es zeigt jedoch, dass der
Braune Glaskopf unter Atmosphéarenbedingungen ein fir die (U+Th)/*He-Methode glinstigeres

Entgasungsverhalten aufweist. Ahnliche Ergebnisse erhielt man auch bei anderen OH-Gruppen
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haltigen Mineralen wie Biotit und Hornblende (z. B. GABER et a. 1988) und der vorher
besprochenen Goethitvarietdt Nadeleisenerz (Abschnitt 3.2.2.4). Um Erkenntnisse Uiber das “He-
Entgasungsverhalten unter natiirlichen Bedingungen zu gewinnen, sollten in Zukunft auf jeden

Fall hydrothermal e Entgasungsexperimente an Braunem Glaskopf durchgeftihrt werden.

B (U+Th)/*He-Untersuchungen

Um weitere Erkenntnisse tber das (U+Th)/*He-System in Braunem Glaskopf zu gewinnen
wurden an funf Brauner-Glaskopf-Praparaten sowie zwei Roter-Glaskopf-Prgparaten von der
Hohen Klinge am Stidwestrand des Thiringer Walds die U-, Th- und “He-K onzentrationen
bestimmt und daraus die Helium-Indizes berechnet. Das Roter Glaskopf-Prgparat HK 3b stammt
von dem selben Handstiick wie Préparat HK 3a. Es sollte etwas jlnger bis gleich alt wie dieses
sein.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 24 zusammengefasst.

Tab. 24: Messergebnisse der Proben von der Hohen Klinge

Probe Varietét Helium- Uran- Thorium- He-Index [M4]
konzentration konzentration konzentration
[ni/g] [ppm] [ppm]
HK 1-I* R. Gk. 0,15+ 0,02 0,03+0,01 0,13+0,1 20+ 10
HK 1-11* Br. Gk. 6,9%0,2 47+0,1 01+0,1 121+04
HK 2 Br. Gk. 23103 46+0,1 02+0,1 40+£0,5
HK 3a Br. Gk. 15,8+ 0,6 75+0,1 01+0,1 17,3+ 0,6
HK 3b R. Gk. 241+08 106+0,1 03+0.1 18,8+ 0,5
HK 4 Br. Gk. 36+0,3 7301 02+0,1 41+0,2
HK 5 Br. Gk. 35+1.2 75+0,1 03+0.1 38+13
HK 6 Br. Gk. 31+0,2 6,0+0,1 04+0,1 43+0,3

*LIPPOLT et al. (1998)

Die Urankonzentrationen liegen im Bereich zwischen 4,5 und 7,5 ppm. Lediglich das Roter-

Glaskopf-Praparat HK 3b weist einen etwas hdheren Uran-Gehalt von 10 ppm auf. Das von
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Lippolt et a. (1998) untersuchte Roter-Glaskopf-Préparat HK 1-1 hat eine sehr kleine
Urankonzentration von 0,03 ppm. Die Thorium-Gehalte sind gering. Sie liegen zwischen 0,1
und 0,4 ppm. Die Heliumkonzentrationen liegen zwischen 2 und 16 nl STP/g fir die Braunen
Glaskdpfe und bei 24 nl STP/g fir den Roten Glaskopf. Der grof3e Fehler bel den Préparaten HK
1-1 und HK 5 kommt durch Inhomogenitéten in der Heliumverteillung zustande. Bei den drei
Heliumkonzentrationsmessungen an dieser Probe HK 5 wurden Helium-Gehalte von 2,0, 3,8
bzw. 4,8 nl STP/g bestimmt. Das Handstiick weist mehrere Wachstumszonen auf, die leider
nicht voneinander getrennt werden konnten. Dies konnte die Inhomogenitéten erklaren.
WERNICKE (1991) hat bei Roten Glaskdpfen in den verschiedenen Wachstumszonen haufig
unterschiedliche Urankonzentrationen festgestellt.

Die aus den Konzentrationen berechneten Helium-Indizes bilden zwel Gruppen. Fur die
Préparate HK 2, HK 4, HK 5 und HK 6 wurden Modellalter von etwa 4 Ma bestimmt. Das
gewichtete Mittel liegt bei 4,1 + 0,4 Ma. Die Helium-Indizes der beiden Préparate von Probe
HK 3 liegen bei etwa 18 Ma, wobei der Rote Glaskopf, Prparat HK 3b, mit 18,8 £ 0,5 Ma
etwas dlter erscheint als der Braune Glaskopf, Préparat HK 3a, mit 17,3 £ 0,6 Ma. Zwischen die
beiden Altersgruppen fallt der von LIPPOLT et al. (1998) datierte Braune Glaskopf HK 1-11 mit
12,1 £ 0,4 Ma. Der Rote Glaskopf HK 1-1 weist einen Helium-Index von 20 £ 10 Ma auf.
Wegen seines grof3en Fehlers aufgrund von Inhomogenitéten wird er in die weitere Diskussion
nicht mehr einbezogen.

Abb. 54 zeigt das Korrelationsdiagramm der Préparate, deren Messung einen Helium-Index von
etwa 4 Ma ergaben. Auller Prgparat HK 5, welches einen grof3en Fehler bei der
Heliumkonzentration aufweist, liegen die Punkte auf einer Isochronen. Auch der Punkt von
Praparat HK 5 liegt sehr nahe an dieser. Aus der Steigung ergibt sich ein Isochronen-Index von
39+13Ma

In Abb. 55 sind die Werte der Ubrigen Proben eingetragen. Legt man durch die Punkte der
Préparate HK 3aund HK 3b eine Gerade, so berechnet man aus deren Steigung einen Helium-
Index von 21,4 = 2,7 Ma. Der Achsenabschnitt zeigt mit -4 £ 3 nl STP/g leichte Heliumverluste
aus der Braunen-Glaskopf-Probe an. Der Punkt des von LIPPOLT et al. (1998) gemessenen
Préparats HK 1-I liegt unterhalb dieser Geraden.
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Abb. 54: “He/(U + 0,236 { Th)-K orrel ationsdiagramm der Braunen-Glaskopf-Proben HK 2, HK 4, HK 5 und HK

6 von der Hohen Klinge. Die Messpunkte bilden eine Isochrone mit dem Alterswert 3,9 + 1,3 Ma
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Abb. 55: *“He/(U + 0,236 § Th)-K orrelationsdiagramm fir die dteren Glaskopf-Proben von der Hohen Klinge. Die
Punkte der Proben HK 3a und HK 1-11 liegen unterhalb einer Geraden HK 3b-Nullpunkt und zeigen
somit moglicherweise Heliumverluste an.
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3.2.3.3 Diskussion der Messergebnisse

Die ermittelten Helium-Indizes deuten zwei, moglicherweise auch drel verschiedene
Bildungsphasen des Braunen Glaskopfs an. Es muss jedoch noch geklart werden, ob die
ermittelten Modellalter signifikant sind. Nach LIPPOLT et al. (1998) muss gekléart werden, ob das
System durch gewdhnliches Helium oder durch ein bel der Bildung der Glaskopfe vorhandenes
radioaktives Ungleichgewicht gestort ist. Ferner sollte sichergestellt sein, dass keine
Heliumverluste durch Diffusion aufgetreten sind. Aufgrund der Glaskopfeigenschaften der
Proben und ihrer Gréle kénnen **-Strahlenverluste ausgeschlossen werden. In den folgenden
Unterabschnitten soll diskutiert werden, in welchem Mal3e die oben genannten Faktoren die

Helium-Indizes beeinflussen. Im Anschluss daran folgt die Interpretation der M essergebnisse.

A Radioaktives Ungleichgewicht

Wiein Abschnitt 2.1.5.4 beschrieben, geht man bei der Berechnung der Helium-Indizes davon
aus, dass die Nuklide der Zerfallsreihen in sekuldrem radioaktivem Gleichgewicht eingebaut
wurden. Abweichungen vom radioaktiven Gleichgewicht sind bei der 22U-Reihe besonders bei
den relativ langlebigen Zwischennukliden %*U und #°Th zu erwarten. Aufgrund des geringen
Anteils an der Heliumproduktion sind Effekte bei der 2*U- bzw. %?Th-Reihe vernachlassigbar.
Die Gesamtthoriumkonzentrationen der Proben liegen unterhalb von 0,4 ppm, die
Gesamturankonzentrationen im Bereich von 7 ppm. Geht man davon aus, dass das Th/U-
Verhdtnis der Losung, aus dem der Glaskopf gebildet wurde, bei 3 (Mittleres Th/U-Verhdltnis
der Erdkruste) lag, so wére der Einbau von Thorium gegentber Uran um einen Faktor 50
diskriminiert. Ubertragt man dies auf samtliche Isotope des Thorium, so kann man davon
ausgehen, dass gegentiber dem radioaktiven Gleichgewicht zu wenig Thorium eingebaut wurde.
LubwiG (1977) hat die prozentuale Abweichung von 22U/2°Pb-Altern vom wahren Alter unter
der Annahme berechnet, dass bei der Bildung keine Zwischennuklide auRer »2*U eingebaut
wurden (Abb. 3, Abschnitt 2.1.5.4). Danach liegen die Abweichungen vom wahren Alter bei 4
Mabei etwa 3 %, wenn aulRer 22U kein anderes Nuklid dieser Zerfallsreihe eingebaut wurde. Im
U/He-System ist die Abweichung nach Boschmann (1986) etwas grofer. Sie liegt bei etwa 8 %.
Man kann aso davon ausgehen, dass die Fehler, die durch die Annahme von radioaktivem
Gleichgewicht fur die Proben HK 2, HK 4, HK 5 und HK 6 gemacht werden, kleiner als 8 %
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sind. Be den dteren Proben sind die Fehler, die sich durch initiale radioaktive

Ungleichgewichte ergeben, noch kleiner.

B Gewohnliches Helium

Besonders bel diesen jungen Proben, bei denen noch nicht viel radiogenes Helium gebildet
wurde, besteht die Gefahr, dass die Helium-Indizes durch den Einbau von gewdhnlichem
Helium erhdht sind. Bereits kleine Mengen von Helium, das bei der Bildung eingebaut wurde,
koénnen eine grof3e Alterserhéhung hervorrufen.

An rezent gebildetem Braunem Glaskopf von Gambsheim/Rheingrabenrand wurde eine
Heliumkonzentration von 0,2 £ 0,1 nl STP/g gemessen (Abschnitt 3.4). Dies wirde bei den
Proben, fur die Helium-Indizes im Bereich von 4 Ma bestimmt wurden, einen Anteil von 5 - 10
% ausmachen. Noch schlechter sieht die Situation aus, wenn man die Heliumkonzentration des
amorphen Eisenhydroxids aus einem Moor in Niedersachsen zugrunde legt. Der Antell der
daran gemessenen Heliumkonzentration liegt im Bereich von 30 - 100 % des an den jungen
Braunen-Glaskopf-Proben gemessenen Helium-Gehalts.

Dieser Fall ist relativ unwahrscheinlich. Die Punkte der Proben HK 2, HK 4, HK 5 und HK 6
bilden im Korrelationsdiagramm eine gut definierte Isochrone, d. h. die Helium-
Konzentrationen sind mit den Uran-Gehalten korreliert. Gewdhnliches Helium in dieser
Grolenordnung misste im Achsenabschnitt der 1sochrone deutlich zu erkennen sein. Dieser ist
mit 0,1 £ 1 nl STP/g nicht signifikant von Null verschieden. Trotzdem ist der Einbau von
gewohnlichem Helium in der GroRenordnung von 5 - 10 % des Gesamtheliums nicht

auszuschlief3en. Bei den anderen Proben sollte dieser Anteil vernachléssigbar sein.
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C Heliumverluste

Nach der im Vakuum durchgeftihrten Stufenentgasung kann der Braune Glaskopf das gebildete
Helium nicht 0Uber geologische Zeitrdume behalten. Allerdings deuten die
Entgasungsexperimente unter Atmospharenbedingungen an, dass Brauner Glaskopf unter
nattirlichen Bedingungen “He-retentiver sein kdnnte al's es die VV akuumexperimente vorhersagen.
Aussagen Uber die 4He-Retentivitdt von Braunem Glaskopf konnen somit erst nach
Entgasungsexperimenten unter natrlichen Bedingungen gemacht werden.

Einen Anhaltspunkt fur das Diffusionsverhalten von Braunem Glaskopf liefert Probe HK 3, bel
der Roter und Brauner Glaskopf kogenetisch nebeneinander vorkommen. Vergleicht man die
Helium-Indizes der beiden Teilproben, so stellt man fest, dass der Braune Glaskopf etwa 8 %
junger erscheint, d. h. etwa 8 % seines radiogenen Heliums verloren haben kénnte. Geht man
davon aus, dass der Rote Glaskopf sein gesamtes Helium behalten hat, so kann man fir den
Braunen Glaskopf einen Uber die 19 Ma gemittelten Diffusionskoeffizienten berechnen, der
etwabel (D/a) =210 1/sliegt. Legt man dies fir die jingeren Proben zu Grunde, so haben

diese Heliumverluste in der Grof3enordnung von 4 %.

3.2.3.4 Interpretation der Ergebnisse

Die vorangehende Diskussion hat gezeigt, dass die fir die Braunen Glaskopfe erzielten Helium-
Indizes mit Unsicherheiten in der Groéf3enordnung von 10 % behaftet sind. Dabel zielen die
verschiedenen Storfaktoren in unterschiedliche Richtungen, so dass sie sich unter Umstanden
gegenseitig aufheben konnen.

Legt man die ermittelten Helium-Indizes zugrunde, so gruppieren sich die Modellalter um drei
Werte. Die Proben HK 2, HK 4, HK 5 und HK 6 weisen ein Modellalter von 4,1 + 0,4 Ma auf,
ProbeHK 1ist etwa 12,1 + 1,2 Maalt. Probe HK 3 wurde vor etwa 18,7 + 1,9 Ma gebildet. Man
kann also von mindestens drei Bildungsphasen ausgehen.

LiPPOLT et al. (1998) haben versucht die an Braunem Glaskopf gemessenen Helium-Indizes mit
Hebungsphasen der sie enthaltenden Gebirge zu parallelisieren. Hebungsphasen des Thiringer
Waldes, aus dem diese Proben stammen, werden von GRUMBT & LUTZNER (1983) im Oligozén
(35- 25 Ma), im mittleren Miozén (19 -13 Ma), an der Wende Miozan - Pliozén (- 7 Ma) und

an der Wende unteres Pliozan-oberes Pliozén (- 5 Ma) gesehen. In diese Bereiche fallen auch
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die ermittelten Helium-Indizes.

Die beiden dteren U/He-Alter fallen auch in die Zeit des Rhoén-Vulkanismus (LIPPOLT 1982)
und in die Zeit verstérkter Salzumbildung im Werra-Kali-Gebiet (ROSLER et a. 1977). Ein
Zusammenhang zwischen der Hebung des Thiringer Waldes und der Goethitbildung liegt nahe.
ROHRER (1924) hat aufgrund tektonischer Ahnlichkeiten einen genetischen Zusammenhang mit
den Eisen- und Manganlagerstatten des Neuenbiirger Reviers postuliert. LIPPOLT et al. (1998)
bestimmten fur Braunen Glaskopf von dort Helium-Indizes von 10 bzw. 3 Ma (Tab. 21). Wie
bei den Daten von der Hohen Klinge zeigen diese ebenfalls mindestens zwel
Goethitbildungsphasen an. Diese sind jedoch geringflgig jinger alsdiefir die Thiringer Wald-
Proben gemessenen Modellalter. Es konnten aber noch mehr Goethitbildungsphasen vorliegen
bzw. konnte es in beiden Gebieten kontinuierlich im Miozén zur Bildung von Braunem
Glaskopf gekommen sein. Trotzdem bleibt der von ROHRER (1924) angenommene

Zusammenhang zwischen diesen weit auseinandergelegenen Gebieten rein hypothetisch.

3.2.3.5 Fazit der Braunen-Glaskopf-Untersuchung

An sechs Braunen Glaskopf-Proben wurden Helium-Indizes bestimmt. Es ergaben sich drel
unterschiedliche Modellalter. Vier Proben haben ein Alter von etwa 4 Ma, eine Probe ein Alter
von etwa 12 Ma und eine weitere Probe, von der sowohl Roter als auch Brauner Glaskopf
untersucht wurde, einen Alterswert von etwa 18 Ma.

V akuum-*He-Diffusi onsmessungen weisen Braunen Glaskopf als unretentiv aus; Messungen bei
Atmosphérendruck weisen wie digjenigen an Nadel eisenerz auf Schliefdtemperaturen um 80 EC
hin.

Aufgrund theoretischer Uberlegungen, in die auch Daten von Vergleichsmessungen einflossen,
konnte deutlich gemacht werden, dass Altersverfal schungen durch gewohnliches Helium, initale
radioaktive Ungleichgewichte und Diffusionsverluste kleiner als 10 % sind. Damit ist gezeigt,
dass sich Brauner Glaskopf zur Datierung von relativ jungen Mineralisations-Ereignissen eignet,
wenn man sich mit diesen Ungenauigkeiten zufrieden geben kann.

Altere Braune Glaskopfe konnten moglicherweise schlechtere Ergebnisse aufweisen, da die

Verluste durch *He-Diffusion mit der Zeit anwachsen.
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3.2.4 Das Datierungspotenzial limonitischer Eisenerze
Die Nadeleisenerz und die Brauner-Glaskopf-Studie zeigen gemeinsam, dass Eisenhydroxide

unter Vorbehalten fir Datierungen herangezogen werden kénnen. Exzess-Helium und 4He-

Verluste missen aber in jedem Falle durch systematische M essungen ausgeschlossen werden.
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3.3 Lateritische Eisenerze (Westaustraliens)

(Einstellung und Erhaltung des U/He-Systems in Verwitterungsbildungen)

Aufgrund ihrer Entstehung durch Verwitterung wurden Laterite lange Zeit als Indikatoren fir
feuchttropische Klimaverhadtnisse angesehen (z.B TWIDALE et a. 1976, MCGOWRAN 1979,
DAMMER et al. 1999). Eine Mdglichkeit, die Bildung von Lateriten mit der (U+Th)/*He-
Methode zu datieren, ertffnet sich im Vorhandensein von Hamatit, Goethit und Maghemit in
den Eisenkrusten (Ferricrete). Im Folgenden werden Pilotmessungen zur Datierbarkeit von
Lateriten der Darling Range (6stl. von Perth/Australien) beschrieben.

3.3.1. Bisherige Datierungen an Lateriten

Laterite konnen je nach Alter mit den K/Ar- und Rb/Sr-Methoden unter Verwendung von Ton-
und Mn-Mineralen oder mit radioaktiven Ungle chgewichtsmethoden chronometrisch bearbeitet
werden. Ergebnisse bisheriger Datierungen an Lateriten lassen sich in zwei Kategorien
einordnen:

Rb/Sr-Messungen an Kaolinit eines Verwitterungsprofils in Burkina Faso ergaben Alterswerte
in der GroRenordnung von 150 Ma (CLAUER & CHAUDHURI 1995). Laser-“°Ar/*Ar- und K/Ar-
Datierungen an Kryptomelanen aus brasilianischen (VASCONCELOS et al. 1994, RUFFET et al.
1996) bzw. australischen (DAMMER et a 1996, 1999) Verwitterungsprofilen ergaben Alter
zwischen 10 und 60 Mabzw. 0 und 60 Ma.

Im Gegensatz dazu wurden mit der U-Ungleichgewichtsmethode an Gesamtgesteinsproben
bzw. an Eisen-Mangan-Oxiden ausschliefdlich quartare Alter gemessen (vgl. DEQUINCEY et al.
1999). Ahnlich niedrige Alter wurden mit der *’Be-Methode an Quarz erzielt (BROWN et al.
1994, CoLIN et al. 1998). SCHMITT & EMBLETON (1976) datierten L aterite unter Verwendung
paldomagnetischer Messungen am Nebengestein.

Alle diese Methoden haben mit Schwierigkeiten zu kdmpfen. Ihre groften Einschrénkungen
liegen in ihren begrenzten Anwendungsbereichen. So konnen mit den radioaktiven
Ungleichgewichtsmethoden nur Alter bis zu 1 Ma gemessen werden. Dagegen ist die K/Ar-
Methode wegen des grof3en Ar-Anteilsin der Atmosphére zu jungen Altern hin begrenzt. Eine

weitere Datierungsmethode fUr Laterite wére also sehr willkommen.
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3.3.2 Herkunft und Beschreibung der Proben von Perth (WA)

3.3.2.1 Genesevorstellungen

Der Begriff “Laterit” (lat. later = Ziegel) wurde von Buchanan (1807) eingefihrt, um
oberflachennahe, natirlich harte Materialien zu beschreiben, die als Ziegelsteine benutzt
wurden. In jingerer Zeit sind zwei Definitionen fur Laterit Gblich:

Viele Wissenschaftler benutzen den Begriff “Laterit”, um eisen- oder aluminiumreiche
Verwitterungsprodukte zu bezeichnen, die im Allgemeinen unter tropischen Bedingungen
entstehen und die entweder hart sind oder durch abwechselndes Trocknen und
Anfeuchten hart werden (z.B. Pendleton 1936, Kellog 1949).

Millot (1964) und Schellmann (1983, 1986) fassen den Begriff weiter. Fur sie umfasst
der Begriff alle Arten tropischer Verwitterungsprodukte.

Bocquier et al. (1984) unterscheiden in typischen Laterit-Profilen von unten nach oben
die drei Zonen (siehe Abb. 56): Alterations-Zone, Klumpchen-Zone, Weich-Zone.

Gelber (Goethit) A
Ton (Kaolinit)
Weicher Horizont Weich-Zone

Entmantelte
Hamatitknotchen

Roter (Hamatit) B

Ton (Kaolinit)

Gehdrteter Horizont Kli hen-Z
Bildung von umpchen-zone

Hamatitknotchen

Saprolit

(Quarz, Kaolinit,

Goethit und Hamatit) C

Keine Knotchen Alterations-Zone

Muttergestein

Abb. 56: Typisches Lateritprofil (aus: Bocquier et al. 1984)
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Die Entstehung dieser Profile wird durch Verwitterung des Gesteins von oben nach unten erklart
(z. B. McFarlane 1983, siehe auch Abb. 57). Die Verwitterungsfront schreitet von oben nach unten
fort und die jeweils untergelagerte Zone bildet das Ausgangsgestein flr die nédchste Verwitterungsstufe.

| Quelle der
Konzentrate

Stufe 3: Verlust der widerstandsfédhigen Materialien

=
o Anreicherung der sehr widerstandsféhigen Mateialien
&
c) - - - -
= Stufe 2: Verlust der weniger mobilen Materialian
5 Anreicherung der widerstandsféhigen Materialien
=
= Stufe 1: Verlust der mobilsten Materialien
E . Anreicherung der weniger mobilen Materialien
FORCUR )
L Muttergestein
LR )

Abb. 57: Laterit-Entwicklungsmodell (nach McFarlane 1983). Die Verwitterungsfront schreitet von oben nach
unten voran.

Die Klimpchen-Zone, aus der die hier untersuchten Proben kommen, weist im allgemeinen
gehéartete Anreicherungen von Eisen und Aluminium auf (Eisenkruste, Bauxit).
Bourman et al. (1987) untersuchten Eisenkrusten von Sudaustralien und unterschieden prinzipiell
eisenimpregniertes Grundgestein, eisenimpregnierte Sedimente und komplexe Eisenkrusten. Zu
den komplexen Eisenkrusten zahlen sie pisolitische (kugelférmige), knotenfdrmige,
plattchenformige und wurmférmige Verkrustungen.

Die von ihnen untersuchten Pisolithe (kugelférmig, Durchmesser etwa 0,5 - 1 cm) bestehen vor
allem aus Hamatit, Maghemit und Quarz.
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Im Gegensatz dazu bestehen die etwas grofderern und unférmigeren Eisenanreicherungen des
knotenformigen Typs (Durchmesser etwa 2 cm) aus Hamatit, Goethit, Quarz Gibbsit (Al(OH),)
und Schichtsilikaten. Bis zu 20 mol-% des Eisens im Goethit kdnnen durch Aluminium ersetzt
sain.

Nach verbreiteter Ansicht spiegeln Laterite aufgrund ihrer Verwitterungsgenese je nach ihrer
Ausbildung die Klimaverhdtnisse sait ihrer Bildung wider (z.. B. TARDY& ROQUIN. 1992).
Eisenkrusten (ferricretes) bilden sich demnach beim Ubergang von feuchttropischen zu
semiariden Witterungsbedingungen (z. B. TWIDALE et a. 1976, MCGOWRAN 1979). Nach
TARDY & ROQUIN (1992) ist fur die Ausbildung von Eisenkrusten ein saisonales tropisches
Klimamit Niederschldgen zwischen 1300 und 1700 mm nétig. Allerdings sehen diese Autoren
noch andere Faktoren, die die Bildung von Lateritprofilen beeinflussen. Nach M cFarlane (1983)
spielen bei der Bildung von Lateriten eine Vielzahl von zum Teil miteinander korrelierten
Prozesse eine Rolle. So wird die Aktivitét der Wasser durch die Porositét des Bodens und des
Gesteins beeinflusst. Durch stérkeren Pflanzenbewuchs und Humusbildung éndert sich die
Aciditét der Wasser und die Bodenerosion wird gehemmt. Die Aktivitdt von Termiten fihrt zu

einer Auflockerung des Bodens und zu mechanischem Transport etc.

3.3.2.2 Proben und Altersvorstellungen

Fundpunkte

Die Proben stammen vom Darling Plateau etwa 50 km nordéstlich von Perth (Abb. 58). Sie
wurden von R. Pidgeon in einem Umkreis von etwa 1 km am Rande der Stral3e von Perth nach
Toodyay am Ful3 des Morangup Hill genommen. Die Koordinaten fur den Mittelpunkt des
Probennahmegebietes sind 31E 41" Siid und 116E 17° Ost. Der durchschnittliche Niederschlag
in diesem Gebiet liegt zwischen 500 und 760 mm/a.

Ostlich der Darling-Verwerfung steht in einem etwa 20 km Streifen Laterit an. Er tberlagert
die archaischen Gesteine des Yilgarn-Kraton. Im Gebiet der Probennahme handelt es sich bel
den archaischen Muttergesteinen vermutlich um Granitoide (DAVY 1979). Der Lateritist im
Allgemeinen massiv und zementiert und tellweise pisolitisch oder blasenférmig (WILDE & Low
1978).
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Altersvor stellungen

Laterite im Westen Australiens sind nach verbreiteter Ansicht im Terti&r entstanden (z. B.
TWIDALE et d. 1976, MCGOWRAN 1979). Nach PLAYFORD et al. (1976) hat aber zumindest ein
Teil der Laterite quartére Bildungsalter, daim Perth-Basin pleistozane Sedimente lateritisiert
sind.

SCHMITT & EMBLETON (1976) stellten bel paldomagnetischen Untersuchungungen an
unterschiedlich alten Gesteinen des Perth-Basins fest, dass diese alle zum selben Zeitpunkt
(spétes Oligozan-frilhes Miozan) tiberpragt worden sind. Sie fulhrten diese Uberpragung auf
chemische Prozesse zurilick, bel der unter anderem Hamatit neugebildet worden ist, der den
Trager der Magnetisierung darstellt. Die chemische Uberpragung sei durch dieselben
Verwitterungsprozesse bedingt, durch die auch die Laterite auf dem Darling-Plateau entstanden

sind.

Legende

Perth Basm

- Cardup Gruppe

Granltmde

Gnefss

Migmatite

Chittering Metamarphite

- Jumperding Metamorphite)
3  Probenherunft

Abb. 58: Ubersichtskarte der Umgebung von Perth (nach Davy 1979).
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BIRD & CHIVAS (1989a) untersuchten Tonminerale, vorwiegend Kaolinit, aus verschiedenen
Verwitterungsprofilen in ganz Austraien. Aufgrund der *'%0-Werte teilen sie die Laterite in
drei Altersbereiche ein. Die gemessenen Laterite von Westaustralien fallen in den Bereich Post-
mitteltertiar.

An Alunit, der nach BIRD & CHIVAS (1989b) am Ende einer Verwitterungsperiode entsteht,
bestimmten BIRD et al. (1990) K/Ar-Alter. Sie erhielten fur Alunit von Kanawona,
Sldwestaustralien ein Alter von 4,9 £ 0,1 Ma, fur Alunit von Wonyulgunna Hill im zentralen
Westaustralien 61 +1,0 Ma.

DAMMER et a. (1999) bestimmten an zahlreichen K-Mn-Oxiden Westaustraliens K/Ar- und
“OAr/PAr-Alter. Aufgrund ihrer Daten geben sie fur den Westen Australiens folgende
Verwitterungsperioden an: 52 - 48 Ma, 44 - 43 Ma, 40 - 39 Ma, 35 Ma, 30 - 29 Maund 7 Ma.
Fur eine Probe von Mundijong bel Perth erhielten sie ein Alter von 1,4 + 1,4 Ma. Dies erklaren
sie damit, dass in diesem Kistengebiet aufgrund des gegentiber den anderen Gebieten hdheren

durchschnittlichen Niederschlags von 1000 mm/a bis heute V erwitterungsprozesse aktiv sind.

Beschreibung der Proben

Dievier Proben SA 1, SA 2A, SA 3, SA 7 (Abb. 59 a-d) wurden aufgrund ihrer Textur in die
Kategorien des CSIRO-Atlas Uiber Laterittexturen eingetellt.

Demnach handelt es sich bel Probe SA 1 (Abb. 6a) um pisolitische Hartkruste (Duricrust). Sie
besteht aus ovalen rot-braun bis schwarzen, massiven Pisolithen aus Hamatit und Maghemit,
die von einem diinnen rot-braunen, goethitreichen Uberzug ummantelt sind. Eingebettet sind
die Pisolithe in eine orange goethitreiche Matrix mit einigen Poren, die zum Teil mit Kaolinit
gefullt sind.

Bel Probe SA 2A (Abb. 6b) handelt es sich um kn6tchenformige Hartkruste. Etwa 0,5 - 3 cm
grof3e, unformige, rotbraune Knétchen sind in eine orange, gibbsitreiche Matrix eingebettet.
Diese enthélt zudem einige unférmige Poren, die zum Teil mit Kaolinit gefllt sind.

SA 3 (Abb. 6¢) ist eine “Misch” hartkruste, in der sowohl massive, rot-braun bis schwarze
Hamatitpisolithe mit Goethitiberziigen als auch unférmige Goethit-Hamatit-Knétchen
vorkommen. Die inhomogene Matrix dieser Probe besteht aus Goethit und Gibbsit.

Probe SA 7 ist eine massive Hartkruste. Sie besteht aus einer inhomogenen braun bis rot-
braunen Matrix aus Hamatit, Goethit und Kaolinit mit einer Vielzahl von unféormigen Poren,

die von einer hellgelben Kaolinit-Schicht umgeben sind. Am oberen Rand der Probe ist
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pisolitische Hartkruste (&hnlich wie Probe SA 1) erkennbar.

Die Proben wurden grob zerkleinert, und danach die Pisolithe per Handausl ese angereichert.
Anschlief3end wurden die pisolithreichen Fraktionen im Handmorser weiter zerkleinert und
gesiebt. Die 315 - 500 pm-Fraktionen wurden im Ultraschallbad geschlammt. Die
magnetischen Korner der Proben SA 1, SA 3 und SA 7 wurden mit dem Handmagneten
angereichert. Aufgrund ihres stark ferromagnetischen Verhaltens kann man vermuten, dass die
Praparate einen grof3en Maghemitanteil aufweisen. Das K érnerpréparat von Probe SA 2A war
weniger ferromagnetisch als die anderen drei Proben. Eine Anreicherung mit dem
Handmagneten war deshalb nicht mdéglich. Die magnetische Anreicherung erfolgte deshalb mit
dem Frantz-Magnetscheider. Zum Abschluss wurden durch Handauslese unter dem Binokular

alle Korner herausgel esen, die sichtbare V erwachsungen aufwiesen.

a) )

i

Abb. 54: Fotos der Lateritproben @) SA 1, b) SA 2A,¢) SA 3undd) SA 7
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3.3.3 Messungen und Messergebnisse

3.3.3.1 Durchgefuhrte Messungen

In Tab. 25 sind die gemessenen “He-,U- undTh-K onzentrationen eingetragen.

Tab 25: Ergebnisse der Helium- Uran- und Thoriumkonzentrationsbestimmungen an Eisenerzpréparaten aus

Lateriten von NE Perth und die daraus berechneten He-Indizes

Probe | vermutetes | “He- Uran- Thorium- Th/U Helium-
Haupt- Konzentration | Konzentration | Konzentration Index
mineral [nl/g STP| [ppm] [ppm] [Ma]

SA1 | Maghemit | 51+0,5 1,45+ 0,02 11,6+ 04 80+03| 99+0,6

SA 2A | Hamatit 81+0,2 1,72+ 0,02 30+1 174+06] 75+04

SA3 | Maghemit | 51 1,61 £ 0,02 123+ 04 76+031] 91+18

SA7 | Maghemit | 79+£05 1,4+ 0,02 21,4+0,7 153+0,5| 10,0+ 0,7

Die Heliumkonzentrationen der vier Préparate liegen zwischen 5 und 8 nl STP/g. Bei den
angegebenen Werten handelt es sich um den Mittelwert jeweils zweier Messungen an
Aliquoten. Die im Vergleich zum analytischen Fehler einer Messung (-3 %) grof3en
Standardabwei chungen sind vermutlich auf inhomogene Vertellungen des Heliums innerhalb
der Praparate zuriickzufihren. Es besteht aber auch die Moglichkeit, dass die Messwerte
aufgrund der Verunreinigung des Spikes gegen Ende des Messprogramms eine grol3ere
Ungenauigkeit aufweisen (vgl. Abschnitt 2.3.3.1).

Die Urankonzentrationen liegen zwischen 14 wund 1,7 ppm, wdahrend die
Thoriumkonzentrationen sehr hoch sind (11 - 30 ppm).

Drei der aus den Elementkonzentrationen berechneten Helium-Indizes (Proben SA 1, SA 3und
SA 7) liegen konkordant zwischen 9 und 10 Ma. Der gewichtete Mittelwert darausist 9,8 + 1,1
Ma. Bei den drei Prgparaten handelt es sich um diglenigen, die stark ferromagnetisch waren.
Fur Probe SA 2, das vermutlich vor alem aus Hamatit besteht, errechnet sich ein Helium-Index
von 7,5+ 0,4 Ma

Im *He/(U + 0,236 i Th)-Korrelationsdiagramm (Abb. 59) liegen die drei Proben, die einen
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Helium-Index von 9,8 £ 1,1 Ma geliefert haben auf einer schlecht definierten Isochrone. Der

Achsenabschnitt liegt bei -0,3 £ 1,7 nl STP/g. Aus der Steigung errechnet sich ein He-Index
von 10,3 + 2,6 Ma.

SA 2A
8 - )—{—1
SA 7

SA 3

Konzentration [nl STP/g]
(6]

‘He
'_\

U +0,236 A Th [ppm]

Abb. 59: *“He/(U+0,236 i Th)-Korrelationsdiagramm. Die Messpunkte der Proben SA 1, SA 3 und SA 7 bilden
eine Isochrone mit einem He-Index von 10,3 + 2,6 Ma und einem Achsenabschnitt von -0,4 + 1,7 nl
STP/g.

3.3.3.2 Diskussion der Messergebnisse

Wichtigste Fehlerquellen sind bel den Lateriten wohl der Verlust von Uran, radioaktive
Ungleichgewichte und der Beitrag von gewohnlichem Helium, der bei diesen jungen Proben
einen grof3en prozentualen Anteil des gemessenen Heliums ausmachen kann. Diese
Unsicherheiten, die ale zu einer Erhéhung der Indizes fihren, sollen in den folgenden

Unterabschnitten diskutiert werden. Im Anschluss daran folgt eine Interpretation der

M essergebnisse.
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A Uranverlust

Uran kommt in der Natur meist in den Oxidationsstufen IV und VI vor. Vor adlem im
sechswertigen Zustand ist Uran als Uranyl-lon UO?* sehr 16slich. Aus diesem Grund ist eine
Uranmobilisation im Verwitterungsprofil wahrscheinlich. Das weniger mobile Thorium wird
in den Bereichen, in denen sich die widerstandsfahigen Stoffe akkumulieren, relativ zu Uran
angereichert. Die Frage ist nun, ob und in welchem Mal3 Uran nach der Bildung der Pisolithe
und Eisenkndtchen aus diesen herausgel 0st wird.

BERNAT et d. (1990) stellten innerhalb eines Lateritprofils aus dem Goyoum-Gebiet/Kamerun
eine Zunahme des Th/U-Verhaltnisses von unten nach oben fest. Daraus folgerten sie, dass
Thorium gegeniber Uran relativ angereichert ist, d. h. Uran durch Herausdsen verloren
gegangen ist. Die einzelnen Zonen bildeten somit fir Uran kein geschlossenes System.
DEQUINCEY et a. (1999) haben an einem Lateritprofii vom Goyoum Deng-Deng
Plateauw/K amerun festgestelIt, dass die 2*U/*8U-Aktivitatsverhdtnisse innerhalb einer Zone des
Profils von unten nach oben gegen eins streben, d. h. dass sie sékuléares radioaktives
Gleichgewicht anstreben. Dies erkléren sie damit, dass in den geochemisch aktiven Zonen
zwischen zwei Einheiten des Lateritprofils fir Uran kein geschlossenes System besteht. Die
einzelnen Einheiten des Lateritprofils fir sich genommen bilden dagegen fir Uran ein
geschlossenes System.

Im Fall der hier untersuchten Laterite aus den Darling Ranges/Siidwestaustralien kann man
davon ausgehen, dass sie aufgrund des semiariden Klimas, das seit dem spéten Tertiar dort
vorherrscht (z. B. DAMMER et a. 1999, McGOWwWRAN 1979) weniger chemischen
Verwitterungsprozessen ausgesetzt waren. Somit ist es wahrscheinlich, dass die einzelnen

Zonen des Lateritprofils und die Pisolithe fir Uran geschlossene Systeme bildeten.

B Radioaktive Anfangs-Ungleichgewichte

In vielen jungen Lateriten wurden radioaktive Ungleichgewichte festgestellt (z. B. BERNAT et
a. 1990, MATHIEU et a 1995, DEQUINCEY et al. 1999). Die gemessenen >*U/*®U-
Aktivitatsverhdtnisse streuen zwischen 0,8 und 1,2. Fir die Z°Th/2*U-Aktivitéatsverhaltnisse
geben BERNAT et al. (1990) Werte zwischen 0,6 und 1,3 an. MATHIEU et al. (1995) ermittelten
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dagegen Werte zwischen 1,1 und 3,4. Mit die groRten Z°Th/**U-Aktivitétsverhaltnisse
erhielten sie bei Messungen an zwei Eisenkndtchen (3,14 = 0,53 bzw. 2,09 + 0,53). Diese
haben auch das grofdte Th/U-Verhdltnis von 125 bzw. 55, wéhrend das Muttergestein des
Lateritsein Th/U-Verhdtnis von etwa 3 hat. Dies legt nahe, dass zusammen mit dem gesamten
Thorium auch #°Th relativ angereichert worden ist.

Die untersuchten Laterite haben Th/U-Verhaltnisse zwischen 7 und 18. Nimmt man fur die
Berechnung des Fraktionierungsfaktors f = (Th/U)yinea/ (ThU)yepemgesein S TH/U-Verhdtnis des
Nebengesteins einen Wert von 3,5 (typischer Wert fir Gesteine der Erdkruste) an, so erhalt
man far f Werte zwischen 2 und 5. Bei einem Alter von 10 Ma und einem
Fraktionierungsfaktor f = 10 liegt der relative Exzessanteil von ?®Pb im Diagramm von Schérer
(1984) (Abb. 4, Abschnitt 2.1.5.4) bel etwa 10 %. Bei f =5 ist er kleiner als 5 %. Fir das aus
8 gebildete Helium gilt dasselbe. Im Gegensatz zur U/Pb-Methode kann man allerdings
nicht unterscheiden, aus welchem Mutternuklid das “He gebildet wurde. Bei den untersuchten
Lateriten wurde der groRere Teil des Heliums von der #?Th-Reihe gebildet, d. h. der Fehler
durch Exzess-*Th aus der *®*U-Reiheist noch kleiner.

Die Argumentation hat gezeigt, dass der Fehler durch en initiales radioaktives
Ungleichgewicht kleiner als5 % ist.

C Gewohnliches Helium

Wegen des jungen Alters der Laterite ist noch nicht viel radiogenes Helium gebildet worden.
Deshalb kann ein Grundbeitrag an initialem “He eine grofe Rolle spielen. Allerdings wurden
Verfalschungen von Helium-Indizes bel Eisenoxiden bzw. -hydroxiden bisher nicht beobachtet.
Das rezent gebildete Eisenerz von Gambsheim/Schwarzwald hat etwa 0,2 + 0,1 nl STP/g “He
eingebaut, wovon noch ein Teil radiogen gebildet sein konnte (Abschnitt 3.4). Dies wirde
einen Anteil von weniger als 5 % des gemessenen Heliums ausmachen.

Ein weiterer Beitrag zur Helium-Konzentration kdnnte durch Einschltisse von dlteren thorium-
bzw. uranreichen Fremdmineralen wie z. B. Monazit hervorgerufen worden sein. Dagegen
spricht, dass zumindest drei der vier Préparate ein konkordantes Alter ergeben. Es miissten bel

diesen Proben also ahnliche Einschlussmengen vorhanden sein.
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D ""-Verlust und Diffusion

In der vorangehenden Diskussion konnte gezeigt werden, dass Verfdlschungen der
Messergebnisse durch Uranverlust und radioaktive Ungleichgewichte eine untergeordnete
Rolle spielen. Die durch diese Prozesse hervorgerufenen Fehler, in den genannten Fallen Index-
Erhohungen, liegen unter 10 %.

“He-Verluste durch Diffusion und -V erluste wurden bisher nicht angesprochen. Die Pisolithe
haben Durchmesser von 0,5 - 1 cm und sind vorwiegend aus Hamatit, Maghemit und Quarz
aufgebaut. Der L 6sungsriickstand in heif3er HCI betrégt fur die Proben 4 - 8 Gew.-%. Man kann
damit abschétzen, dass der **-Verlust in der selben GrofRenordnung liegt (vgl. Abschnitt 3.1.2),
also etwa 10 % nicht Ubersteigt.

Diffusionsverluste sind ebenfalls nicht in groerer Hohe zu erwarten, da die Laterite in ihrer
gesamten Geschichte oberflachennah gelagert haben und sie deshalb Temperaturen ausgesetzt
waren, bei denen Hamatit “He-retentiv ist. Allerdings ist tber das Diffusionsverhaten von

Maghemit bisher nichts bekannt, so dass hier noch eine Unsicherheit besteht.

3.3.3.3 Interpretation der Messergebnisse

Die gemessenen “He-Indizes von 9,8 + 1,1 Ma (gewichtetes Mittel der Helium-Indizes dreier
Proben) und 7,5 £ 0,4 Ma (Probe SA 2A) geben innerhalb einer Unsicherheit von etwa 10 %
die Bildungsalter der Laterite an. Eine weitere Unsicherheit liegt in der moglicherweise
inhomogenen Verteilung der radioaktiven und radiogenen Nuklide innerhalb der Proben. Aus
diesem Grund ist eine Entscheidung, ob Probe SA 2A tatséchlich spéter gebildet wurde als die
drei Ubrigen Proben, nicht moglich.

BIRD et a. (1990) haben fur Alunite von Kanowa (Kagoorlie Region) ein K/Ar-Alter von etwa
5 Ma bestimmt. Nach BIRD & CHIVAS (1989) verweisen **#0-Werte von Kaoliniten aus
Saproliten im stdlichen Yilgarn-Kraton auf ein spét-tertiares Alter. Nach DAMMER et al.
(1999) waren vor 52 - 48 Ma, 44 - 43 Ma, 40 - 39 Ma, 35 Ma, 30 - 29 Maund 7 Ma Zeiten
starker Verwitterung.

Die spatmiozanen He-Indizes der hier gemessenen Laterite lassen sich also sehr gut in die
Klimageschichte Westaustraliens einfligen. Im spéten Miozan haben in den Darling Ranges

Bedingungen vorgel egen, welche die Ausbildung von Eisenkrusten beglinstigten.
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3.3.4 Fazit der Laterit-Untersuchung

Die Messungen haben gezeigt, dass man mit der (U+Th)/*He-Methode die Bildung von
Pisolithen in Lateriten datieren kann. Damit ist eine weitere Methode gegeben, Zeiten
verstérkter chemischer Verwitterung zu bestimmen und RickschlUisse Uber das Pal&oklima zu
gewinnen.

Sehr junge Laterite aus aktiven Verwitterungsgebieten, in denen sich noch kein radioaktives
Gleichgewicht eingestellt hat, konnen alerdings nicht ohne Weiteres mit der (U+Th)/"He-
Methode datiert werden. Aus diesem Grund sollte bel zukinftigen Messungen Uberprift
werden, ob radioaktives Gleichgewicht vorliegt.

Als weiteres sollte geklart werden, ob Maghemit, der vermutlich in den Proben hier vorliegt,
ausreichend “He-retentiv ist und ob die Pisolithe firr Uran tatsachlich ein geschlossenes System
bilden.

An jungen Lateriten konnte durch “He-K onzentrationsbestimmungen festgestellt werden, ob

diese dazu neigen, gewdhnliches Helium einzubauen.

-194-



3.4 Eisenerze rezenten Alters und/oder mit geringer **-Strahlerkonzentration

(Gewdhnliches Helium in Eisenoxiden bzw. -hydroxiden)

Eine wichtige Voraussetzung fur die Eignung e ner isotopi schen Datierungsmethode ist, dass die
Konzentration des Tochternuklids im Mineral bei dessen Bildung genau bekannt ist.
Anféngliche Konzentrationen dieses Tochternuklids fuhren besonders bei jungen Proben und
solchen mit einer geringen Konzentration der radioaktiven Mutterelemente zu einer Erhéhung
des Alterswerts. Eine Moglichkeit festzustellen, inwieweit ein Mineral dazu neigt, das jeweilige
Tochternuklid einzubauen, liegt in der Datierung rezent gebildeter Proben dieser Mineralart
bzw. solcher Proben, die sehr wenig radioaktive M utternuklide eingebaut haben. Dieser Ansatz

wurde anhand einiger Proben verfolgt.

3.4.1 Herkunft und Beschreibung der Proben

Probe Galist einin einem Baggersee bel Achern, Schwarzwald gebildeter Brauner Glaskopf.
Er ist von einer diinnen tonartigen Schicht Giberzogen. Der Braune Glaskopf hat eine Dicke von
etwa 2 mm. Das Alter der Probe sollte junger als die Anlage des Baggersees vor etwa 30 Jahren
sain.

Bei Probe NS 1 handelt es sich um Kdrner amorphen Eisenhydroxids, die in torfigem Material
aus einem Moor in Niedersachsen etwa 25 km nordlich von Hannover stammen. Diese Probe
sollte junger als etwa 1000 Jahre sein.

Probe Ram-Hem 1 ist ein sehr diinn auf Granit abgeschiedener Spekularit. Sie stammt aus der
Ramsau in Karnten, Osterreich. Das Alter der Probe sollte jiinger als 75 Masein.

Zwel weitere Proben wurden von N. Mankopf (unvertffentlicht) gemessenen. Bei diesen
handelt es sich um Spekularit vom Nickenicher Sattel, Eifel bzw. vom Vesuv, Italien. [hr Alter

sollte jeweils kleiner als 300 ka sein.

3.4.2 Messergebnisse

Die gemessenen Uran-, Thorium und Heliumkonzentrationen sind in Tab. 26 zusammengefasst.
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Tab. 26: Messergebnisse der “ Nullheliumproben”

Probe *He-Konz.  |U-Konz. Th-Konz. Helium- Erw. Alter  |"He-
[nl STP/g] [ppm] Index [Ma] [[Md] Uberschuss
[nl STP/g]
||Gal (Br. Gk) 02+01 6,35+ 0,07 0,2+0,15 < 0,0001 0,2
||Ram—Hem 1(Spek) |2,4+03  [005+001 |[<0,08 282+83 |<70 18
||NS 1 (amorph) 1,7£04 040+0,01 (22+01 19+3 <01 1,7
||Ni-Hem 1(Spek) |013 0,12 <01 8 <03 0,12
"\/%uv (Spek) 0,02 0,25 0,25 0,42 <01 0,01

Drei der finf Proben zeigen eine sehr geringe “He-K onzentration, wahrend die beiden anderern

Proben Exzesshelium in der Gréfienordnung von 1,7 nl STP/g aufweisen.

3.4.3 Fazit

Bei Proben mit sehr niedrigem Helium-Gehalt sollte davon ausgegangen werden, dass der

Helium-Index durch gewohnliches Helium erhéht sein kann. Allerdings kann man die

gemessenen Werte nicht verallgemeinern. Es kann durchaus Proben geben, die gar keines oder

viel mehr gewdhnliches Helium eingebaut haben.
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3.5 Manganerze

(Pruafung der physikalischen und chemischen Datierungsvoraussetzunen)

Oxidische Manganerze kommen haufig in der Néhe von oxidischen Eisenerzen vor (z. B. FAISI
1951). Die Manganerze der Kryptomelan-Hollandit-Gruppe haben sich al's brauchbares K/Ar-
Chronometer erwiesen (vgl. SEGEV et al. 1991, VASCONCELOS et al. 1994, LIPPOLT &
HAUTMANN 1995, etc.).
KIRCHHEIMER (1953) bzw. WIMMENAUER (1955) beschrieben uranhaltigen Kryptomelan aus
dem Gangrevier von Eisenbach. Dies und die Erfahrung von LIPPOLT & WEIGEL (1987), dass
Ar-retentive Minerale tendenziel auch giinstige “He-Diffusionsei genschaften aufweisen, warfen
die Frage auf, ob Minerale der Kryptomelan-Hollandit-Gruppe mit der (U+Th)/*He-Methode
datierbar sind.
LIPPOLT & HAUTMANN (1995) prasentierten erste “He-Diffusionsmessungen und (U+Th)/*He-
Datierungen an Hollandit. Diese Messungen ergaben folgende Ergebnisse:

- Die Proben enthielten ausreichend Uran fir (U+Th)/*He-Datierungen.

- Die Schlieltemperatur fur “He war bei etwa 250 EC.

- Die Helium-Indizes lagen signifikant unter den K/Ar-Altern.
Minerale der Kryptomelan-Hollandit-Gruppe treten haufig as Produkte von
Verwitterungsprozessen auf, weswegen in diesen Féllen nur jingere Umbildungen datiert
werden konnen. Wahrend Manganomelane gut mit der K/Ar-Methode bearbeitet werden kdnnen
und U/He-Datierungen nur dann wichtig sind, wenn sie andere Altersinformationen liefern,
fehlen bisher verlassliche Datierungsmethoden fur die Manganminerale Braunit, Hausmannit
und Pyrolusit. Diese haben nicht genug Kalium, um mit der K/Ar-Methode datiert zu werden.
Eslag daher nahe, nachdem Testmessungen das V orhandensein von *He aufgezeigt hatten, die
Eignung dieser Minerale fur (U+Th)/*He-Datierungen genauer zu untersuchen. Dazu gehdren
die Feststellung der Gehalte an radioaktiven Substanzen und *He-Diffusionsuntersuchungen.
Zuerst werden die Ergebnisse von LIPPOLT & HAUTMANN (1995) kritisch betrachtet.
Anschliefiend folgt eine kurze Beschreibung der untersuchten Probenlokalisationen bevor

abschlief3end getrennt fir die drei Mineralarten die Ergebnisse prasentiert werden.
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3.5.1 Bisherige U/He-Ergebnisse an Manganomelanen

Die LIPPOLT & HAUTMANN (1995) Studie, die mit K/Ar-Datierungen an prékambrischem
Hollandit bzw. Kryptomelan von drei Lagerstdtten in Schweden, Indien und Marokko befasst
war, enthdt U/He-Datierungen als Nebenergebnisse. Bel der Ar-Messung an Hollandit von
Ultevis (Schweden) waren Messprobleme aufgetreten, da bei der Ar-Entgasung auch sehr viel
“He freigesetzt wurde. Aus diesem Grund wurden an vier der funf Proben (U+Th)/ H&
Datierungen und an einer der Proben (L 1) eine Stufenentgasung durchgefihrt.

In Tab. 27 sind die Ergebnisse der Datierungen zusammengefasst.

Tab. 27. Ergebnisse der (U+Th)/*He-, K/Ar- und “Ar/*Ar-Datierungen an Manganomelanen (LIPPOLT &
HAUTMANN 1995)

Probe K/Ar-Alter “Ar/PAr-Alter  |U-Konzentration | He-Index He-Index/
[Ma] [Ma] [ppm] [Ma] Ar-Alter

UltevisL 1 1816 + 36 1855 + 55 (1) 1652 957+ 30 0,5

Sitapar L 2 938+ 17 953+ 10 (1) 12 865 + 63 0,9
953 + 8 (p)

Sitapar L 3 842 + 15 920 + 7 (t) 2,0 378 + 17 0,4
948 + 1 (p)

Bachkoun 668 + 57 675 + 6 (f) 13,2 313+ 10 05

(t) = Totdalter, (p) = Plateaualter

Die Helium-Indizes erwiesen sich als deutlich niedriger als die K/Ar-Alter. Eine definitive
Ursache fir die zu jungen He-Indizes wurde von diesen Autoren nicht angegeben. Die aus
Stufenentgasung an der Probe L 1 abgeleiteten Diffusionsparameter E, und log D, liegen bel
134,4 + 2,5 kJmol bzw. - 2,4 + 0,2 log (cm?/s).

Fir die Berechnung von D, wurde eine mittlere charakteristische Diffusionsldnge von 75 pm
angenommen. Bei der Berechnung der Schlief3temperatur nach DODSON (1973) von 245 EC
wurde mit diesen Modellkugeln mit dem Durchmesser von 1cm weltergerechnet.

Rechnet man dagegen wieder auf Diffusionsldngen von 75 pum zuriick, so ergibt sich eine
kleinere Schlief3temperatur von etwa 150 EC. Diesliegt im Bereich der Schlieftemperaturen, die
fur Hamatit angegeben werden (z. B. Béhr et al. 1994). Fir diese kdnnen tber Zeitrdume in der
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Grofsenordnung von 2 Ga kontinuierliche Diffusionsverluste von bis zu 50 % wahrscheinlich
gemacht werden. Die zu niedrigen He-Indizes der préakambrischen Manganerze lassen sich somit
ebenfalls durch Diffusionsverluste bei niedrigen Temperaturen erkléaren. Die unterschiedlichen
He-Indizes der beiden Proben von Sitapar sind moglicherwei se eine Folge von unterschiedlichen
Korngrof3en.

Bei jungeren Proben kénnte man ahnlich wie bel Hamatit mit niedrigeren prozentualen Helium-
Verlusten rechnen, so dass (U+Th)/*He-Datierungen an Mineralen der Hollandit-K ryptomelan-

Gruppe durchaus sinnvoll sein kénnen.

3.5.2 Braunite, Hausmannite, Pyrolusite (aus Deutschland, Schweden)

3.5.2.1 Herkunft der untersuchten Proben

Da die Proben der verschiedenen Mineralarten zum Teil aus den selben Gebieten stammen,
werden die Lagerstétten vor den Messergebnissen fUr die einzelnen Manganminerae
besprochen.

IImenau: Das Ganggebiet um IImenau im nordostlichen Thiringer Wald (siehe Abb. 46,
Abschnitt 3.2.3.1) ist in zwei Gangbezirke unterteilt, das Arlesberger Revier und das
Ohrenstocker Feld (z. B. SCHMIDT 1990, HAAKE & SCHIEMENZ 1991). In beiden Gebieten
kommen zahlreiche Gange mit Hamatit, Manganerzen, Baryt, Calcit und Fluorit vor, wobel die
Manganerzvorkommen relativ selbstandige Gangschwéarme darstellen. Das Nebengestein der
Géange bilden permische Vulkanite. Da im oberpermisch-mesozoischen Deckgebirge keine
Eisen- und Manganerzgange zu finden sind (FRANZKE & SCHIEMENZ 1980, MICHAEL 1983),
stellen FRANZKE et a. (1996) ihre primére Bildung zeitlich ins spate Unterperm. Sie seien
raumlich, zeitlich und genetisch an den permischen V ulkanitkompex gebunden.

Sie stellen fur das Gebiet um IImenau diein Tab. 28 dargestellte Paragenese auf.

Die Bildung der Baryt-, Calcit- und Fluorit-Gange stellten FRANZKE et al. (1996) aufgrund von
K/Ar-Datierungen an Illiten aus Alterationszonen, die die Gange begleiten, in den saxonischen
Mineralisationszyklus. Im einzelnen erhielten sie drei Gruppen von Alterswerten: 228 - 225 Ma,
154 - 134 Maund 123 - 102 Ma. Anhand von Flussigkeitseinschltissen in Fluorit bestimmten
Loos et al. (1981) Bildungstemperaturen im Bereich von 80 - 150 EC.
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Tab. 28: Paragenetische Abfolger der hydrothermalen Mineralisation des norddstlichen Thiringer Waldes nach
FRANZKE et a (1996).

MINERALISATIONSZYKLUS ABFOLGE

Quarz - Anhydrit

3. MESOZOISCHE ALTERATION
(topomineralische Co-Ni-Cu-As -" Ruckenvererzungen”)
“SAXONISCH" (MESOZOISCH) Baryt - Fluorit 2
2. MESOZOISCHE ALTERATION

Fluorit 1 (+ Sulfide)
Karbonate

1. MESOZOISCHE ALTERATION

Ankerit (Schmal kal den)
“JUNGVARISCISCH” (INTRA-PERMISCH) | Mn/Fe-Oxide, Schwarzcalcit

Quarz - Hamatit (Baryt)

V ulkanotektonik und an den Vulkanismus

OBERES STEFAN BISUNTERPERM gebundene Alteration

IIfeld: Die Manganlagerstéiten bei Ilfeld im sudlichen Mittelteil des Harz enthalten
hervorragend schone Manganitkristalle (z. B. SIEMROTH 1990). Sie weisen eine grol3e
Ahnlichkeit mit den Eisen- und Manganlagerstétten von limenau auf (SANSONI 1971). Sie
werden ebenfalls als niedrig-thermal e Bildungen im Spétstadium des Permischen V ulkanismus
angesehen. Als Gemeinsamkeiten mit den llmenauer Gangen sieht SANSONI:

- kurze und zahlreiche Génge geringerer Méachtigkeit

- einfache Paragenese, oftmals nahezu monomineralischer Bestand

- geringe Teufenerstreckung

- nahezu stochiometrische-ideal zusammengesetzte Minerale

- grobe Verwachsungen
Als Manganminerale treten vor alem Manganit, Hausmannit, Braunit und Pyrolusit vor.
Gangarten sind Baryt, Quarz und Calcit.
Gremmelsbach: Die Ortschaft Gremmelsbach liegt etwa 4 km ndrdlich von Triberg im
Mittleren Schwarzwald. Etwa 800 m nordlich davon durchsetzen zahlreiche bis mehrere cm

méchtige Manganerztrimchen den Triberger-Granit. Nach KIRCHHEIMER (1953) bzw.
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BLIEDTNER & MARTIN (1986) fuhren sie vor allem Braunit und Pyrolusit sowie untergeordnet
Manganomelane. Als einzige Gangart tritt Baryt auf.

Krettnich: Die Ortschaft Krettnich liegt Wadern im Saarland. Hier ging im 19. Jahrhundert
Bergbau auf gangartig auftretenden Brauneisenstein um. Der Gang streicht grob in E-W-
Richtung und steht praktisch senkrecht. Nach MULLER (1998) ist die Hauptgangart Calcit und
das Haupterz Manganit. Daneben treten noch Quarz, Manganomelane und einige Pb-Mn-
Minerale auf. Nebengestein ist ein Konglomerat aus bunten Schiefern, quarzitischen
Sandsteinen, Rhyoliten und Mandelsteinen.

MULLER (1998) hat das Paragenese Calcit, Quarz + Calcit, Kryptomelan, Quarz aufgestellt.
K/Ar-Datierungen an Kryptomelan lieferten Hinweise auf zwel Kryptomelangenerationen: eine
primére etwa 295 Ma ate Mineralisation und eine junge etwa 10 Ma alte V erwitterungsbildung
(S. Hautmann, pers. Mitteilung).

Langban (und Jakobsberg): Langban liegt nordlich von Filipstad in Mittelschweden. Die
nachfolgenden Ausfihrungen beziehen sich in erster Linie auf die Manganlagerstdtten von
Langban, konnen aber im groRen und ganzen auf die etwa 10 km westlich davon gelegenen
L agerstdtten von Jakobsberg Ubertragen werden.

Die Lagerstétte befindet sich in einer proterozoischen vulkanosedimentéaren superkrustalen
Sequenz, dem sogenannten Leptitkomplex. Innerhalb dieses Komplexes erstreckt sich ein etwa
1 x 3 km grofRer Dolomitmarmorkdrper. Hierin sitzen in Form von acht bis neun grof3eren,
unregelmafdigen Korpern Fe- und Mn-Erze. Die Fe- und Mn-Mineralisationen treten zwar
benachbart aber voneinander getrennt auf. Haupterzminerale sind Hausmannit und Braunit.
Die Priméarminerale sind nach ABERG & CHARALAMPIDES (1988) exhal ativ-sedimentér gebildet
worden. K/Ar-Alter von Hornblende liegen bei 1800 Ma (S. Hautmann, pers. Mitteilung).
Anhand von Spaltspurendaten an Apatit, Titanit und Zirkon haben LARSON et al. (1999)
gezeigt, dass grof3e Teile Mittel- und Slidschwedens wéhrend des Sveconorwegischen Orogens
vor etwa 900 Ma sowie wahrend des Kal edonischen Orogens vor etwa 400 Mavon einer bis zu
8 km dicken Sedimentschicht bedeckt waren. Diese fihrte zu Temperaturerhéhungen, welche
das Ausheilen der Spaltspuren in den oben genanntern Mineralen nach sich zogen. Diese
Beobachtung ist wichtig fur die Beurteilung von | sotopen-Daten von Mineralen mit niedrigen

Schliefstemperaturen.
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3.5.2.2 Beschreibung der Proben und Praparate

Die Proben

Proben IM 3 und IM 5 (Ilmenau): Bei diesen Proben handelt es sich um ein derbes, grau-braun
bis schwarzes Erz. In das Erz eingewachsen sind Partien von bléttrigem Baryt. Auf Kluften
findet man kleine Braunitkristalle.

Probe LB 1 (Langban): Hierbei handelt es sich um Braunit der fein dispers Marmor durchsetzt.
Proben IF 4 und IM 6 (lIfeld bzw. llmenau): Ahnlich wie bei den Braunit-Proben von IImenau
handelt es sich um ein derbes schwarz-graues Erz in das blattriger Baryt eingewachsen ist.
Bel Probe JB 1 (Jakobsberg, Schweden): Bei dieser Probe sind 1 - 2 mm grof3e Hausmannit-
Kristale dispersim Marmor verteilt. Die Kristalle sind dabel weniger dicht angeordnet als bei
der Braunit-Probe LB 1 von Langban, so dass das Handstiick heller erscheint.

Bel den Proben Kr 145, IF 15 und GB 5 handelt es sich ausschliefdich um
Pyrolusitpseudomorphosen nach Manganit. Etwa 1 mm dicke Nadeln bilden radialstrahlige
Buschel. Die Lénge der Nadeln betragt biszu 1,5 cm

Die Aufbereitung der Proben erfolgte nach dem ublichen Verfahren: Brechen, Mérsern, Sieben,
Schldmmen, Magnettrennung, Dichtetrennung und Handpicken. Anschlief3end wurden die
Préparate in 20 %-iger Essigsaure 15 min. im Ultraschallbad gereinigt.

Die Préparate

Die Préparate der Braunite bestehen aus splittrigen, schwarzen Kérnern. Bei den meisten
Koérnern handelt es sich um Aggregate aus kleineren Kristallen. Teilweise findet man auch
idiomorphe, oktaederférmige Kristalle.

Die Hausmannit-Préparaten bestehen ebenfalls aus splittrigen, schwarzen Kornern, die aus
Aggregaten kleinerer Kristalle bilden. In manchen Féllen treten glatte Kristallflachen auf, die
eine parallele Streifung aufweisen, wie sie z. B. von SCHMIDT (1996) beschrieben wird. Auch
Zwillingsbildung ist bel einigen Kornern zu beobachten. Das Préparat von Jakobsberg weist
einen hoheren Anteil an Koérnern mit glatten Kristallflachen auf as die Proben aus
Deutschland.

Die Praparate |F 4a (315 - 500 pum) und IF 4b (100 - 200 um) unterscheiden sich nur durch die
Korngrofe.

Die Pyrolusit-Préparate bestehen aus nadeligen Kornern, die man as Manganitkristalle
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ansprechen konnte. Diese Nadeln kann man in der Hand zerreiben. Es handelt sich also bei den
Nadeln nicht um Kristalle sondern um Aggregate winzig kleiner Kristallite.

Ein Rontgendiffraktogramm der Probe Kr 145 zeigt, dass Manganit allenfalls noch reliktisch
vorhanden ist. Der Hauptbestandtell ist Pyrolusit.

Fir die beiden anderen Proben wurde keine Réntgenanalyse durchgefihrt. Allerdings spricht

die Weichheit des Erzes dafiir, dass es sich um Pyrolusit handelt.

3.5.3 Messungen und Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse fur die drei untersuchten Manganmineralarten getrennt
dargestellt.

3.5.3.1 Braunit (Mn,SiO,,)

Braunit tritt in fast allen hydrothermalen Manganl agerstétten auf. Erste Datierungsversuche an
Braunit aus einem Rhyolitstock bei Sailauf (HAUTMANN et al. 1999) ergaben mesozoische
Alterswerte, welche mit an Illit aus Alterationszonen dieses Rhyolitstocks gewonnenen K/Ar-
Altern Ubereinstimmen. Die Eignung von Braunit als (U+Th)/*He-Chronometer soll mit den

folgenden Analysen untersucht werden.

A Diffusionsmessungen

Zur Untersuchung des Entgasungsverhaltens von “He aus Braunit wurde an der Probe LB 1 eine
Stufenentgasung durchgefihrt. In Abb. 60 ist der differenzielle Gasverlust gegen die
Temperatur aufgetragen (vgl. 2.1.7.2). Man kann deutlich zwei Entgasungsmaxima bei etwa
500 EC und 800 EC erkennen. Dies ein Indiz, dass Helium mit zwei verschiedenen
Aktivierungsenergien entgast (z. B. GERLING et al. 1963, LEVsKII 1963).

Abb. 61 zeigt das aus den einzelnen fraktionellen Gasverlusten berechnete Arrhenius-
Diagramm.

Die Punkte 4 - 6 bilden eine Gerade (Gerade 1). Die Punkte 1 - 3 liegen deutlich darunter.
Allerdings ist bel diesen Entgasungsschritten, bei denen die Heliummenge in der N&he der

Leeraufschlussmenge, aso der Nachweisgrenze lagen, der Fehler sehr grof3. Innerhalb der
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Fehler bilden auch die Punkte 4 - 11 eine Gerade (Gerade 2). Bei Punkt 12 (etwa 500 EC) hat
die Kurve einen Knick und die Aktivierungsenergie wird scheinbar sogar leicht negativ. Ab
Punkt 15 steigt die Kurve wieder stérker an und hat bei Punkt 18 (etwa 800 EC) einen weiteren
Knick. Diein Abb. 60 auftretenden Maxima des differenziellen fraktionellen Gasverlustes bei
500EC und 800 EC weisen darauf hin, dass im Arrheniusdiagramm bei diesen Temperaturen
ein Abknicken der Arrhenius-Kurve zu erwarten ist. Esist daher zu vermuten, dass Gerade 2
die tatsachlichen Diffusionsparameter angibt. Trotzdem sind die aus Gerade 1 berechneten
Diffusionsparameter danebengestellt.

Verwendet man Gerade 1 zur Berechnung der Diffusionsparaemeter, so erhdlt man E, = 141 +
8 kJmol und log (Dy/&) = 4,3 + 0,1 log (1/s). Bei Verwendung von Gerade 2 liegt die
Aktivierungsenergie E, bei 120 + 5 kJmol und log (D/&) bei 2,3 + 0,2 log (1/s). Die aus
diesen Parametern bel Annahme eine Abkuhlgeschwindigkeit zwischen 10 und 100 K/Ma
berechneten Schliefstemperaturen liegen zwischen 105 EC und 125 EC fir Gerade 1 bzw. 85EC
und 105 EC fur Gerade 2.
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Die Ergebnisse der Uran-, Thorium- und Helium-Analysen sowie die daraus berechneten

(U+Th)/*He-Untersuchungen

Helium-Indizes sind in Tab. 29 zusammengefasst.

Tab. 29: U/He-Messergebnisse der Braunit-Proben vom Thiiringer Wald (IM) und Langban/Schweden

Probe Siebfraktion | “He- U-Konzentration | Th- Helium-
[xm] Konzentration [nl | [ppm] Konzentration Index [Ma]
STP/g] [ppm]
LB1 200 - 315 196+ 7 1,26 + 0,02 <0,15 1130+ 50
IM 3 315- 500 83+3 4,21+ 0,02 nicht gemessen 161+ 6
IM 5 100 - 200 195+ 7 8,85+ 0,03 02+0,1 178+ 10

Die Uran-Gehalte der Braunit-Proben liegen zwischen 1,3 und 9 ppm. An Brauniten aus dem
Rhyolit bel Sailauf/Spessart konnten jedoch auch Urankonzentrationen in der Grof3enordnung
von 100 ppm nachgewiesen werden.

Die Thoriumkonzentrationen sind sehr klein. Fir Probe IM 3 konnte mangel s ausreichendem
Materia kein Thorium-Gehalt bestimmt werden. Fir die Berechnung des Helium-Index wurde
eine Thoriumkonzentration von 0,1 = 0,1 ppm angenommen.

Fur den Braunit von Langban wurde ein Helium-Index von 1130 Ma berechnet. Die Helium-

Indizes der Ilmenau-Proben liegen zwischen 160 und 180 Ma.

C Diskussion

Die Helium-Indizes sind junger als die jeweiligen Erwartungswerte fur Bildungsalter.

Wichtigste Ursachen fir zu niedrige Heliumindizes sind *'-Strahlenverluste und
Diffusionsverluste. **-Strahlenverluste sind aufgrund des kompakten V orkommens des Braunit
in den Proben vernachldssigbar, so dass die folgende Diskussion lediglich Diffusionsverluste
behandelt.

Der Helium-Index der Probe LB 1 liegt mit 1,1 Ga signifikant unter dem erwarteten Alterswert

von 1,8 Ga. Aufgrund der Spaltspuren-Daten von LARSON et al. (1999) kann man wegen der
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ahnlichen Schliefstemperaturen davon ausgehen, dass der Helium-Index von Probe LB 1
wahrend der sedimentéren Bedeckungen ebenfals beeintréchtigt war. Allerdings ist der
Helium-Index signifikant hoher als die Spaltspurenalter. Dies konnte zum einen daran liegen,
dass die Bedeckung in Langban geringer war und die Temperaturen entsprechend niedriger.
Geht man davon aus, dass Uber den langen Zeitraum von 1,8 Ga etwa ein Drittel des Heliums
diffusiv verloren ging, so kann man aus dem Diagramm von NICOLAYSEN (1957) einen
Verlustparameter d? = 8faf/D von etwa 16,7 abschatzen. Legt man konstante Temperaturen, d.
h. einen konstanten Diffusionskoeffizienten zu Grunde, so hat dieser den Wert D/ = 3§ 10™
1/s. Durch Extrapolation der Arrheniusgeraden erreicht man diesen Wert bel Temperaturen
zwischen 30 und 45 EC. Darausfolgt, &hnlich wiefir die Manganomelane von Ultevis und fir
die Hamatite von Hamersley, dass bereits bei niedrigen Temperaturen mit einem diffusiven
Heliumverlust in der Grof3enordnung von 33 % gerechnet werden muss.

Datierungen solch alter Proben mit Lagerung in der Kruste nach der (U+Th)/*He-Methode
konnen also lediglich ein Mindestalter liefern. Auf3erdem kann man keine Aussage dartiber
machen, inwieweit die Probe von spateren episodischen Temperaturerhthungen betroffen
wurde.

Bel mesozoischen Proben sind die Heliumverluste dagegen geringer, d. h. die gegenliber dem
Erwartungswert von 290 - 280 Ma zu niedrigen Helium-Indizes sind also nicht alein durch
kontinuierliche Diffusionsverluste zu erklaren. Die Heliumverluste sollten nach dem Diagramm
von WRAGE (1960) etwa bel 20 % liegen.

Man kann also ein episodisches mesozoisches Ereignis als Ursache erwégen, welches die
Helium-Indizes zuriickgestellt hat. FRANZKE et al. (1996) postulierten mindestens drei
mesozoische hydrothermale Mineralbildungsphasen im Gebiet von lImenau. Die Helium-
Indizes konnten wahrend einer dieser Phasen, bel denen die Fluide Temperaturen zwischen 80
und 150 EC erreicht haben, zurlickgestel It worden sein. Mit den Helium-Indizes vereinbar wére
eine komplette Ruckstellung wahrend der ersten Phase vor 225 - 223 Ma und ein
anschlieffender kontinuierlicher Heliumverlust sowie teilweise Riickstellungen wahrend einer
der folgenden Hydrothermal phasen.

Ob Braunit zu diesem Zeitpunkt umgebildet oder neu gebildet wurde, kann aus den Daten nicht

gefolgert werden.
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3.5.3.2 Fazit zur Braunit-Evaluation

Braunit ist fur Datierungen mit der (U+Th)/*He-Methode wegen der Empfindlichkeit seines
U/He-Systems gegen erhéhte Temperaturen nur bedingt geeignet. Erste Messungen an Braunit
von Sailauf (HAUTMANN et al. 1999) und lImenau (diese Arbeit) zeigen, dass mit Braunit
episodische primére und sekundére hydrothermale Mineral bildungsphasen annéhernd genau
datiert werden konnen. Ob wahrend dieser Phasen der Braunit gebildet wurde, kann aufgrund
der Daten nicht geschlossen werden. Die Literatur legt nahe, dass die eigentliche
Braunitbildung dter sein konnte.

Aus der Differenz der beiden IImenau-Braunit-Indizes folgt, dass Diffusionsverluste in der
Grofsenordnung 10 - 20 % bei der Altersbestimmung in Kauf genommen werden miissen. In
Féllen, in denen keine anderen datierbaren Minerale vorhanden sind, reicht diese Genauigkeit
zumindest fUr Altersabschétzungen episodischer Ereignisse aus.

Bei prékambrischem Braunit liegen die Diffusionsverluste aufgrund der langen Zeiten bei weit

groleren Werten, d. h. es kdnnen lediglich Mindestalter angegeben werden.

3.5.3.3 Hausmannit (Mn;0,)

Haufig tritt zusammen mit Braunit auch Hausmannit auf. Bel Eignung von Hausmannit al's
(U+Th)/*He-Chronometermineral wéaren somit Datierungen von Mineral phasen moglich, was
methodisch als vortellhaft angesehen wird.

A Diffusionsmessungen

An der Probe JB 1 vom Jakobsberg wurde elne Stufenentgasung durchgeftihrt. Abb. 62 zeigt

den differerenziellen Gasverlust (vgl. 2.1.7) in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abb. 62: Differenzieller Heliumverlust der Hausmannit-Probe JB 1 in Abhéangigkeit von der Temperatur

Wie schon beim Braunit sind auch hier zwel Entgasungsmaxima zu erkennen. Diese liegen
alerdings etwa 120 EC tiefer bel Temperaturen von etwa 380 EC bzw. 680 EC.

Abb. 63 zeigt das Arrhenius-Diagramm dieser Probe. Die ersten sieben Punkte, die bel
Temperaturen bis 380 EC gemessen wurden, liegen auf einer Geraden. Oberhalb dieser
Temperatur flacht die Kurve ab. Im Bereich zwischen 550 und 700 EC verlauft die Kurve
wieder steiler, bis sie oberhalb von 700 EC erneut abknickt.

Aus der Geraden, die durch die ersten acht Punkte definiert ist, wurden die Diffusionsparameter
E, = 158 + 6 kJmol und log (Dy/&) = 6,5 + 0,2 log (1/s) bestimmt. Die daraus berechnete
Schliefstemperatur liegt zwischen 109 und 127 EC, wenn man Abkuhlraten zwischen 10 und
100 K/Maannimmt.

Diesliegt in etwain der gleichen Grofenordnung wie bel der Braunit-Probe LB 1, wenn man
bei dieser Gerade 1 zugrunde legt. Im Vergleich zu den aus Gerade 2 der Braunit-
Diffusionsstudie gewonnenen unguinstigeren Parametern liegen sowohl Aktivierungsenergie als

auch Frequenzfaktor und Schliefstemperatur signifikant hdher.
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Abb. 63: Arrhenius-Diagramm fir “He der Hausmannit-Probe JB 1
B (U+Th)/*He-Bestimmungen

Die Ergebnisse der Uran-, Thorium- und Heliumbestimmungen, sowie die aus den

Konzentrationen ermittelten Helium-Indizes sind in Tab. 30 zusammengefasst.

Tab. 30: U/He-Messergebnisse der Hausmannit-Proben vom Thiringer Wald (T), Harz (H) und aus Schweden (S)

Probe Siebfraktion | “He- U-Konzentration Th- Helium-
[um] Konzentration [ppm] Konzentration Index [Ma]
[nl STP/g] (ppm]
JB1(S | 315-500 190+ 7 2,87+ 0,03 0,49+ 0,04 502 + 20
IM6(T) | 315-500 289+1,3 1,92+0,02 0,1+0,05 122+ 6
IF 4 (H) 100 - 200 20,8+0,9 1,61+0,02 <01 104+5
315 - 500 19,1+ 0,6 1,61+ 0,02 <01 9%+ 4
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Die Urankonzentrationen liegen zwischen 1,6 und 2,9 ppm. An Hausmannit von Sailauf, einer
Lagergtétte, in der auch Uranminerale vorkommen, wurden dagegen auch schon Uran-Gehalte
von 80 ppm festgestellt. Die Thoriumkonzentrationen liegen mit einer Ausnahme in der Nahe
oder unterhalb der Nachweisgrenze. Lediglich Probe JB 1 hat einen nennenswerten
Thoriumanteil. Uran- und Thorium von Probe IF 4 wurden nur an der Kornfraktion 315 - 500

pMm bestimmt.

C Diskussion

Der Helium-Index von Probe JB 1 ist viel niedriger als das erwartete Alter dieser Probevon 1,8
Ga. Er ist auch sehr viel niedriger als der Helium-Index der etwagleich alten Probe LB 1 von
Langban. Der Heliumverlust liegt bei etwa 73 %.

Die Stufenentgasung hat gezeigt, dass Hausmannit eine grof3ere Aktivierungsenergie aufwei st
asBraunit. Nach dem Diagramm von NICOLAYSEN liegt der Parameter d bel etwa 1,9. Daraus
leitet sich eine Diffusionskonstante von D/& = 3,9 § 10 ab, welche auf der Arrheniusgerade
bei etwa 60 EC liegt. Daraus folgt, dass Diffusionsverluste in der Gréf3enordnung von 72 %
Uber diesen langen Zeitraum nicht unwahrscheinlich sind.

Zudem konnte der Helium-Index noch durch Temperaturerhthungen durch die von LARSON et
a. (1999) postulierte Sedimentbedeckung zurtickgestellt worden sein.

Auch bei den mesozoischen Helium-Indizes der Proben von IImenau und |Ifeld muss man mit
Heliumverlusten rechnen. Sie sollten bei der [Imenau-Probe IM 6 etwa in derselben
Grofenordnung liegen wie bei den Braunit-Proben von llmenau, da das Diffusionsverhalten im
Bereich niedriger Temperaturen dhnlich ist. Probe IM 6 weist einen Heliumindex von etwa
120 Ma auf. Der Mittelwert der beiden Helium-Indizes der Braunit-Proben von dort liegt bei
170 Ma. Diese Diskrepanz ist nur dadurch zu erkléren, dass der Hausmannit durch ein weiteres
thermisches Ereignis starker beeinflusst wurde al's der Braunit.

Von lIfeld steht leider kein Braunit zum Vergleich zur Verfigung. Der Helium-Index liegt mit
etwa 100 Maweit unter dem erwarteten Alter von 290 Ma. Esist aber wahrscheinlich, dassim
Harz ebenso wie z. B. im Thuringer Wald mit hydrothermalen Aktivitdten im Mesozoikum
gerechnet werden muss. Dies bestdtigen auch Helium-Indizes und K/Ar-Alter an Hamatit bzw.
Adular aus dem westlichen Harz (HAGEDORN 1992). Es ist daher wahrscheinlich, dass der

Helium-Index in dieser Zeit episodisch zurtickgestellt wurde. Vermutlich ging Helium aber
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auch kontinuierlich diffusiv verloren.

3.5.3.4 Fazit der Hausmannit-Evaluation

Hausmannit zeigt bei tiefen Temperaturen ein dnliches Diffusionsverhaten wie Braunit.
Aufgrund der grofReren Aktivierungsenergie ist er aber im Bereich mittlerer Temperaturen
empfindlicher, so dass die Helium-Indizes von gemeinsam mit Braunit vorkommendem
Hausmannit durchaus tiefer liegen kénnen. Auch bei relativ niedrigen Temperaturen muss
zudem mit kontinuierlichen Diffusionsverlusten gerechnet werden, so dass ein zu datierendes

thermisches Ereignis nur annghernd zeitlich eingegrenzt werden kann.

3.5.3.5 Pyrolusit (MnO,)

Pyrolusit kommt haufig als Pseudomorphosen nach Manganit vor (z. B. FRENZEL 1980). In
einigen Gebieten sind alle als Manganit angesprochenen Manganminerale bereits tberwiegend
in Pyrolusit umgewandelt (SCHMIDT 1990). Eine Datierung kann also htchstens den Zeitpunkt
dieser Umwandlung bestimmen. Allerdings handelt es sich dabel um einen Uber einen [angeren
Zeitraum andauernden V organg, der teilweise noch andauert, was reliktischer Manganit belegt.
Anhand einer Stufenentgasung und drel Versuchsdatierungen soll im Folgenden Uberprift

werden, ob sich Pyrolusit as (U+Th)/*He-Chronometermineral eignet.

A *He-Diffusionsmessung

Um das Entgasungsverhalten von “He aus Pyrolusit zu untersuchen wurde eine
Stufenentgasung an der Probe GB 5 durchgefuhrt. Der differenzielle “He-Verlust (vgl. 2.1.7) ist
in Abb. 64 gegen die Temperatur aufgetragen.

Man kann ein Entgasungsmaximum bel einer Temperatur von etwa 550 EC erkennen. Ein
zweites Maximum ist gegen Ende der Entgasung zu beobachten. Dies hangt wahrscheinlich mit

der Umwandlung von Pyrolusit zusammen.
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Abb. 64: Differenzieller *He-Verlust der Pyrolusit-Probe GB 5 in Abhéngigkeit von der Temperatur

Abb. 65 zeigt das Arrhenius-Diagramm von Probe GB 5. Die ersten acht Punkte definieren eine
Gerade. Aus dieser Geraden kann man E, = 93 + 3 k¥mol und log (D/&) = 1,3+ 0,1 log (1/s)
ableiten. Die daraus berechnete Schliefdtemperatur liegt zwischen 24 und 42 EC bel
Abkuhlgeschwindigkeiten von 10 - 100 K/Ma.

Diese relativ schlechten Retentivitétseigenschaften von Pyrolusit sind wahrscheinlich durch
sein Auftreten als kleine Kristallite bedingt.
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Abb. 65: Arrhenius-Diagramm fur “He der Pyrolusit-Probe GB 5

B (U+Th)/*He-Bestimmungen

Die Ergebnisse der Uran-, Thorium- und Heliumbestimmungen an den Pyrolusitproben sind in
Tab. 31 zusammengefasst.

Die Urankonzentrationen liegen zwischen 9 und 16 ppm, die Thoriumkonzentrationen
zwischen 0,2 und 1,6 ppm. Daraus lassen sich fUr die Proben Kr 145, GB 5 bzw. IF 15 Helium-

Indizes von 74, 27 bzw. 9 Ma berechnen.
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Tab. 31: U/He-Messergebnisse der Pyrolusit-Proben aus Saarland (S), Schwarzwald (SW) und Harz (H)

Probe Siebfraktion| “He- U- Th- Helium-
[um] Konzentration [nl Konzentration Konzentration Index [Ma]
STP/g] [ppm] (ppm]
Kr145(S) |[>500 822+24 91+0,1 02+0,1 74+3
GB 5 (SW) |>500 38,712 11,7+0,1 06+0,1 271
IF 15 (H) > 500 18,3+ 0,9 159+ 0,2 16+0,1 9,3+0,4
C Diskussion

Die gemessenen Helium-Indizes sind alle wesentlich niedriger als die fir Primérerze erwarteten
290 - 280 Ma. Nach verbreiteter Ansicht (z. B. SANSONI 1971, REH & SCHRODER 1974,
FRANZKE et a. 1996) sind die primdren Manganminerale in den deutschen Mittelgebirgen
zeitlich, ortlich und genetisch an den jeweiligen Magmatismus gebunden, in denen sie
vorkommen, d. h. der Manganit der drel Lagerstétten, der spater umgewandelt wurde und jetzt
als Pyrolusit vorliegt, wurde préoberpermisch gebildet.

Wann die Manganit-Pyrolusit-Umwandlung stattgefunden hat, ist nicht bekannt. Somit kdnnten
die Helium-Indizes den Zeitpunkt der Umwandlung angeben.

Die Stufenentgasung an der Probe GB 5 zeigt, dass diese Probe auf keinen Fall “He-retentiv

ist. Das konnte auch fur die beiden anderen Pyrolusit-Proben zutreffen.

3.5.3.6 Fazit zur Pyrolusit-Evaluation

Falls man diese Ergebnisse veralgemeinern darf, ist davon auszugehen, dass Pyrolusit nicht als

(U+Th)/*He-Chronometermineral geeignet ist.

3.5.4 Zusammenfassung der Manganergebnisse

An den Manganmineraen Braunit, Hausmannit und Pyrolusit wurden anhand von
Stufenentgasungen einzelner Proben die Diffusionseigenschaften untersucht. Dabei ergaben

sich diein Tab. 32 zusammengefassten Ergebnisse.
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Tab. 32: Ergebnisse der Stufenentgasungen der Manganerze

Minera/Probe | E,[kJmoal] log (Dy/&) log (D,y/a2) T, bei T, bei
[log (Us)] [log (1/9)] 10EC/Ma[EC] | 100 EC/MalEC]
Hollandit 134+3 18+0,.2 -22,1+0,3 137 161
Braunit 141+8 43+0,1 -20,8+0,3 105 125
120+5 23+0,2 -19,1+ 0,4 85 106
Hausmannit 158+ 6 6,5+0,2 -21,7+0,3 108 127
Pyrolusit 93+ 2 1,3+0,1 -153+0,2 24 42

! ippolt & Hautmann (1995)

Danach ist von diesen Mineralen Hollandit am besten fir die (U+Th)/*He-Methode geeignet.
DaHollandit aufgrund seines Kalium-Gehalts auch mit der K/Ar-Methode datiert werden kann,
bietet er somit den Vorteil, zwei Altersinformationen liefern zu konnen.

Braunit und Hausmannit zeigen maldige Diffusionseigenschaften. In Falen, in denen keine
anderen datierbaren Minerale vorhanden sind, kann man mit (U+Th)/*He-Datierungen an
diesen Mineralen ungefahre Alterswerte abschétzen.

Pyrolusit ist aufgrund seines Entgasungsverhatens und der Testdatierungen fir die
(U+Th)/*He-Methode nicht geeignet.

Aus geologischer Sicht kann man sagen, dass durch die Datierungen moglicherweise zwei der
drel von FRANZKE et a. (1996) postulierten Hydrothermalphasen in der Umgebung von
[Imenau mit weiteren Daten belegt werden.

Auch fir den Harz wird eine mesozoische Uberpragung durch die Helium-Indizes der
Hausmannite von |Ifeld wahrscheinlich gemacht.

Die Datierung der schwedischen Manganerze ergaben hinsichtlich ihres Entstehungszeitraums
zu junge Helium-Indizes. Bei prakambrischen Bildungsaltern ist eine genaue Datierung mit der
(U+Th)/*He-Methode nicht moglich.

Festzuhalten bleibt, dass eine weitere chronometrische Beschéftigung mit Hausmannit und
Braunit durchaus sinnvoll wére. Es sollten nun systematische Untersuchungen an Proben eines
einzelnen Vorkommens folgen. Auch sollten die Ubrigen Faktoren, die das (U+Th)/*He-System

beeinflussen kdénnen, untersucht werden.

-216-



4. Zusammenschau und Ausblick

Nachdem die (U+Th)/*He-Methode in der zweiten Halfte des 20. Jahrhundertsin den Schatten
der neueren Datierungsmethoden, insbesondere der K/Ar-Methode, geraten war, ist sie in den
letzten zwanzig Jahren wieder Gegenstand einer groferen Anzahl von Studien geworden.
Besondersin Féllen, in denen andere Methoden nicht angewendet werden konnen, sei es, well
keine datierbaren Minerale vorhanden sind, wie im Falle der epigenetischen Ganglagerstétten
(vgl. LipPOLT 1984), oder weil fur thermochronometrische Studien der Einsatz zusétzlicher
Methoden wiinschenswert ist (vgl. FARLEY et al. 1996), wurde in jingster Zeit versucht, mit
Hilfe der (U+Th)/*He-Methode zum Ziel zu kommen.
Die (U+Th)/*He-Methode ist wie die K/Ar-Methode eine Edel gas-Akkumulations-Methode. Es
besteht deshalb Ahnlichkeit bei Starken und Schwichen. Fiir eine Altersbestimmung miissen
unter anderen die folgenden Bedingungen erfiillt sein:

- Genau bekannte Anfangskonzentrationen von Helium und **-Strahlern

- Rasches Erreichen der Abgeschlossenheit des (U+Th)/*He-Systems
Die erste Bedingung wurde in dieser Studie fur Eisenerze anhand von Datierungen rezent
gebildeter Proben untersucht. Die Exzess-K onzentrationen eines Braunen Glaskopfes aus einem
Baggersee bei Achernlag bel 0,15 nl STP/g. Fir amorphes Eisenhydroxid aus einem Moor in
Niedersachsen und Spekularit aus der Ramsau/Osterreich konnten Exzess-
Heliumkonzentrationen von etwa 1,7 nl STP/g festgestellt werden. Fir Eisenerzproben, deren
Heliumkonzentration in dieser Grofenordnung liegt, muss daher mit erhohten Helium-Indizes
gerechnet werden. Initiale radioaktive Ungleichgewichte der Zerfallsreithen kénnen bei jungen
Proben einen falschen Alterswert verursachen. Nach etwa 5 Maist die Abweichung vom wahren
Alter kleiner als 5 %.
Die zweite Bedingung wird bei der (U+Th)/*He-Methode héaufig wegen temperaturabhangiger
Heliumverluste durch Diffusion verletzt (vgl. HURLEY 1954). Aber auch **-Strahlenverluste sind
haufig die Ursache fur Helium-Verluste.
Es sollte daher stets durch begleitende Messungen sichergestellt werden, inwieweit Helium
entweder durch *'-Strahlung oder durch Diffusion verloren gegangen sein konnte.
In den letzten zwanzig Jahren wurde gezeigt, dass sich Hamatit mit seinen Varietdten Roter
Glaskopf und Spekularit fir Datierungen mit der (U+Th)/*He-Methode eignet (z. B.
BOSCHMANN 1986, BAHR 1987, WERNICKE 1991 etc.). Auch Limonit zeigte in einer ersten
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Studie von LIPPOLT et al. (1998) vielversprechende Datierungsergebnisse.

Die vorliegende Dissertation ist darauf angelegt, einen Beitrag zur Lagerstéttengeologie unter
spezieller Berticksichtigung methodischer und regionaler Aspekte der (U+Th)/*He-Methode zu
erbringen. Das mannigfaltige Auftreten von Eisenerzen bot dazu ein reiches Angebot von
Ansatzpunkten, aus denen ausgewahlt werden musste. Zunéchst schien es nétig, mit weiteren
Spekulariten und Roten Glaskdpfen aus dem Schwarzwald und den V ogesen zu arbeiten. Daraus
entwickelte sich die Einsicht, dass die Anwendbarkeit auf die optisch etwas unscheinbare, aber
wegen ihres Auftretens wichtige Hamativarietét Roteisenerz einer systematischen Uberpriifung
bedarf. Durch Konzentration auf Vorkommen einer einzigen Mine wurden tber frihere Studien
hinausgehend genauere Einsichten in die Aussagemdglichkeiten von aus gebanderten
Eisenerzen entstandenen Reicherzen geprift. In einem welteren Teil der Arbeit wurden
Antworten auf noch offene Fragen der Limonitdatierung gesucht. Das lenkte den Blick auf
Eisenerzein Laterit. Laterite aus West-Australien (Darling Range NE von Perth) wurden datiert,
um die Methode auf palaeoklimatisch bedingte Erzbildung anzuwenden.

Der letzte Teil der Arbeit befasst sich mit der Erweiterung der U/He-Methode auf die

Manganerze Braunit, Hausmannit und Pyrolusit.

4.1 Ergebnisse

Zur Uberprifung der Datierbarkeit wurden neben begleitenden systematischen Messungen
(Diffusion) Datierungen an mehreren Proben eines Gebiets durchgefihrt. Dadurch ergaben sich
neben den methodischen Ergebnissen auch Antworten auf lagerstétten-geologische

Fragestellungen.

4.1.1 Methodische Ergebnisse

- Die gute Datierbarkeit von Spekularit und Rotem Glaskopf konnte anhand weiterer
Datierungen bestétigt werden (Schwarzwald, V ogesen). Roter Glaskopf und Spekularit eines
Vorkommens im Brézouard-Granit weisen untereinander konkordante Helium-Indizes auf.
Ein geringfuigig jingeres Alter des bel kiihleren Temperaturen und damit spéter gebildeten
Roten Glaskopfs deutet sich an. Der Betrag der Altersdifferenz ist aber sehr ungenau und

nicht signifikant.

-218-



Roteisenerz, bei dem sehr feinkorniger Hamatit zusammen mit Quarz oder Baryt vorkommt,
weist systematische Heliumverluste durch **-Strahlung auf. Diese Verluste kdnnen, wenn sie
nicht zu grof? sind, korrigiert werden. Hierzu muss anhand von Schliffbetrachtungen eine **-
Strahlenbilanz aufgestellt werden. Eine erste gute Naherung ergibt sich bereits, indem man
die "'-Strahlenverluste Uber die Quarzanteile der Préparate korrigiert. Am besten sind

Proben, bei denen moglichst grof3e reine Hamatitpartien vorkommen.

- Bel den aus prékambrischen gebanderten Eisenerzen entstandenen Reicherzen aus

Westaustralien wurden konkordante U/He-Indizes erzielt. Sie konnten jedoch durch *He-
Diffusionsverluste von etwa 50 % vermindert sein. Reicherze aus Brasilien, die nach ihrer
Bildung im Verlaufe der letzten 1000 Ma metamorph Uberpragt wurden, wiesen dhnliche
Helium-Indizes auf, wie K/Ar-Messungen an mit ihnen vorkommenden Kaliummineralen
ergaben.

Eine deutliche, durch Verletzung der Datierungsvoraussetzungen hervorgerufene Streuung
wiesen Helium-Indizes an Nadeleisenerz von Freisen auf. An zwei Proben wurden deutliche
Anteile von gewohnlichem Helium festgestellt. Ob es sich dabel um eine algemeine
Eigenschaft von Nadeleisenerz handelt und welche weiteren Storfaktoren die Helium-

Indizes dieser Proben beeinflussten, konnte nicht festgestellt werden.

- Eine Studie der ‘He-Diffusion in Braunem Glaskopf im Vakuum wies diesem eine schlechte

“He-Retentivitdt nach. Unter Atmosphare zeigt er jedoch ein deutlich ginstigeres
Diffusionsverhalten. Ein Brauner Glaskopf, der zusammen mit Rotem Glaskopf vorkommt,
weist bei einem Modellalter von 18 Ma einen etwa 10 % kleineren Helium-Index als der
Hamatit auf, was vermutlich auf Diffusionsverluste zurlickzufiihren ist. Veralgemeinert
man diese Verlustrate auf andere Braune Glaskopfe, so erscheint ihre Datierung durchaus
brauchbar fir die Erforschung der spéttertiéren Erdgeschichte.

Die Datierung von vier Laterit-Proben aus der Umgebung von Perth, Australien ergaben
untereinander konkordante Alter. Eine der Proben ist geringfugig junger. Die Helium-
Indizes liegen in dem Bereich, der fur diese Verwitterungsprodukte vermutet wird. Die
(U+Th)/*He-Methode scheint demnach geeignet zu sein, derartige Lateritblidungen zu

datieren. Allerdings sollte dies noch durch weitere Messungen abgesichert werden.

- Braunit und Hausmannit weisen dhnliche “He-Diffusionseigenschaften auf. Fir Proben, die

junger als 300 Masind, ist nicht mit Diffusionsverlusten grof3er als 20 % zu rechnen. Falls

andere datierbare Mineral e fehlen, kann man mit der Datierung von Braunit und Hausmannit
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Zeitmarken fur die mit ihnen vorkommenden Minerale gewinnen.

- Pyrolusit ist aufgrund seiner schlechten “He-Retentivitét, die wahrscheinlich auf seine
Feinkornigkeit zurtickzufuihren ist, nicht als (U+Th)/*He-Chronometer geeignet.
Fur alle Manganerze gilt, dassim Rahmen dieser Arbeit nur Heliumverluste durch Diffusion
als moglicher Storfaktor berticksichtigt wurden. Nachfolgende Arbeiten missen noch

nachwei sen, dass andere Storfaktoren ausgeschl ossen werden kénnen.

Tab. 33 stellt diese Ergebnisse in einer Ubersicht zusammen.
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Tab. 33: Ubersicht tiber die methodischen Ergebnisse der Arbeit

Probenart Problem M aterial herkunft Ergebnis
Mineral Vaietét Gebiet vermutetes
Alter
Eisenoxid Roter Konkordanz Munstertal | Mesozoikum | konkordante Alterergebnisse
Glaskopf Brézouard kein signifikanter
_ Ranspach Altersunterschied zwischen
Spekularit Rotem Glaskopf und
Spekularit
Roteisenerz | '-Strahlenverluste | Minstertal | Mesozoikum | geringe **-Strahlenverlust sind
Konkordanz Obersexau | Spéatvaristikum{ korrigierbar
konkordante Altersergebnisse
im Minstertal
Reicherz Konkordanz Hamerdey/ | Prékambrium | konkordante Altersergebnisse
Anfangshelium Australien mdgliche Heliumverluste
“He-Verluste durch durch kontinuierliche
Diffusion Diffusion
L aterit radioaktivesUn- | Darling Tertidr konkordante Altersergebnisse
gleichgewicht Range/ Fehler durch rad.
Konkordanz Australien Ungleichgewicht < 10 %
Eisen- Nadeleisen | Konkordanz Freisen Mesozoikum | Stark streuende Alterswerte
hydroxid Diffusion Exzess-Helium
Brauner Konkordanz Schmal- Tertidr Zwei Bildungsalter jeweils
Glas-kopf Diffusion kalden durch mehrere untereinander
Vergleich mit (Hohe konkordante Altersergebnisse
Rotem Glaskopf | Klinge) belegt
8 % kleinerer Alterswert von
Braunem Glaskopf im
Vergleich zu Rotem Glaskopf
Mn-Oxide Braunit Diffusion Thiringer | Oberperm maRige *“He-Retentivitat
wald
Schweden | Prékambrium
Hausmannit | Diffusion Harz Spétperm maRige “He-Retentivitét
Thiringer
wald
Schweden | Prékambrium
Pyrolusit Diffusion Saarland | Spétperm nicht *He-retentiv
Schwarz-
wald
Thiringer
wald
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4.1.2 Lagerstatten-Geologische Ergebnisse

- Fur die Vogesen konnte zum ersten Mal durch direkte isotopische Datierungen nachgewiesen
werden, dass es auch hier wahrend des M esozoikums zu hydrothermalen Mineral bildungen
gekommen ist. Bisher gab es beziiglich dieser Frage nur ein nebenséchlich publiziertes I1lit-
Alter vom Brézouard-Massiv (CLAUER et a. 1996) und Hinweise aus palacomagnetischen
M essergebnissen (EDEL 1997).

Im Einzelnen wurden fir Spekularit und Roten Glaskopf aus dem Brézouard-Granit Alter von
171 + 6 bzw. 167 + 6 Ma (1-F) bestimmt. Ob tatséchlich ein Altersunterschied vorliegt, ist
ungel ost.

Fur Spekularit von Ranspach wurden zwei unterschiedliche Alter bestimmt. Drei der vier
Proben weisen ein mittleres Alter von 181 + 5 Mabzw. ein Isochronen-Alter von 175 + 7 Ma
auf. Die vierte Probe weist mit 137 + 4 Ma auf eine weitere spétjurassische Bildungsphase
hin, welche auch aus den palacomagnetischen Messungen von EDEL (1997) postuliert werden
kann. Auf jeden Fall sollte diese jingere Bildungsphase noch durch weitere Messungen
bestétigt werden.

- Im Munstertal-Belchen-Gebiet des Slidschwarzwalds konnten vier hydrothermale Phasen
wahrend des Mesozoikums nachgewiesen werden. Roteisenerz vom Hexenboden und Roter
Glaskopf vom Nonnenmattweiher wurden zwischen 250 - 230 Ma gebildet. Die hamatit-
bedingte Rotfarbung der Verkieselungen fand zwischen 205 und 180 Ma statt. In diesem
Zeitraum wurde auch ein Roter Glaskopf von Bad Sulzburg gebildet. Vor 172 - 158 Ma
wurden Spekularit und Roter Glaskopf an der Sirnitz und Klufthéamatit am Schlangenfelsen
gebildet. Eine weitere Hydrothermal phase zwischen 132 und 124 Ma konnte an Rotem
Glaskopf vom Nonnenmattweiher und an einer Spekularit-Probe von der Sirnitz
nachgewiesen werden.

- Auch fir den Hamatit-Baryt-Gang bei Obersexau/Brettental konnten mindestens zwel
Bildungsphasen nachgewiesen werden. Einer permotriassischen Bildungsphase folgte eine
weitere Hydrothermal phase im mittleren Jura. Ein dazwischenliegender Helium-Index (spéte
Trias - friher Jura) macht eine weitere Uberpragungsphase wahrscheinlich. Es ist jedoch
nicht zweifelsfrei nachzuweisen, ob es sich nicht um ein blof3es Mischungsalter handelt.

- FUr die Reicherze von Hamerdey, Australien kann ein Mindestalter von 1,1 Ga angegeben

werden. Es hat aber auch vor mindestens 1,75 Ga bereits Reicherzbildung stattgefunden, was

-222-



durch den Helium-Index einer der Proben belegt ist. Dieser konnte aber auch dadurch
zustande kommen, dass diese Probe bel tieferen Temperaturen gelagert war als die anderen
oder dass die Diffusionsweglangen innerhalb dieser Probe grof3er sind.

- FUr Braunen Glaskopf von der Hohen Klinge, Thiringer Wald wurden Alterswerte von 18,7
+19Ma, 12,4 + 1,4 Maund wiederholt 4,1 + 0,4 Ma gemessen. Diese Alterswerte fallen mit
den von GRUMBT & LUTZNER (1983) angegebenen Zeiten fir verstarkte Hebungsphasen des
Thuringer Waldes zusammen.

- FUr die Laterite aus der Darling Range NE von Perth, Australien ergaben sich Alterswerte von
10 Ma bzw. 7,5 Ma, welche mit Zeiten erhohter Verwitterung innerhalb dieses Gebiets
zusammenfallen.

- Braunit von Langban, Schweden und Jakobsberg, Schweden wurde vor mindestens 1,1 Ga
gebildet. Spaltspurenmessungen an Apatit weist auf erhthte Temperaturen der derzeit in
Mittelschweden anstehenden Gesteine hin. Diese konnten zu einer Ruickstellung des
Alterswerts gefuhrt haben.

- Hausmannit und Braunit von IImenauer-Revier, Thiringer Wald wurde vor etwa 120 Ma
bzw. zwischen 180 und 160 Ma hydrothermal Uberpragt. Ob es tatséchlich zu
Mineral neubildungen kam, oder ob lediglich die U/He-Uhr zuriickgestellt wurde, konnte
nicht geklért werden. Helium-Verluste in der GrofRenordnung von 20 % konnen nicht
ausgeschl ossen werden, so dass die tatsachlichen Alter der Uberpragung etwa 20 % hoher
liegen kdnnten.

- Hausmannit von Ilfeld/Harz wurde vor etwa 100 Ma hydrothermal Uberpragt. Dieser Wert
konnte wegen kontinuierlicher Heliumverluste durch Diffusion um bis zu 20 % zu niedrig
sein.

- FUr aus Manganit entstandenen Pyrolusit von Krettnich/Saarland, Gremmel shach/Schwarzwal
und llfeld/Harz wurden Helium-Indizes von 74, 27 bzw. 10 Ma bestimmt. Diese sind
aufgrund der unzureichenden “He-Retentivitat von Pyrolusit als Mindestalter der Umbildung

auf zuf assen.

Tab. 34 prasentiert diese Ergebnisse in einer Ubersicht.
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Tab. 34: Ubersicht iiber die geologischen Ergebnisse

Zeit Gebiet Geologische Probenart Altersbereich Bedeutung
Prozesse
Tertidr Darling Range/ | Lateritbildung Hamatit, - 10Ma Klima
Westaustralien Maghemit
Schmalkalden/ | Eisenmobilisierung| Roter + - 4 Ma, -18 Ma | Hebungsphasen
Thiringer Wald | im Zuge von Brauner des Thiringer
Tektonik Glaskopf Waldes
Mesozoikum lIfeld/Harz Temperaturer- Hausmannit | /7 100 Ma Hydrothermal-
héhung tatigkeit
Ilmenau/ Temperaturer- Braunit, / 120 Ma, / 180| Hydrothermal-
Thiringer Wald | héhung Hausmannit | Ma tétigkeit
Vogesen Eisenerz- Spekularit, - 170-180 Ma | Minerabildung
(Brézouard, Gangbildung Roter Glaskopf
Ranspach)
Minstertal/ Eisenerz- Spekularit, -250- 230 Mehrphasige
Schwarzwald Gangbildung Roter - 205-180 Mineralbildung
Glaskopf, -172-158
Roteisen -132-124
Mesozoikum, Obersexau/ Eisenerz- Roteisen - 290 Ma Mehrphasige
Spétvaristikum | Schwarzwald Gangbildung - 160 Ma Mineralbildung
Prékambrium Schweden Erzbildung durch | Braunit, $11Ga Mindestalter,
(La&ngban, M etamorphose Hausmannit Verjlngung
Jakobsberg) durch erhéhte
Scdiment-
bedeckung
Hamerdley/ Reicherzbildung | Hamatit $1,1Ga, Mindestalter
Westaustralien $1,75Ga
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4.2 Ausblick auf offene Fragen

Obwohl mit dieser Studie das Einsatzgebiet der (U+Th)/*He-Methode besser erkundet und

erweitert werden konnte, mussten aufgrund des Zeitmangels und der an sich schon

breitgefacherten Aufgabenstellung viele Fragen unbeantwortet bleiben. Eine wichtige Frageist,
inwieweit die Ergebnisse dieser Arbeit verallgemeinerbar sind. Diese Frage kann man durch
systematisches Messen weiterer Proben beantworten. Insbesondere bei den Lateriten und bel

Braunit und Hausmannit ist noch viel Arbeit nétig, um die vielversprechenden Ansétze dieser

Studie zu verifizieren:

- An Lateriten sollte einerseits eine grofdere Zahl von Proben bearbeitet werden und
andererseits Diffusionsmessungen durchgefiihrt werden, um Erkenntnisse Uber die “He-
Retentivitédt zu gewinnen. Aulerdem sollte eine Betrachtung der dbrigen mdglichen
Storfaktoren, insbesondere der Mobilitat von Uran in diesem Milieu, folgen.

- Auch fur die Manganerze muss noch geklart werden, inwieweit die Helium-Indizes durch
andere Storfaktoren als Diffusion beeinflusst sein konnten.

- FUr Limonit sollte anhand hydrothermaler Entgasungsversuche festgestellt werden, wie sie

sich unter natiirlichen Bedingungen verhalten.

Die vielversprechenden Ergebnisse dieser Arbeit legen nahe, sich weiter mit solchen Fragen zu
befassen. Dadie hier untersuchten Erze in vielen Lagerstétten vorkommen, besteht ein Bedarf
an der Anwendung der Methode an vielen Orten. Die (U+Th)/*He-Methode kann ein wichtiges
Arbeitsmittel der Lagerstéttengeologie sein. Sie konnte Liicken schlief3en in Bereichen, in

denen Datierungen mit anderen Methoden nicht mdglich sind.
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ANHANG

Heliummessungen Al

Uranmessungen All
Thoriummessungen Al3
Messablauf Helium Al5

Heliumindizes 1986 - 1996 Al6



Tab. A1 Heliummessungen an den Hamatit-Proben aus den V ogesen

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/*He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
Brézouard
Brz-Hem 3 5519 0,05313 2,1260 11,0 209
5610 0,04751 1,5805 8,2 172
5659 0,08613 3,2730 17 197
5746 0,04932 1,8199 9,3 189
Brz-Hem 4 5540 0,11077 5,2443 27,4 247
5596 0,08461 4,2663 22,2 262,
5651 0,08153 4,2661 22,1 253
5702 0,10839 5,1316 26,6 245
Brz-Hem 5 5586 0,14813 1,7972 9,3 63,1
5631 0,12312 1,4873 8,0 62,5
5673 0,06075 0,7113 4,3 60,2
Brz-Hem 6 5580 0,08879 3,3712 17,6 198
5614 0,11830 4,5836 23,8 201
Brz-RGk 1 In 5538 0,08168 8,4721 44,5 541
5679 0,05840 4,7302 31,1 532
Brz-RGk 1 oy 5568 0,07083 6,2716 32,6 461
5613 0,07615 6,6013 34,4 451
5666 0,06030 5,3636 27,9 463
Brz-RGk 2A 5524 0,05057 5,2845 27,6 546
5647 0,04630 4,8588 25,3 546
Brz-RGk 2B 5585 0,07660 8,5463 44,7 583
5617 0,09829 11,0307 57,4 584
5655 0,05281 5,9061 30,8 583
Brz-RGk 3 5579 0,06902 7,7702 40,7 586
5626 0,11776 13,1632 68,5 581
Ranspach
Ran-Hem 2 5582 0,06197 1,0645 5,6 89,2
5676 0,10678 1,9770 10,2 95,9
5773 0,08752 1,5947 8,3 94,4
Ran-Hem 3 5573 0,09064 6,9222 36,7 400
5663 0,11568 9,1094 47,3 409
5723 0,12744 9,6396 49,3 387
5780 0,06977 5,2189 27,1 388
Ran Hem 6 5566 0,08734 1,3512 7,1 80,4
5644 0,06979 0,9257 4,8 68,8
5685 0,11857 1,7058 8,6 72,1
5749 0,06317 1,0391 5,3 83,1
5784 0,07050 0,9381 4,9 68,8
Ran-Hem 7 5529 0,07892 2,0312 10,6 135
5598 0,11706 2,9232 15,2 130
5791 0,09286 2,4045 12,4 134
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Tab. A2 Heliummessungen an den Hamatit-Proben aus dem M instertal/Bel chen-Gebiet

(ohne Messungen von N. Mankopf)

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
Rammelsbacher Schlossherg
RB Il 5691 0,05788 11,8267 61,4 1061
RB V 5698 0,05375 5,5186 28,7 533
5743 0,05391 5,9203 30,7 569
SB 1lI-M 5711 0,07585 7,8097 40,5 534
5714 0,04798 5,0391 26,1 545
RB-RE 1 5735 0,03531 7,0931 36,8 1042
5756 0,04088 8,1663 42,3 1035
RB-RE 2 5737 0,03821 4,6181 23,9 626
5757 0,04722 5,6674 29,2 621
Bad Sulzburg
Bsb 1 5933 0,07685 21,4212 110,7 1440
5951 0,09010 25,7297 132,9 1475
Sirnitz
Si-Sp 1 5616 0,07646 2,5604 13,3 174
5902 0,06312 2,0633 10,7 169
Si-Sp 2 5810 0,08934 10,1211 52,4 587
5892 0,07762 8,8449 45,7 585
Si-Sp 4 5880 0,07227 3,6604 18,9 262
5938 0,05878 2,8503 14,7 250
Si-Gk 1 5877 0,07146 2,9063 15,0 211
5935 0,05507 2,2776 11,8 212
Nonnenmattweiher
NMW-Gk lin 6062 0,06345 9,7497 48,3 761
NMW-Gk 1oy 6064 0,05610 8,7702 43,3 773
Hexenboden
HE-RE 1 5814 0,05434 3,9758 20,6 379
5896 0,06933 4,7637 24,7 356
HE-RE 2 5846 0,06305 3,7835 19,4 306
6069 0,05153 3,1561 15,4 298

Tab. A3 Heliummessungen an den Hamatit-Proben von Obersexau

Probe Run-Nr. Einwaage “HelPHe Helium-Menge [Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
Ob la 6118 0,05909 2,3911 9,6 163
6142 0,04981 1,7277 8,5 170
Ob 4b 5849 0,06398 4,6974 24,2 379
5899 0,05102 0,3777 19,6 383
Ob 10a 5858 0,06562 1,2125 6,3 95,6
5914 0,04685 0,8479 4,4 93,4
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Tab. A4 Heliummessungen an den Eisenerz-Proben von Hamersley (Westaustralien)

Probe Run-Nr. Einwaage [*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
Reicherze aus der Mt. Whaleback-Mine
H 1A 5642 0,08370 1,9489 10,1 121
5688 0,07222 1,6098 8,3 115
5769 0,07526 1,7291 9,0 119
H 1B 5650 0,07441 1,4636 7,6 102
5705 0,07259 1,4647 7,6 104
5794 0,07470 1,4474 7,5 100
H2 5684 0,09518 1,3451 7,0 73,2
5715 0,06784 1,2389 6,4 94,3
5772 0,14244 2,0109 10,4 73,2
H3 5532 0,07396 0,7702 4,0 54,2
5572 0,11148 1,1924 6,3 55,6
5661 0,11724 1,2932 6,7 57,3
HA4 5522 0,13848 3,1393 16,2 118
5577 0,09451 2,1394 11,2 118
5671 0,08261 1,8641 9,7 117
H5 5608 0,08627 0,6056 3,4 36,3
5625 0,07300 0,5226 2,7 37,0
5670 0,12514 0,8746 4,5 36,2
H6 5700 0,08475 3,7270 19,3 228
5718 0,06072 2,7215 14,1 232
5797 0,09155 4,3129 22,3 244
5950 0,04962 2,3059 11,9 240
H7 5921 0,09507 2,2373 11,6 122
5928 0,06793 1,6714 8,6 127
H8 5643 0,06819 2,4365 12,7 186
5717 0,10020 3,4279 17,8 177
5798 0,13002 4,8042 24,8 191
Andere Eisenerze
H9in 5977 0,05522 0,0301 0,12 2,3
6107 0,03812 0,1620 0,01 0,21
6135 0,12120 0,2028 0,02 0,19
H 9 out 5994 0,06700 0,0093 0,03 0,45
6101 0,05203 0,1649 0,02 0,14
6138 0,14311 0,1320 0,02 0,17
H 10 5990 0,05140 0,0511 0,24 4,9
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Tab. A5 Heliummessungen an den Nadel el senerz-Proben von Freisen

Probe Run-Nr. Einwaage [*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
Fr-Goe 1A 5527 0,057 0,09422343 0,48 8,4
5589 0,06222| 0,10297818 0,53 8,5
Fr-Goe 3 5887 0,06328| 4,12421886 21,4 337
5945 0,06704| 4,84093898 25 373
6002 0,0372] 2,8007613 14,4 388
Fr 04 5911 0,07263| 0,11057028 0,56 7,7
6097 0,07155| 1,14741113 0,53 7,5
Fr 07 5546 0,08608| 0,07880889 0,39 4.5
5594 0,09754| 0,09428029 0,48 4,9

Tab. A6 Heliummessungen an den Glaskopf-Proben von der Hohen Klinge (Thiringer Wald)

Probe Run-Nr. Einwaage “HelPHe Helium-Menge [Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
HK 2 5906 0,09605 0,0399 0,19 2,0
6095 0,07171 0,4075 0,18 2,5
HK 3a 5852 0,07002 0,2253 1,1 15,0
6004 0,04787 0,1556 0,79 16,5
HK 3b 5844 0,07431 0,3486 1,8 24,1
5908 0,05940 0,2791 1,4 24,1
HK 4 5855 0,04987 0,0361 0,18 3,5
5941 0,04031 0,0339 0,15 3,8
HK 5 5867 0,03151 0,0265 0,11 3,8
5954 0,04322 0,0383 0,21 4,8
6007 0,08993 0,0375 0,18 2,0
HK 6 5821 0,05908 0,0370 0,18 3,1
5957 0,03426 0,0217 0,11 3,1

Tab. A7 Heliummessungen an den L aterit-Proben von der Darling Range (Westaustralien)

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/*He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
SA1l 6089 0,07257 0,8267 0,41 5,6
6125 0,04527 0,5390 0,20 4,5
SA 2A 6088 0,05726 0,9439 0,47 8,2
6128 0,04170 0,7919 0,36 7,9
SA 3 5971 0,05000 0,0609 0,30 6,0
6106 0,02833 0,2859 0,11 4,1
SA7 6094 0,07888 1,1490 0,58 7,4
6121 0,03500 0,6996 0,29 8,3
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Tab. A8 Heliummessungen an den "Nullhelium"-Proben

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]

Ram-Hem 1 5930 0,06684 0,0331 0,16 2,4

NS 1 6104 0,07595 0,3674 0,16 2,1

6131 0,04929 0,2745 0,06 1,3

Gal 5804 0,11377 0,0084 0,03 0,3

5884 0,11838 0,0048 0,01 0,09

Tab. A9 Heliummessungen an den Braunit-Proben

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]

LB 1 5838 0,07333 2,7823 14,4 196

IM 3 5733 0,06821 1,1052 5,7 83,1

5753 0,07877 1,2814 6,4 81,8

5987 0,06874 1,1411 5,9 85,4

IM 5 5388 0,04409 1,6438 8,6 195

Tab. A10 Heliummessungen an den Hausmannit-Proben

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
JB 1 5969 0,06386 2,3583 12,2 190
IF 4a 5738 0,07079 0,2969 1,4 19,6
5765 0,10615 0,3940 2,0 18,6
5985 0,08587 0,3219 1,7 19,1
IF 4b 5770 0,06005 0,2568 1,3 22,1
5777 0,04273 0,1692 0,9 20,4
5996 0,05641 0,2219 1,1 20,1
IM 6 5974 0,06351 0,3441 1,8 27,7
6075 0,04202 0,8663 1,3 30,1

Tab. A11 Heliummessungen an den Pyrolusit-Proben

Probe Run-Nr. Einwaage |*He/’He Helium-Menge |Helium-Gehalt
[nl STP] [nl STP/g]
GB 5 5965 0,05755 0,4430 2,3 39,6
6009 0,04382 0,3220 1,7 37,7
Kr 145 5841 0,05427 0,8479 4,4 80,8
5889 0,03537 0,5730 3,0 83,7
IF 15 5968 0,08067 0,2738 1,5 19,2
6071 0,05902 0,5943 0,9 17,5
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Tab. A 12 Stufenentgasung an Probe SB 111-2, 300 - 400 um

T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
158 0,024 2620 1,09E-12 -11,963
197 0,102 1465 5,19E-11 -10,285
223 0,137 865 3,08E-10 -9,511
252 0,101 362 8,78E-10 -9,057
290 0,265 845 1,58E-09 -8,801
332 0,356 375 7,88E-09 -8,103
370 0,519 205 3,31E-08 -7,480
407 0,744 116 1,31E-07 -6,883
463 1,190 90 4,30E-07 -6,367
503 1,042 75 6,69E-07 -6,175
569 2,044 60 2,52E-06 -5,599
628 2,545 62 5,13E-06 -5,290
685 3,027 65 1,05E-05 -4,979
757 3,182 50 3,29E-05 -4,483
827 1,551 50
917 0,262 25
1309 0,057 35
Tab A13 Stufenentgasung von Probe UM 3b, 100 - 200 pum
T[EC] He [nl STP] [Heizzeit D/a’ [1/5] log D/a2
[min] [log 1/s]
157 0,031 5735 4,71E-12 -11,327
196 0,020 2910 1,59E-11 -10,799
244 0,058 2770 9,49E-11 -10,023
289 0,069 1835 3,08E-10 -9,511
330 0,106 1315 1,07E-08 -7,971
372 0,140 930 3,11E-09 -8,507
410 0,453 386 1,18E-08 -7,928
462 0,349 240 6,70E-08 -7,174
512 0,582 215 2,14E-07 -6,670
560 0,509 125 5,03E-07 -6,298
612 0,758 120 1,17E-06 -5,932
658 0,848 105 2,30E-06 -5,638
710 1,231 85 7,00E-06 -5,155
765 1,003 75 1,19E-05 -4,924
820 0,542 35 2,49E-05 -4,604
878 0,481 30
938 0,216 20
1307 0,104 30
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Tab. A 14 Stufenentgasung an Probe HB-P1-GK 4 out

T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
195 0,367 1440 3,76E-10 -9,425
221 0,388 1140 1,56E-09 -8,807
244 0,123 420 1,97E-09 -8,706
262 0,325 875 3,22E-09 -8,493
280 0,250 470 5,95E-09 -8,226
300 0,307 420 1,00E-08 -8,000
324 0,363 310 1,97E-08 -7,706
419 1,473 65 5,88E-07 -6,231
493 1,736 90 8,47E-07 -6,072
568 4,009 100 3,48E-06 -5,459
650 4,497 57 1,56E-05 -4,807
718 3,998 60 4,08E-05 -4,389
817 1,235 47
1304 0,047 40
Tab. A 15 Stufenentgasung an Probe HB-P1-GK2
T[EC] He [nl STP] [Heizzeit D/a’ [1/5] log D/a2
[min] [log 1/s]
195 0,155 1090 4,73E-11 -10,326
225 0,346 825 5,93E-10 -9,227
245 0,236 615 1,03E-09 -8,986
266 0,185 750 8,95E-10 -9,048
284 0,190 645 1,32E-09 -8,879
299 0,314 580 3,05E-09 -8,515
322 0,357 495 5,20E-09 -8,284
420 1,443 60 2,79E-07 -6,554
492 1,620 70 4,56E-07 -6,341
568 3,090 60 1,76E-06 -5,754
652 6,136 70 6,47E-06 -5,189
718 7,204 65 2,17E-05 -4,663
1305 4,812 35
Tab. A 16 Stufenentgasung an Probe HB-W-GK2in
T[EC] He [nl STP] [Heizzeit D/a’ [1/5] log D/a2
[min] [log 1/s]
196 0,094 595 6,68E-11 -10,175
223 0,269 745 7,48E-10 -9,126
245 0,212 605 1,51E-09 -8,822
264 0,107 375 1,65E-09 -8,784
284 0,220 735 2,20E-09 -8,657
301 0,194 615 2,95E-09 -8,530
320 0,261 680 4,46E-09 -8,351
419 1,067 105 1,88E-07 -6,725
493 1,169 65 5,61E-07 -6,251
570 2,657 55 2,76E-06 -5,559
649 4,746 71 8,87E-06 -5,052
720 4,676 60 2,95E-05 -4,531
1311 2,339 40
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Tab. A 17 Stufenentgasung an Probe H 6, 315 - 500 pum

T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
183 0,056 3940 5,67E-13 -12,246
208 0,046 2723 1,91E-12 -11,719
219 0,026 1209 3,48E-12 -11,459
250 0,022 224 1,94E-11 -10,712
286 0,025 94 6,06E-11 -10,218
341 0,020 32 1,60E-10 -9,797
374 0,083 32 8,65E-10 -9,063
405 0,119 33 1,72E-09 -8,765
434 0,172 31 3,78E-09 -8,422
466 0,299 32 9,63E-09 -8,016
503 0,481 39 1,98E-08 -7,704
556 0,551 35 3,73E-08 -7,428
603 0,612 31 6,43E-08 -7,192
647 0,826 32 1,13E-07 -6,947
703 1,249 32 2,36E-07 -6,627
751 1,601 33 4,10E-07 -6,387
800 2,912 32 1,14E-06 -5,941
852 3,759 33 2,21E-06 -5,655
904 4,254 33 3,77E-06 -5,424
1004 15,578 47 2,34E-05 -4,632
1104 11,730 31 1,48E-04 -3,831
1195 0,782 32 1,46E-04 -3,835
1300 0,052 33
Tab. A 18 Stufenentgasung an Probe Fr 01B, 250 - 400 um
T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
180 1,65 4087 7,54E-09 -8,123
200 4,20 2890 9,33E-08 -7,030
220 5,52 1390 2,86E-07 -6,544
240 9,93 1101 2,44E-06 -5,612
260 5,45 232 1,80E-06 -5,744
280 10,88 255 1,53E-05 -4,814
300 8,91 81 1,99E-05 -4,701

Tab. A 19 Stufenentgasung unter Atmosphérendruck an Probe Fr 01B, 250 - 400 um

T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]

250 0,7 10040 7,79E-10[ -9,10846254

300 2,9 240] 8,7563E-08] -7,05768036
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Tab. A 20 Stufenentgasung an Probe BzP 1, 100 - 200 um

T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]

180 2,73 4338 2,61E-07 -6,58

200 2,72 2917 7,20E-07 -6,14

220 2,59 1416 1,09E-06 -5,96

240 3,68 374]  3,82E-06 -5,42

260 2,77 363]  4,19E-06 -5,38

280 2,69 394]  4,08E-06 -5,39

300 2,53 80 1,73E-05 -4,76

Tab. A 21 Stufenentgasung unter Atmosphérendruck an Probe BzP1, 100 - 200 um

T[EC] He [nl STP] [Heizzeit D/a’ [1/5] log D/a2
[min] [log 1/s]
200 1,44 30150 1,01E-08 -8,00
300 2,53 240 5,40E-06 -5,27
Tab. A 22 Stufenentgasung an Probe LB 1, 200 - 315 um
T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
172 0,005 1230 1,50E-14 -13,823
195 0,003 1080 2,96E-14 -13,528
219 0,039 1320 1,23E-12 -11,911
243 0,176 360 1,01E-10 -9,996
287 0,537 242 1,68E-09 -8,776
330 0,779 120 1,15E-08 -7,940
372 0,966 84 3,58E-08 -7,446
412 1,016 50 9,42E-08 -7,026
450 1,570 32 3,25E-07 -6,488
500 4,539 32 2,96E-06 -5,528
528 3,137 32 2,90E-06 -5,538
568 2,214 32 2,53E-06 -5,597
617 1,170 32 1,52E-06 -5,818
666 0,962 32 1,35E-06 -5,869
713 1,681 32 2,60E-06 -5,584
769 2,802 32 5,11E-06 -5,292
815 2,870 31 6,63E-06 -5,179
870 2,596 32 7,10E-06 -5,149
967 5,367 33 1,98E-05 -4,704
1050 6,831 33 5,06E-05 -4,296
1148 3,068 33 6,66E-05 -4,177
1300 1,148 62
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Tab. A 23 Stufenentgasung an Probe JB 1, 315 - 500 um

T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
184 0,149 3910 4,24E-12 -11,373
207 0,089 2683 9,65E-12 -11,015
223 0,202 1255 8,19E-11 -10,087
253 0,183 240 6,10E-10 -9,215
286 0,289 61 5,47E-09 -8,262
320 0,428 31 2,34E-08 -7,632
342 1,736 31 1,86E-07 -6,731
369 2,186 33 4,15E-07 -6,382
404 1,671 32 5,39E-07 -6,269
435 1,342 31 5,75E-07 -6,241
463 1,324 33 6,44E-07 -6,191
507 1,613 31 1,01E-06 -5,998
540 1,916 33 1,37E-06 -5,864
587 3,221 32 3,07E-06 -5,512
626 4,815 50 4,21E-06 -5,376
664 3,814 31 7,64E-06 -5,117
704 3,992 32 1,06E-05 -4,973
751 3,713 32 1,39E-05 -4,858
801 2,583 32 1,32E-05 -4,879
855 2,133 32 1,46E-05 -4,836
904 1,614 32 1,49E-05 -4,826
1000 1,840 33 2,37E-05 -4,626
1106 1,739 37 3,70E-05 -4,432
1200 1,254 35 1,12E-04 -3,951
1300 0,137 33
Tab. A 24 Stufenentgasung an Probe GB 5, 315 - 500 um
T[EC] He [nl STP] |Heizzeit D/a® [1/s] log D/a2
[min] [log 1/s]
184 0,236 3886 4,73E-10 -9,325
196 0,109 2677 7,83E-10 -9,106
219 0,095 1312 1,88E-09 -8,725
243 0,054 236 7,03E-09 -8,153
276 0,066 77 2,98E-08 -7,525
309 0,080 32 9,94E-08 -7,003
343 0,167 32 2,50E-07 -6,603
373 0,213 31 4,64E-07 -6,333
405 0,186 32 4,92E-07 -6,308
434 0,219 32 7,06E-07 -6,151
459 0,301 33 1,17E-06 -5,932
501 0,530 31 2,97E-06 -5,528
551 1,358 31 1,36E-05 -4,867
603 0,676 31 1,15E-05 -4,938
646 0,569 33 1,30E-05 -4,888
703 0,725 43 1,98E-05 -4,702
750 0,719 31 6,16E-05 -4,211
824 0,313 32 1,28E-04 -3,892
900 0,030 35
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Tab. A25 Urananalysen

Lokalitat Probe Einwaage Einwaage Konz. Spike [267/270 [Up]
Probe Spike
[a] [a] [ppm] [ppm]
Brézouard BrzHem3 0,35769 0,509 1,77 0,2752 8,84
BrzHem 4 0,05127 0,63546 0,99 0,9192 12,01
BrzHem5 0,55963 0,56862 1,77 0,5514 3,05
BrzHem 6 0,06649 0,62786 0,99 0,9440 8,99
BrzRGK1IN 0,4543 0,73324 1,77 0,1098 26,53
BrzRGk 10U 0,05489 0,25324 0,99 0,2015 22,24
BrzRGk 2A 0,05354 0,46074 0,99 0,3061 26,79
BrzRGk 2B 0,06688 0,31763 0,99 0,1668 27,95
BrzRGk3 0,4211 0,62216 1,77 0,0936 28,87
Ranspach RanHem?2 0,45898 0,23899 1,77 0,2235 4,02
RanHem3 0,53134 0,39023 1,77 0,0750 18,30
RanHem 6 0,05969 0,50467 0,99 1,7254 4,15
RanHem?7 0,6473 0,59028 1,77 0,2583 6,06
Schlossberg [SB Il 0,43806 0,75915 1,77 0,1140 27,34
RB 11l 0,44774 0,58326 1,77 0,0531 48,03
RB V 0,41823 0,52285 1,77 0,0923 24,79
RB-RE1 0,46476 0,79542 1,77 0,0736 43,59
RB-RE 2 0,49654 0,54824 1,77 0,0711 29,22
Sirnitz Si-Gk 1 0,05354 0,27245 0,99 0,4723 10,06
Si-Sp la 0,05551 0,4979 0,99 0,8537 9,50
Si-Sp 2 0,05903 0,12811 0,99 0,0793 28,42
Si-Sp 4b 0,06578 0,64021 0,99 0,5785 15,57
Hexenboden |He-RE 1 0,05538 0,60475 0,99 0,7238 13,79
HE-RE 2 0,0456 0,51314 0,99 1,0366 9,68
Bad Sulzburg|Bsb 1 0,04762 0,4135 0,99 0,1481 57,95
Nonnenmattw NMW-GK1in 0,0488 0,75587 0,99 0,5369 26,80
NMW-GK1ou 0,06196 0,64137 0,99 0,3513 27,92
Obersexau |OB la 0,04341 0,30203 0,99 1,0204 6,08
Ob-Hem 4B 0,05394 0,33246 0,99 0,2921 20,14
Ob-Hem 10A 0,06319 0,24279 0,99 1,1459 2,96
Hamersley [H 1A 0,0584 0,11415 0,99 2,0717 0,76
H 1B 0,04818 0,11369 0,99 2,5506 0,72
H2 0,09377 0,10442 0,99 1,9153 0,48
H3 0,03882 0,10909 0,99 4,7980 0,36
H4 0,08069 0,12202 0,99 1,7138 0,74
H5 0,06327 0,17138 0,99 6,7737 0,20
H6 0,05325 0,15665 0,99 1,5130 1,66
H7 0,06222 0,14958 0,99 3,9438 0,42
H8 0,06621 0,1946 0,99 2,7621 0,82
H9in 0,05157 0,13729 0,99 11,1644 0,05
H 9 out 0,08713 0,15904 0,99 10,0227 0,05
H 10 0,05533 0,14343 0,99 8,0407 0,13
Freisen FrGoelA 0,35678 0,3991 1,77 6,3156 0,16
FrGoe 3 0,05515 0,33432 0,99 2,2281 2,21
Fr 04 0,05509 0,18601 0,99 7,2513 0,22
Fro7 0,635 0,44436 1,77 3,9777 0,21
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Fortsetzung Tab. A25 Urananalysen

Lokalitat Probe Einwaage Einwaage Konz. Spike [267/270 [Up]
Probe Spike
9] 9] [ppm] [ppm]
Hohe Klinge |HK 2 0,05904 0,226 0,99 0,7538 4,62
HK 3a 0,04592 0,39574 0,99 1,0198 7,54
HK 3b 0,05947 0,28468 0,99 0,4231 10,62
HK 4 0,05377 0,31749 0,99 0,7395 7,28
HK 5b 0,04852 0,39863 0,99 0,9771 7,53
HK 6 0,06666 0,37816 0,99 0,8549 6,00
Darling RangqSA 1 0,03391 0,21631 0,99 3,2581 1,45
SA 2A 0,05549 0,20307 0,99 1,7860 1,72
SA 3 0,05598 0,20429 0,99 1,8818 1,61
SA7 0,04671 0,27793 0,99 3,1788 1,40
Gambsheim [Ga 1 0,06154 0,29616 0,99 0,6855 6,35
Ramsau RamHem 1 0,07449 0,09973 0,99 8,9991 0,05
NiedersachselNS 1 0,03909 0,17579 0,99 6,1150 0,40
Langban LB1 0,05421 0,33158 0,99 3,5485 1,26
Jakobsberg [JB 1 0,05478 0,12137 0,99 0,7031 2,87
llImenau IM 6 0,07455 0,16787 0,99 1,0382 1,92
lIifeld IF 15 0,05384 0,18716 0,99 0,2113 15,94
Krettnich KR 145 0,0612 0,16903 0,99 0,2904 9,08
GremmelsbadGB 5 0,04785 0,18559 0,99 0,3141 11,74
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Tab. A 26 Thoriumanalysen

Lokalitat Probe Einwaage Th-Konz
a] [ppm]
Brézouard Brz-Hem 3 0,35769 0,1
Brz Hem 4 0,49732 0,1
Brz-Hem 5 0,55963 0,1
Brz-Hem 6 0,65013 1,1
Brz-RGk 1IN 0,45430 2,2
Brz RGk 10U1 0,54655 2,6
Brz RGk 2A 0,44520 1,7
Brz-RGk 2B 0,49119 0,1
Brz-RGk 3 0,42110 1,9
Ranspach RanHem 2 0,45898 -0,1
RanHem 3 0,53134 0,0
RanHem 6 0,55416 0,1
RanHem 7 0,64730 0,0
Schlossberg SB I 0,43806 8,9
RB 11l 0,44774 4,6
RB V 0,41823 3,4
SB-RE 1 0,46476 7,8
SB-RE 2 0,49654 1,3
Sirnitz Si-Gk 1 0,39931 3,1
Si-Sp la 0,46167 0,3
Si-Sp2 0,45515 0,1
Si-Sp 4b 0,51092 1,4
Nonnenmattweiher |NMW-Gk 1 IN 0,35490 0,6
NMW-Gk 1 O\ 0,59044 1,0
Hexenboden HeRE 1 0,51544 3,3
HE-RE 2 0,57016 1,6
Bad Sulzburg Bsb 1 0,45267 8,1
Obersexau Ob 1A 0,12544 0,7
Ob-Hem 4b 0,44308 2,9
Ob-Hem 10a 0,40600 0,3
Hamersley H 1A 0,49473 0,1
H 1B 0,55471 0,1
H2 0,62248 0,1
H3 0,36393 0,0
H3 1,94731 0,0
H4 0,64310 0,0
H4 1,73446 0,1
H5 0,50383 -0,1
H5 1,82528 0,0
H6 0,52186 0,3
H7 0,66400 0,4
H8 0,58792 1,6
H9IN 0,41002 0,1
H9 OUT 0,58325 0,0
H 10 0,19317 0,3
Freisen Fro4 0,55791 0,0
Fr 07 0,63500 0,0
Fr Goe 1A 0,35678 0,0
FrGoe 3 0,05910 0,1

-A 13-




Fotsetzung Tab. A 26 Thoriumanalysen

Lokalitat Probe Einwaage Th-Konz
a] [ppm]
Hohe Klinge HK 2 0,43692 0,2
HK 3a 0,42562 0,1
HK 3b 0,34350 0,3
HK 4 0,43335 0,2
HK 5b 0,52600 0,3
HK 6 0,47000 0,4
Darling Range SA1l 0,48968 5,9
SA 2A 0,05087 15,2
SA 3 0,05484 11,9
SA7 0,04662 21,4
Ramsau RamHem 1 0,36383 -0,1
Niedersachsen NS 1 0,24814 2,2
Langban LB 1 0,30836 0,0
IImenau Im5 0,32204 0,2
IM 6 0,45702 0,1
Jakobsberg JB1 0,33808 0,5
Krettnich Kr 145 0,23408 0,2
lifeld IF 15 0,43547 1,6
Gremmelsbach GB5 0,49911 0,6
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Getter aufheizen
Kohlefinger C1 kiihlen

5-10 min.
\ 4
V7 schlieBen ]

Probe in Ofen
Ofen aufheizen

25 min. oder je nach Heizschema

Getter im Ofenteil ausschalten
unteres Spikeventil 6ffnen

5 min.

oberes Spikeventil 6ffnen

5 min.

A 4

Getter Ti 3 auschalten

5 min.
Kohlefinger C2 kiihlen
Kuhlfalle kiihlen

5 min.
\

Ventilator einschalten

Ofen ausschalten
unteres Spikeventil schlieRen
V3 SchlieRBen, V4 6ffnen

15 min.
dabei Repellerspannung einstellen
Druck kontrollieren

V4 und V6 schlielBen
Beschleunigungsspannung auf
3He-Masenlinie setzen
V5 Offnen
Messung durchfiihren

5 Massendurchlaufe

\ 4

( Beschleunigungsspannung auf A
3He-Massenliinie setzen
V3 o6ffnen

|\ J

Bis 3He-Massenlinie im

30 mV-Messbereich ist

4 N\
V6 o6ffnen

V5 schlieRen

Abb. A1 Messablauf der Heliummesssung
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Tab. A27: (U+Th)/*He-Datierungen an Hamatit von 1986 - 1996

Lokalitét Probe He- U- Th- He-Index Bearbeiter
Konzentration Konzentration Konzentration [Ma]
[nl STP/g] [ppm] [ppm]
Rimbach/V ogesen RNH 500 698 + 24 20,8+0,4 <05 270+ 10 Boschmann Kéthler
RNH 315 603 + 10 19,2+ 0,3 253+8 1986
RNH 200 543+8 18,8+ 0,3 233+5
RWF 50 286+ 18 9,12+ 0,14 253+ 18
RWF 500 450 + 50 15+0,2 239+ 16
RWF 315 518 + 22 166+ 1,2 251+ 20
RSE 315 210+ 16 7,14+ 0,14 < 0,7 237+ 18
RSE 200 208+ 3 7,51+0,11 <06 224 +5
RSE 50 198+ 3 7,08 £ 0,08 <04 226+5
sochrone 268 %,
Hering/Odenwald Her 1(200) 106 + 2 2,07+0,23 410+ 40 Boschmann Kéthler
Her 2(200) 9+4 2,36 + 0,08 335+ 17 1986
Her 2(50) 86+ 2 3,8+0,8 180+ 30
Her 3(200) 364+ 16 86+17 340+ 60
Her 3(50) 280+8 7,86+0,2 286+ 11
Her 4(200) 185+ 4 3,68 + 0,06 399+ 10
sochrone 234" o
Clara/Schwarzwald ~ HD33/1(200) 315+ 6 10,22+ 0,2 248+ 7 Boschmann Kéthler
HD33/2(200) 212+5 72+05 237 £17 1986
HD33/3(200) 165+ 3 5,85+ 0,18 228+8
HD33/4(200) 317 +6 9,87+0,3 259+9
sochrone 290",
Menzenschsand/ Menz 24-1 482+ 10 9,36+ 0,29 383+ 20 Bahr 1987
Schwarzwald Menz 24-2 3745+ 75 30,8+ 1,0 <13 928+5
Menz 31 12583 + 270 230+ 8 <0,7 432 + 16
Menz 41 268+ 5 7,21+0,24 95+ 0,35 279+ 15
Menz 42 233+5 6,69 + 0,22 1,2+0,6 262 £15
Eisernes Viereck/ BIF 28 168,8 £ 2,5 1,18 + 0,07 <1 1000 + 64 Béhr 1987
Brasilien BIF 60 116,1+1,9 0,63+ 0,03 1281 + 56
BIF 89 31,8+ 0,67 0,41+0,01 <0,15 536 + 51
BiF 119 2185+ 35 2,0+ 0,09 <35 740 + 60
BIF 167 367,2+5,8 0,85+ 0,05 <5 2410 + 160
BIF 220 2435+ 6,1 4,8+ 0,15 <0,2 389+ 17
BIF 233 350,6 + 8,7 3,4+0,25 0,2+ 0,06 756 £ 53
BIF 282 176,5+ 3,5 1,77 + 0,06 0,1+ 0,06 755 £ 26
sochrone 710 + 60
Elba | | 0,41+ 0,03 0,45 + 0,05 1,1+0,16 4,8+ 078 Bahr 1987
RMO 4,42 +0,11 5,55+ 0,33 05+0,2 64+04 Lippolt et al.1995
RM Epp 4,34+ 0,08 6,63+ 0,18 0,26 + 0,09 5,3+ 0,2
RM 2 1,63+0,11 2,37+ 0,02 0,3+0,3 55+04
RM 5 1/3 0,89 + 0,02 1,17+ 0,08 6,0+ 0,5
RM 5 3/5 0,82+ 0,02 1,13+0,02 0,16 + 0,04 58+0,3
TN 2 1/3 0,51+ 0,07 0,43+ 0,01 9,36+ 1,2
TN 2 3/5 0,68 + 0,02 0,71+ 0,01 0,25+ 0,16 73+04
TN 3 0,73+0,02 0,87 £ 0,01 6,47+ 0,3
SN 2 0,69 + 0,02 0,58 + 0,04 8,75+ 0,9
sochrone 52+0,3
L ouise/Saarland | ouise 0 93,2+2,0 3,18+ 0,25 234+ 18 Béhr 1987
| ouise 1 846+16 2,86+ 0,29 236 £ 22
| ouise 2 952+19 3,62+ 0,08 0,2+0,1 2101+ 6
| ouise 3 791+13 3,05+ 0,09 0,1+ 0,05 208,0+ 6,8
| ouise 4 59,94 + 0,96 2,08 + 0,02 0,1+ 0,05 2237+ 4,4
sochrone 193+9
Stoffelsen/ Stossf. 137,8+2,3 6,7 +0,6 0,8+ 0,25 163+ 14 Bahr 1987
Schwarzwald
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Fortsetzung Tab. A 27 Heliumindizes an Hamatit 1986 - 1996

Lokalitét Probe He- U- Th- He-Index Bearbeiter
Konzentration Konzentration Konzentration [Ma]
[nl STP/g] [ppm] [ppm]

Lenzkirch/ |_enzki. 382,8+ 10,8 17,3+1,8 <03 179+ 18 Béhr 1987
Schwarzwald
Rappenloch/ Rapp. Spec. 6478 £ 130 304 £10 0,18 + 0,09 173,1+6,5 Béhr 1987
Schwarzwald Rapp. R.Gk. 580 +12 302+14 0,32+0,14 1544+ 7,6
Fahlenbach/ Fahl. R. Gk. 159,7+ 4,0 40+0,24 15,7+1,6 190+ 16 Béhr 1987
Schwarzwald
Hohberg/ Schwarzwa dHohb. R.Gk. 92,1+23 7,03+0,23 87+13 Béhr 1987
Baden-Baden/ BAD-BAD 60,3+ 0,8 1,01 + 0,02 388+ 59 Bahr 1987
Schwarzwald
Serrados SeDoCr 6,87 + 0,16 0,06 £ 0,0 <17 822+81 Bahr 1987
Christaig/Brasilien
Caapucu/Paraguay Para PB 40,49 + 0,93 0,34+ 0,04 824 + 100 Béahr 1987
VillaFlorida Para AK 15,34+ 0,25 0,32+ 0,01 346 + 28
Vesuv/ltalien 0,02 + 0,00 0,25+ 0,03 0,42 + 0,01 Bahr 1987
Dognacka/Ruménien 4,66 + 0,08 0,54 + 0,02 69,9+ 27 Béhr 1987
Hellerberg/Saarland  Hellerb. 2,48 + 0,05 0,07+ 0,01 <0,7 253+ 31 Bahr 1987
Forstel/Odenwald 1243+1,9 5,49+ 0,17 <04 181,5+6,1 Bahr 1987
Jumilla/Spanien Pumilla 1 6,21+ 0,10 0,21+ 0,01 193+ 22 Bahr 1987

PDumilla 2 14,65 £+ 0,25 0,20+ 0,01 472+ 49

Pumilla Neb 9,95+ 0,15 4,80+ 0,15 10,7+14
Cumberland/ Alston Moor 187,6 + 3,6 8,46 + 0,89 <14 174 + 17 Béhr 1987
Grofbritannien Fare. Spec. 1,94 + 0,03 0,08 £ 0,01 15+0,7 160 + 26

Fgre. R. Gk. 44,57 £ 0,73 2,11+0,07 134+ 18
Waldenstein/ Waldenst. 23,28+ 0,49 1,73+ 0,06 18+05 90,8+ 4,9 Bahr 1987
Osterreich
LaFibbia/ Schweiz ~ LaFib. 7,85+ 0,15 1,94 + 0,06 <05 31,8+13 Bahr 1987
Murgtal/ Schwarzwald Murgtal 1 853+25 36+05 156 + 36 Voigt-Kirsch 1990

Murgtal 2 1106 +7 3,8+0,7 194 + 25

Murgtal 30.5/1 |867,3+29,7 153+28 336+ 85

Murgtal 3 1/2 263,4+9,2 106 +2,7 164 + 42

Murgtal 40,52 |56,7+ 1,9 2,3+05 162 + 32

Murgtal 4 2/5 51,4+ 18 3,21+ 0,08 3,98+0,78 101+ 6

Murgtal 4N /2 |41,7+ 1.2 2,11+ 0,06 0,73+ 0,30 149+ 8

Schwarzen.1/3 494+15 2,53+ 0,06 4,26+0,71 114+ 7

Schwarzen.3/5 532+13 38+1.2 93+24

Sb 1-Spec. 51,8+0,8 20+£1,0 170 + 58

Murgtal 5 2/3 356+13 1,93+ 0,04 121+ 20

Murgtal 5 3/5 41,3+14 15+05 181+ 41

Rotm. 410 1/2 331+13 1,15+ 0,1 181 + 48

Rotm. 410 2/3 291+1.2 1,38+ 0,04 1,20+ 0,60 143+ 13

HB-su 1/2 131,6 £4,0 43+0,7 201+ 31

HB-su 2/3 1139+33 38+04 196 + 26
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Fortsetzung Tab. A 27 Heliumindizes an Hamatit 1986 - 1996

Lokalitat Probe He- U- Th- He-Index Bearbeiter
Konzentration Konzentration Konzentration [Ma]
[nl STP/g] [ppm] [ppm]
Hohberg/ Schwarzwald HB-WGK 1 550 + 17 10+0,2 63,2+2,2 180+ 8 Wernicke 1991
HB-WGK1In 589+ 18 9,8+0,2 71,025 181+8 Wernicke & Lippolt
HB-WGK lout 531+ 16 9,3+0,2 61,1+22 183+9 1997a
sochrone 189+ 51
HB-WGK2in | 524 + 16 105+0,2 659+ 23 164+ 7
HB-WGK2inll 528 + 16 11,0£0,2 67,1+24 161+7
HB-WGK 2out 331+10 96+0,2 40,0+ 15 142+ 6
HB-WGK3 447 + 13 20,2+0,3 1,6+12 176+ 6
HB-WGK4 572+ 17 28,1+04 19+19 163+ 6
HB-WGK5 480+ 14 21,9+0,3 26+15 173+ 6
HB-P1/3GK1HB-|308+9 14,2+0,2 11,7+29 149+ 8
P1/3GK1in 363+ 11 16,3+0,3 16,8+ 4,4 146+ 9
HB-P1/3GK1lout |223+7 10,9+0,2 43+33 152+ 11
sochrone 145+ 7
HB-P1GK1 532+ 16 253+04 0,7+0,7 169+ 6
HB-P1GK2 302+9 88+0,1 20,1+0,7 182+7
HB-P1GK3 253+ 8 155+0,2 308+ 25 126+ 6
HB-P1GK4 291+9 16,1+0,2 75+31 133+ 7
HB-P1GK4 in 441 + 13 236+04 212+35 126+ 6
HB-P1GK4 out 2377 13,1+0,2 1,8+0,9 1405
sochrone 116+ 7
HB-P1GK5 240+ 7 14,8+0,3 53+24 122+ 6
HB-P1GK8 368+ 11 17,8+0,3 19+18 164+ 7
HB-P1GK11 381+11 21,0+0,3 15+0,1 146+5
HB-H1GK1 125+ 4 6,1+0,1 12+1.2 146+ 5
HB-H1GK2 126+ 4 59+0,1 15+0,1 157+ 6
HB-H2GK 1 739+ 22 346+0,5 1,3+13 172+ 6
HB-H2GK2 416+ 13 199+0,3 0,6+0,6 169+ 6
HB-H2GK 3 43+1 2,4+0,04 05+0,1 139+5
HB-S2GK 1 998 + 30 47,7+ 0,8 04+04 167+ 6
HB-S2GK 2 587 + 18 30,3+ 0,5 11+11 157+5
HB-S2GK 3 669 + 20 32,4+0,6 09+0,9 166+ 6
sochrone 175+ 14
Schrotloch/ SCH-GK 1in A |895+ 28 359+0,6 0,7+0,1 201+ 7 Wernicke 1991
Schwarzwald SCH-GK 1inB  [941+ 32 36,6+0,7 1,4+0,2 206 + 8 Wernicke & Lippolt
ISCH-GK 1out A |1040 + 30 41,7+1,0 15+0,1 200 £ 200 1995
SCH-GK 1outB |1035+ 30 40,4+0,5 05+0,1 2077
ISCH-GK 1out C |1064 + 30 41,7+0,3 0,8+ 0,1 205+ 6
aochrone 215+ 24
Fahlenbach/ FA-GK4inA FA- |305+8 13,2+ 04 179+0,6 143+ 6 Wernicke 1991
Schwarzwald GK4inB 305+8 12,3 £0,2 20,1+0,7 146+ 5 Wernicke & Lippolt
FA-GK4inC 299+ 8 12,1+ 05 19,3+0,7 145+ 7 1994b
FA-GK4inD 316+8 13,3+0,3 19,0+ 0,7 145+5
sochrone 150 + 27
FA-GK4 out A 204+ 6 6,1+0,1 12,7+ 0,5 183+ 7
FA-GK4 out B 150+ 4 46+0,1 9,0+£0,3 181+7
FA-GK4 out C 181+5 51+0,1 11,1+04 191+7
FA-GK4 out D 189+5 54+0,1 11,4+ 04 189+ 7
sochrone 182+6
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Fortsetzung Tab. A 27 Heliumindizes an Hamatit 1986 - 1996

Lokalitét Probe He- U- Th- He-Index Bearbeiter
Konzentration Konzentration Konzentration [Ma]
[nl STP/g] [ppm] [ppm]
Rappenloch/ RA-GK 1A 1330+ 39 69,9+ 1,6 1,8+04 154+ 6 Wernicke 1991
Schwarzwald RA-GK 1B 1360 + 39 724+16 1,0+£0,2 152+ 6 Wernicke & Lippolt
RA-GK 1C 1135+ 31 60,9+ 0,8 09+0,2 151+5 1993
RA-GK 1D 766 + 22 40,6 +£0,2 08+0,2 150+ 5
sochrone 155+ 6
RA-GK 2in 836+ 25 432+ 27 1,0+0,1 157+ 11
RA-GK 2inter | |550+ 18 26,8+0,3 06+0,1 165+ 6
RA-CGK 2inter Il |557 + 18 26,3+0,3 1,7+0,1 171+ 6
RA-GK 2 out 3250 + 100 166,1+1,3 45+0,7 158+ 5
sochrone 156+ 1
Lenzkirch/ | E-SP5A 115+ 4 6,2+0,1 1,0£0,2 145+ 6 Wernicke 1991
Schwarzwald | E-SP5B 138+ 4 7,4+0,3 0,8+0,3 148+ 8 Wernicke & Lippolt
| E-SP5C 138+ 4 76+05 08+0,1 144 + 10 1994a
| E-SP5D 141+4 78+0,3 08+0,1 144+ 7
sochrone 149+ 21
| E-SP6A 124+ 4 7,0+£0,3 05+0,1 141+8
| E-SP6B 124+5 6,7+0,1 0,7+0,1 147+ 6
| E-SP6C 130+5 73+03 07+0,1 141+8
| E-SP 6 D 115+ 4 6,4+0,3 0,8+0,2 142+ 8
sochrone 153+ 39
Nonnenmattweiher/  NMW-GK lin 768 + 22 26,0+ 0,3 20x14 2377 Wernicke 1991
Schwarzwald MW-GK 1out |793+22 27,2+0,3 2,0+0,2 231+7 Wernicke & Lippolt
NMW-GK 2 695 + 22 441+0,3 21+15 124+ 4 1997 b
Eisensteinsberg/Harz Est-GK 1 206 + 6 89+0,1 1,3+04 181+7 Hagedorn 1992
SRI 205+ 6 10,3+0,1 01+0,1 161+5
FSt-GK 3 195+ 6 87+0,1 0,6+0,2 178+ 6
ESt-CGK 4 151+4 7,703 2,2+0,6 149+ 9
Fst-GK 5 81+2 4,0+0,01 1,1+0,2 156 + 7
Fst-GK 6 78+2 37101 05+0,3 166+ 8
sochrone 150 + 12
BarbisHarz Bal 135+4 6,8+0,1 0 163+4 Hagedorn 1992
BA 1| 9% +3 50+0,2 11+0,3 150+ 9
Balll 90+3 40+0,1 0,3+0,2 175+ 8
BalV 92+3 4,4+0,03 12+04 164+ 6
Ba5-VII 91+3 38+0,1 05+0,2 180+ 14
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Fortsetzung Tab. A 27 Heliumindizes an Hamatit 1986 - 1996

Lokalitét Probe He- U- Th- He-Index Bearbeiter
Konzentration Konzentration Konzentration [Ma]
[nl STP/g] [ppm] [ppm]

Knollengange/Harz KG 1 538+ 16 30,2+0,7 0,6+0,6 144+ 6 Hagedorn 1992
KG 7 546 + 16 282+0,3 01+01 157 +5
KHI-2 362+ 11 209+04 04+04 140+ 5
KHII-1 460 + 14 229+04 05+0,2 163+ 6
KH2-1V 218+ 7 10,0+ 0,3 0,6+0,3 174+ 8
KH3VIla 469 +14 226+04 169+ 6
KH3VIIb 350+ 11 152+0,3 1,1+£04 184+ 7
KH4-11 382+ 12 199+04 0,6+0,2 154+ 6
KKI-1 184+ 6 9,1+0,3 1,0£0,3 160+ 8
KKI-2 342+ 11 14,7+ 0,2 0,1+ 0,02 186+ 7
KKI-3 184+5 8,7+0,1 0,2+0,1 170+ 5
KKI-4 304+9 15,7+ 0,2 0,2+0,2 157 +5
KKI-5 249+ 8 131+0,1 0,3+0,1 154+5
KKI-6 289+8 139+ 0,5 07+04 155+8
KKI-8a 515+ 16 29,4+0,2 0,3+0,1 142+ 4
KKI-8b 509 + 15 279+0,2 02+0,2 148+ 5
KKI-8c 502 + 15 299+04 0,2+0,1 137+4
KG2-1 307+9 159+0,2 0,1+0,03 157+5
KG2-2 310+9 161+1,2 0,7+0,2 155+ 12
KG2-3 321+10 156+ 0,3 02+0,1 167+ 6
KG2-4 332+ 10 16,7+ 0,3 0,2+ 0,05 161+ 6

sochrone 130+ 10

Obersexau/ OblHem12/41 |220+7 73+01 1,4+0,17 233+9 Mankopf & Lippolt

Schwarzwald OblHem12/43 |119+6 3,87+0,04 <05 242 + 22 1997
Gew. Mittel 236+5
OblHem21/26 |84,0+ 3,0 2,14+0,7 1,15+ 0,15 288+ 19
OblHem21/27 |42,7+1,7 0,62+0/4 0,55+ 0,04 317 £ 100
OblHem21/28 |25,8+0,8 0,7+ 0,03 <06 270+ 120
ObilHem2 1/29 ]13,1+0,3 0,46 + 0,03 <0,6 187+ 90
Gew. Mittel 276 + 65
OblHem22/311 | 60,6 +1,8 1,45+ 0,02 0,96 £ 0,12 283+ 22
OblHem22/312 |39,5+ 1,5 1,12+ 0,01 0,81 + 0,06 247+ 16
Gew. Mittel 262 + 18
OblHem2 3/417 |77,6 2,3 2,2+0,03 0,93+0,11 259+ 18
OblHem2 3/418 |51,3+1,5 1,25+ 0,02 0,88 + 0,06 284+ 19
OblHem23/419 |35,0+ 1,1 0,99 + 0,05 0,95+ 0,14 234+ 27
OblHem2 3/420 |17,0£2,4 0,73+ 0,02 0,6 +0,12 159 + 32
Gew. Mittel 243+ 41

-A 20-







Anerkennung

An dieser Stelle mochte ich mich bel alen bedanken, die mich bei der Durchfihrung der Studie

und der Anfertigung der Arbeit unterstitzten.

Die vorliegende Arbeit wurde am Laboratorium fir Geochronologie der Universitdt Heidelberg
durchgefihrt.

Dem Leiter des Laboratoriums fur Geochronologie Herrn Prof. Dr. Lippolt danke ich fir die
Vergabe des Themas und die Bereitstellung des Arbeitsplatzes. Fir sein grof3es Engagement
mochte ich mich herzlich bedanken. Seine standige Bereitschaft zu hilfreichen Diskussionen
sowie die kritische Durchsicht des Manuskripts trugen maf3geblich zur Fertigstellung dieser
Arbeit bel.

Herrn Prof. Dr. A. Mangini danke ich fir die Erstellung des zweiten Gutachtens.

Herrn M. Schuler (Saarbriicken) danke ich fir die Betreuung beim durchfiihren der REM-
Untersuchungen.

Mein besonderer Dank gilt den Mitarbeiteren des Laboratoriums fir Geochronologie, die sehr
zum erfolgreichen Abschluss der Arbeit beigetragen haben. Frau D. Pingel Uberarbeitete mit mir
das nasschemische Abtrennungsverfahren und flhrte die massenspektrometrischen
Uranmessungen durch. Herr H. Funke war bei allen chemischen Fragen hilfreich und flhrte die
Kaiumanalysen durch. Herr A. Lutz fertigte die Ar-Analysen an. Herr S. Plath war half bel der
Wartung und bei Reparaturen am Edel gas-M assenspektrometer.

Herr Dipl. -Geol. S. Hautmann half bel geologischen Fragestellungen, insbesondere der
Fallstudie Uber Manganerze. Allen anderen Mitarbeitern des Laboratoriums fir Geochronologie
danke ich fir ihre stdndige Diskussionsbereitschaft.

Frau Dipl. -Geol. H. Erguezel half bei der Probenpraparation. Herr cand. Phys P. Neumeyer
fuhrte einige Heliummessungen durch.

Herr Prof. Dr. Pidgeon (Perth) besorgte die australischen Proben und half bei der
Literaturrecherche.

Fiar die Anfertigung der Schliffe danke ich Herrn K. H. Diehl und Frau |. Fin, fur die
Anfertigung der Fotografien Herrn K. Will.

Ein besonderer Dank gilt meiner Frau Monika, die mich wéhrend der Arbeit unterstiitzte und die
Arbeit korrektur las. Weiterer Dank gilt meiner Mutter, die mich ebenfalls bei der Durchfiihrung

der Arbeit unterstitzte.






Name:

Geburtsdatum und
Geburtsort:

Staatsangehorigkeit:
Familienstand:

Ehefrau:

Eltern:

Bildungsweg:

Publikationen:

Lebenslauf

Thomas Brander

27.05. 70 in Lauda

deutsch
verheiratet seit 31. 07. 98

Monika Brander geb. Sporer

August Brander

Anneliese Brander geb. Stein
1976-1980 Grundschule Kdnigshofen

1980-1989 Martin-Schleyer-Gymnasium Lauda
Juni 1989 - August 1990 Grundwehrdienst

Oktober 1990-Januar 1997 Studium der Physik Ruprecht-Karls-
Universitdt Heidelberg

April 1997- Juli 2000 Promotion am Laboratorium fir
Geochronologie der Ruprecht-Karls-Universitét Heidelberg
LiPPOLT, H. J., BRANDER, TH. & MANKOPF, N. R. (1998): An
attempt to determine formation ages of goethites and limonites by
(U+Th)/*He dating. - N. Jb. Miner. Mh. 1998 (11): 505 - 528, 8
Abb., 2 Tab., Stuttgart.

BRANDER, T. & LIPPOLT, H.J. (1999): Das Alter der Roteisenerzein
der Verkieselungszone bei Rammelsbach (Munstertal,
Suidschwarzwal d) nach (U+Th)/*He-Untersuchungen.-Jh. LGRB
Baden-Wiirtt. 38: 7 - 42, 7 Abb., 3 Tab., Stuttgart



