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Pseudomorphosen einer Kombination von Goethit und
einem Mangan(IV)-Mineral nach Ankerit aus einer
Karstspalte der Ostalb

Von ULF THEWALT und GerbA DORFNER, Gerstetten

ZUSAMMENFASSUNG

Pseudomorphosen von Goethit in Kombination mit einem Manganmineral nach
Ankerit kommen, wenn auch nur selten, zusammen mit andersartigen Abschei-
dungen von Eisen- und Manganoxiden in Lehmfiillungen von Karstspalten der
Schwiébischen Alb vor. Sie sind klein (bis ca. 0,3 mm) und leicht zu tibersehen.
Man erkennt sie an ihrer braunen Farbe und an ihrer meist gut erhaltenen sat-
telformigen Gestalt. Sie sind mehr oder weniger hohl. Die Wande bestehen aus
Goethit. Im Inneren kommen Anhdufungen blattchenformiger Kristalle eines
Manganminerals vor. Uber die Bildung und die Oxidation des Ankerits kann nur
spekuliert werden.

Schliisselworter: Pseudomorphosen, Oxidation, Ankerit, Goethit, Manganmine-
ral, Karstspalten, Ostalb.

ABSTRACT

Pseudomorphs of a combination of goethite and a manganese mineral after an-
kerite can be found, even if only rarely, in carst fissures of the Swabian Alb. They
are small (up to ca 0.3mm) and easy to overlook. They can be recognized by
their brown color and by their well-preserved saddle shape. They are more or
less hollow. Their walls consist of goethite. The interior is partly filled by platy
crystals of a manganese mineral. About the formation and the oxidation of the
ankerite crystals one can only speculate.

Key words: pseudomorphs, oxidation, ankerite, goethite, manganese mineral,
karst fissures, Swabian alb.

EINFUHRUNG
Ankerit (in der dlteren Literatur auch als Braunspat bezeichnet) und Dolomit sind
Carbonate mit den idealisierten Formeln. CaFe(CO;),. bzw. CaMg(COs),. Im Anke-
rit kann das Eisen teilweise durch Mangan ersetzt sein. Beide Minerale besitzen
trigonale Symmetrie (Kristallklasse Cs) und bilden bevorzugt Kristalle mit der
Form {1 0.1} (Grundrhomboeder) Sie besitzen eine bemerkenswerte Eigenschaft:
Sie konnen gekriummte Kristalle bilden. Die sattelformig gekrimmten flachen
Gebilde mit Dyg-Symmetrie (Abb.1) sind in vielen Mineralogie-Lehrbtichern ab-
gebildet. Schon Quenstedt (1855: 343) hat realisiert, dass die ,gekrimmten” Gebil-
de ,aus lauter kleineren ungefahr parallel nebeneinander gelagerten Individuen
bestehen” und bezeichnet den Braunspath als ,eines der merkwirdigsten Mine-
rale“. Es gibt mehrere Ansatze, das Phanomen der gekrummten Flachen von Do-
lomitkristallen zu deuten (Kostecka 1995 und dort angegebene Literatur). Es wird
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auch angenommen, dass, jedenfalls beim Dolomit, erhéhter Druck (auflastendes
Gebirge) und erhohte Temperatur bei der Bildung eine Rolle spielen (beispiels-
weise Merino & Canals 2011).

Beim Durchmustern von Mineral-Abscheidungen in Karstspalten der Ostalb
sind wir auf Mineralgebilde gestofien, bei denen es sich offensichtlich um Pseu-
domorphosen von Goethit in Kombination mit einem Manganmineral nach An-
kerit handelt.

Abb.1. An Dolomit und Ankerit vorkommende sat-
telartige Kristallform (nach Godschmidt :1916: Tafel
60, Fig. 84).

BEOBACHTUNGEN
Die im Folgenden beschriebenen und abgebildeten Pseudomorphosen stammen
von der obersten Sohle des Steinbruchs im Waibertal bei Schnaitheim (nahe Hei-
denheim; Fa. Schon und Hippelein). Die Pseudomorphosen kommen in Fugen

S

Abb. 2. Aufgesagter, mit Eisenoxid tuberkrusteter Kalkbrocken aus dem Lehm
einer Karstspalte, Stellenweise haben sich Fe- und Mn-Oxide auch in porésen
Randbereichen des Steins abgeschieden. Ankerit-Pseudomorphosen kommen
auf den Wanden von diunnen Fugen in solchen Steinen vor. Breite des Steins
9,2cm
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von Kalksteinbrocken vor, die in den Lehmfiilllungen eines Systems von Spalten
(Karstspalten und Verstiirzungen) eingebettet sind. Die braune Farbe des Lehms,
deutet auf einen relativ hohen Gehalt an Eisenoxiden. Die Kalkbrocken sind &u-
Berlich hellbraun bis fast schwarz. Dies ist durch krustige Abscheidungen von
Fe- (und untergeordnet) Mn-Oxiden bedingt sowie durch eine Vielzahl kleiner
Oxidpartikel, die in den pords gewordenen, korrodierten dufleren Bereichen der
Steine auskristallisiert sind (Abb.2). Die Dicke der Korrosionsschichten liegt im
mm- bis cm-Bereich. Ganz offenbar war hier die Kalkauflésung mit der Abschei-
dung der Oxide chemisch gekoppelt. In und auf den Krusten sowie in Fugen der
Kalkbrocken kommen auch Pseudomorphosen von Goethit nach Siderit vor (THE-
WALT & DORFNER 2009). Wie die Ankerit-Pseudomorphosen sind auch diese Pseu-
domorphosen ziemlich klein (bis ca. 0,3 mm). Sie sind allerdings viel haufiger
als diejenigen nach Ankerit und lassen sich zudem in nahezu jedem Steinbruch
der mittleren und 6stlichen Alb finden. In den Publikationen von KUPPELS (1981)
und SoBANSKI (1988), in denen Oxidabscheidungen in Karstspalten des Weilen
Jura eine Rolle spielen, werden Pseudomorphosen nach Siderit und Ankerit nicht
erwahnt.

Die Abb.3 bis 6 zeigen mehrere der Goethit/Mn-Oxid-Kristalle nach Anke-
rit-Pseudomorphosen. Dass es sich bei den abgebildeten Mineralkorpern tat-
sdchlich um Pseudomorphosen des behaupteten Typs handelt, muss natiirlich
begriindet werden. Der Beweis ergibt sich aus diesen Befunden: (1) Die Gebil-
de enthalten Eisen und Mangan als einzige metallische Komponenten (durch
EDX-Messungen bestétigt; EDX = energiedispersive Rontgen-Fluoreszenz-Mikro-
analyse). (2) Die Farbe passt zu Goethit. (3) Die Morphologie passt zu sattelfor-
migem Ankerit.

Zum Bau der Pseudomorphosen. Sie sind nicht massiv. An aufgebrochenen Ex-
emplaren ist zu erkennen, dass eine Kruste mit je nach Exemplar unterschied-
licher Dicke vorliegt. Laut EDX-Messungen besteht die Kruste aus Eisenoxid. Die
braune Farbe deutet auf Goethit (vgl. Abb.3). Auffallend ist die gute Erhaltung
der dufleren Form der ehemaligen Ankerit-Sattel. Das Innere der Pseudomorpho-
sen dagegen macht einen eher chaotischen Eindruck. Gebrochene Krusten lassen
keine geordnete Anordnung der aufbauenden Eisenoxidkristalle erkennen. Hin-
weise auf die Beteiligung von Hamatit in Form kleiner ellipsoidischer Partikel,
wie sie manchmal in hiesigen Goethit nach Siderit-Pseudomorphosen vorkom-
men (Thewalt & Dorfner 2011), waren nicht zu finden. Die zentralen Bereiche sind

Abb.3. Sattelférmige Pseudomorphosen
von Goethit/Manganoxid nach Ankerit,
Die Pseudomorphosen sitzen auf der Wand

einer Gesteinsfuge. Bildbreite 3,8 mm.
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Abb. 5. Einzelne Pseudomorphose. Blickrichtung senkrecht zur C;-Achse. REM-
Bild.
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Abb 6. Einzelne Pseudomorphose. Blickrichtung entlang der C;-Achse. An den
Hockern des Sattels sind die Subkristalle plattig ausgebildet und besonders
grofs. REM-Bild.

ganz oder teilweise mit Aggregaten eines aus dunnen Blattchen bestehenden
Manganminerals gefiillt (Abb. 7 bis 9). Beweis mittels EDX-Messungen. Die Blatt-
chen koénnen relativ grofi, aber auch sehr klein sein. Die Form deutet auf Ran-
ciéit oder Todorokit, beides oxidische Mn(IV)-Minerale. Auch Fillungen, die bei
mafiiger Vergroferung kompakt aussehen, enthalten nur Mangan (und Spuren
Barium) als Metalle und sind aus Blattchen aufgebaut. Dass sich im Inneren der
Pseudomorphosen nur Mn-Minerale befinden und in den Krusten nur Eisenoxid
(mit Spuren Mn), lief? sich an einer ganzen Reihe von Exemplaren bestatigen.

Neben den beschriebenen Pseudomorphosen mit glatter Oberflache gibt
es Pseudomorphosen, die mit einem Pelz aus Goethitniddelchen bedeckt sind
(Abb.10). Die Nadelchen stehen dabei senkrecht auf ihrer Unterlage. Es resultiert
ein Muster, das die dreizdhlige Symmetrie des Ankerits widerspiegelt.

ZUR BILDUNG UND ZUR OXIDATION DES ANKERITS
Verglichen mit der Gesamtmenge an Eisenoxiden, die in den Fillungen und auf
den Wanden von Karstspalten abgeschieden wurde, ist die Menge an Pseudo-
morphosen nach Siderit und Ankerit gering. Das relativ seltene Vorkommen
und die Kleinheit der (ehemaligen) Siderit- und Ankerit—Kristalle lassen sich da-
durch erklaren, dass geeignete Bildungsbedingungen nicht hiufig und jeweils
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Abb. 7. Aufgebrochene Pseudomorphose mit einer relativ diinnen Kruste aus
Goethit. Im Innenraum locker gepackten Blittchen eines Manganminerals.
REM-Bild.

Abb. 8. Aufgebrochene Pseudomorphose mit relativ dicker Kruste. REM-Bild.
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Abb. 9. Ergebnis eines EDX-mappings
(Verteilung der per EDX analysierten
Metalle auf einer Probenoberflache)
fir den in Abb.8 gezeigten Bildaus-
schnitt; griin Mn, blau Fe, rot Ca (von
Kalzit).

nur fur kurze Zeit realisiert waren. Geeignete Bildungsbedingungen bedeutet:
Es lag reduzierendes Milieu vor, gekoppelt mit der Verfiigbarkeit von Fe?*- und
Mn?*-) sowie CO,*" -Ionen und es musste CO, verfiigbar gewesen sein ,in more
than atmospheric amounts“ (GARRELS & CHRIST 1965: 201). Dass Ankerit seltener
vorkommt als Siderit, diirfte mit der prinzipiell zégerlich erfolgenden Bildung
von Carbonaten mit mehr als einer Kationenart (Dolomittyp) zusammenhéangen.
Hatte sich aber erst einmal ein solches-Mineral gebildet, so war der Ubergang

Abb.10. Ausschnitt aus der Oberflache einer mit Goethitnadeln tiberwach-
senen sattelformigen Pseudomorphose von Goethit/Mn-Oxid nach Ankerit.
REM-Aufnahme. Die Nadelchen stehen senkrecht auf den an einigen Stellen
erkennbaren Flachen der Subrhomboeder des (ehemaligen) Ankerits. Es resul-
tiert eine ,Nadellandschaft“ mit angenaherter dreizdhliger Rotationssymme-
trie
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in die Oxide bei Verfliigbarkeit von O, eine zu erwartende Folgereaktion. Es war
also wichtig, dass Zeiten mit reduzierendem Milieu und Zeiten mit oxidierendem
Milieu in den Gesteinsspalten aufeinander folgten.

Als Quelle der Fe?*- und Mn?*-Ionen kommen die obersten Bodenbereiche in
Frage. Dort sind durch Verwitterung freigelegte schwerldsliche Fe(III)- bzw Man-
gan(IV)-Oxide verfigbar und es kann Reduktion durch die Biomasse (vor allem
verwesende Pflanzenreste) erfolgen Es wird zunehmend klar, dass dabei Eisen-
bzw. Mangan-reduzierende Bakterien eine wichtige Rolle spielen (KONHAUSER
2011: 67). Gelost in eingedrungenem Wasser konnen die niedervalenten Kationen
wandern bzw. transportiert werden und entweder unter Bildung von Feststoffen
abgefangen werden (Kristallisation zu Siderit, Ankerit) oder weiterwandern bis
sie auf O,-dominierte Bereiche treffen, wo Oxidation erfolgt (Bildung von zu-
néchst amorphen Eisen(IIl)-Hydroxiden und Mn(III)- oder Mn(IV)-Oxidphasen).
Auch bei den Oxidationsschritten fungieren Bakterien als Katalysatoren (Kon-
HAUSER 2011: 89). Ohne Beteiligung von Bakterien wiren die Reaktionen kine-
tisch gehemmt.

Die Entstehung der Pseudomorphosen lasst sich wie folgt deuten: Parallel zur
Eisen- und Mangan-Oxidation erfolgte ein Abtransport der Ca?*- und CO;* -lo-
nen via Diffusion und/oder Losungsbewegung. Die bekanntermafien schwerlos-
lichen Fe(IlI)- und Mn(IV)-Oxide schieden sich grofenteils an Ort und Stelle ab
und formten dadurch den Ausgangskristall ab. Diese Prozesse durften so rasch
abgelaufen sein, dass primér gebildete Fe3*- und Mn3*-(oder Mn4*)-Ionen kaum
Zeit zum Wegdiffundieren hatten. Den Ubergang von Ankerit in Goethit be-
schreibt der Heidelberger Mineraloge Reinhard Blum (1843: 189) in seinen ,Pseu-
domorphosen des Mineralreichs®, in zeitgemafier Sprache, aber chemisch richtig,
folgendermafien: ,Ankerit ......... verliert bei dieser Umwandlung alle Bestand-
teile bis auf das Eisenoxydul, dessen Kohlensdure ebenfalls verschwindet, und
nimmt Sauerstoff und Wasser auf, um zu Eisenoxyd-Hydrat zu werden".

Die oben beschriebene raumliche Trennung der Eisen- und Manganoxid-Kri-
stallisate innerhalb der Ankerit-Pseudomorphosen entspricht der Erfahrung,
dass solche Kristallisate sich gewissermafien aus dem Weg gehen und dass kei-
ne Verbindungen entstehen, die beide Metalle enthalten. Warum und wie aber
die hier realisierte Verteilung mit Mn innen, Fe aufden, zustande kommt, lafét
sich nicht erkennen. Fur die Entstehung des erwdhnten Uberzugs von Pseudo-
morphosen mit Goethitnadeln diirfte das folgende Szenario zutreffen, bei der
eine Anderung der O,-Konzentration wesentlich ist: Fe>* war in der umgebenden
wassrigen Losung verfligbar. Die O,-Konzentration nahm zu. Das Wachstum
von Goethitkristallen begann, epitaktisch gesteuert durch die Ankeritunterlage.
Gleichzeitig startete der Zusammenbruch der Ankerit-Kristallstruktur. Fiir das
geordnete Weiterwachsen der Goethitnadeln war die Natur der Unterlage dann
aber nicht mehr wichtig. Das Material der Nadeln stammt somit nicht aus dem
ehemaligen Ankerit, sondern aus der umgebenden wéssrigen Losung.
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