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Zusammenfassung |

ZUSAMMENFASSUNG

Im sudlichen Niederkalifornien, Mexiko, sind die Sedimente der oberoligozédnen San Juan-
Einheit aufgeschlossen. Die San Juan-Einheit selbst setzt sich aus phosphathaltigen, teilweise
silifizierten und auch kalkhaltigen Ton/Siltsteinen, sandigen Phosphoriten, phosphatischen
Sandsteinen, Schillkalksteinen, sandigen Mergeln, Konglomeraten und Tuffen zusammen.

Die Phosphorite in der San Juan-Einheit sind allochthone Einschaltungen zwischen
uberwiegend feinklastischen Schichten. Ihre Komponenten wurden durch hochenergetische
Massentransportprozesse aus einem ursprunglichen relativ flachen Milieu in einen tieferen
hemipelagischen Ablagerungsraum umgelagert.

Die Sedimentkomponenten in diesen Phosphoriten sind hauptséchlich allochthon und von
mariner und detritischer Herkunft. Terrigene bestehen aus einer sandigen bis tonigen
detritischen Fraktion und aus einer vulkanischen Aschenfraktion. Wichtigste marine
Komponenten sind Frankolith, organische Substanz, Silica und Calcit. Mehrere
Spurenelemente z.B. REE, Cr, U, Sr sind im Frankolith stark angereichert.

Die phosphatische Fraktion besteht hauptsachlich aus unterschiedlichen Kdornern mit
verschieden Genealogien. Peloide sind die zahlreichste phosphatische Komponente. Ooide
kommen zahlreich vor. Andere phosphatische Kérner wie Knochenfragmente, Fischz&hne,
Intraklasten und Koprolithe treten im Allgemeinen in einer viel niedrigeren Anzahl auf. Alle
phosphatischen Koérner zeigen &hnliche chemische Grundeigenschaften. Chemische
Abweichungen in der Elementverteilung weisen dennoch auf Variationen in ihrer Genese und
Fortentwicklung. Peloide zeigen den héchsten Reifungsgrad. Phosphatische Kdrner tendieren
durch sekundare Prozesse zur Peloidisierung. Phosphatische Konkretionen finden sich
autochthon in einigen org. C-reichen feinklastischen Lagen.

Fallung des Phosphats und Bildung des Frankoliths fanden in einem subaeroben Milieu einer
Sauerstoffminimumzone (OMZ) mit Auftriebsstromungen statt. Geldster Phosphor wurde
wahrend dieses Prozesses insbesondere durch die Zersetzung organischer Komponenten
freigesetzt. V und Ni wurden in die Sedimente der San Juan-Einheit hauptsachlich durch org.
Tréger verbracht. Der hohe Gehalt von V im Vergleich zum Ni deutet auf einen
urspriinglichen organischen Beitrag eines reduzierten und wahrscheinlich tieferen Milieus hin.
Dies unterstiitzt die Theorie organischer Anreicherung in marinen Flachbereichen durch
upwellings.

Mehrere Ereignisse unterstltzten die Bildung der Phosphorite in der San Juan-Einheit:

1) Upwellings reicherten flache Gewésser mit pelagischer organischer Substanz an.

2) Neubildung oder Ausdehnung von OMZ.

3) Sedimentdre Anreicherung des gelésten Phosphors (berwiegend durch Zersetzung
organischer Verbindungen.

4) Féllung des authigenen Frankoliths.

5) Bildung von verschiedenen phosphatischen Kérnern in unterschiedlichen Milieus.

6) Auftauchen von neuen pelletbildenden Zonen durch eustatische Verdnderungen oder
Ausbreitung der OMZ .

7) Bildung der Phosphoritlagen durch sekundare Umlagerung.

Schlagworte: Phosphorite, San Juan-Einheit, Geochemie



1 Abstract

ABSTRACT

The sediments of the San Juan Member (Upper Oligocene) are exposed in the southern part of
Baja California, Mexico. The San Juan Member consists of phosphatic and partial siliceous
and calcareous shales, as well as phosphatic sandstones, phosphorites, limestones,
conglomerates and tuffs.

The phosphorites of the San Juan Member are allochthonous inclusions between predominant,
fine sediments. The sedimentary components of the phosphorites were removed by high
energetic mass transport processes from an original relatively flat environment into a more
pelagic depositional place.

The sedimentary components in the layers of phosphorites are mainly allochthonous and from
marine and detrital origin. Terrigenous consist of a sandy-clay detrital fraction and a volcanic-
ash fraction. Francolite, organic matter, silica and calcite are the most essential marine
components. Several trace elements like REE, Cr, U, Sr are strongly enriched in the
francolite.

The phosphate fraction mainly consists of various grains with different genealogies.
Generally, peloids are the most common phosphatic grains. Ooids also appear frequently.
Other phosphatic grains like bone fragments, fish teeth, intraclasts and coprolites occur
generally in much lower number. All phosphate grains show similar chemical fundamental
properties. Nevertheless, chemical deviations in the element distribution indicate variations in
their genesis and development. Peloids show the highest maturation degree. Phosphate grains
tend towards the peloidization by secondary processes. Phosphatic concretions are
autochthon, located in some layers of organically rich shales.

Phosphate precipitation and francolite formation took place in a subaerobic environment of an
oxygen-minimum-zone (OMZ) with upwellings. lonic phosphor was supported in this process
mainly from the decomposition of organic particles. V and Ni were carried into the sediments
of the San Juan Member predominantly by organic transfer. The high content of V in
comparison with Ni indicates a primary contribution of organic matter originating from a
reduced and probably deeper area. This supports the theory of organic enrichment in flat
marine areas by upwellings.

Various events caused the formation of the Phosphorites in the San Juan Member:

1) Upwellings enriching flat waters with pelagic organic matter

2) The formation or extension of OMZ.

3) Sedimentary enrichment of the ionic phosphorus by mainly decomposition of organic
matter.

4) Precipitation of the authigen francolite.

5) Formation of the different phosphatic grains in various environments.

6) Appearance of new pelletal forming zones by eustatic changes or spreading of the OMZ.

7) Development of the phosphorite layers by secondary redeposition.

Keywords: phosphorites, San Juan Member, geochemistry
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RESUMEN

Los sedimentos de la Unidad San Juan del Oligoceno Superior afloran en la parte sur de Baja
California, México. La Unidad San Juan esta conformada por lutitas fosfaticas y en parte
silicificadas o aun calcitificadas, ademas de areniscas fosfaticas, fosforitas, calizas,
conglomerados y tobas volcanicas.

Las fosforitas en la Unidad San Juan son inclusiones aldctonas, generalmente
interestratificadas entre capas granulométricas finas. Sus componentes fueron removidos de
una zona relativamente poco profunda por procesos de transporte de masas a zonas mas
pelagicas.

Los componentes sedimentarios en las capas de fosforita son principalmente al6ctonos y de
origen marino y detritico. ElI material terrigeno estd compuesto por una fraccion areno-
arcillosa detritica y una fraccion de ceniza volcanica. Francolita, materia organica, silica y
calcita son los componentes marinos esenciales. Algunos elementos traza como tierras raras,
Cr, Uy Sr se presentan en el mineral francolita enriquecidos.

La fraccion fosfatica consiste principalmente en diferentes granos con distintas genealogias.
Peloideos son generalmente los granos fosfaticos mas comunes. Ooideos aparecen
frecuentemente. Otros granos fosfaticos como fragmentos oseos, dientes de tiburdn,
intraclastos y coprolitos ocurren generalmente en mucho menor nimero. Todos los granos
fosfaticos presentan propiedades quimicas fundamentales similares. No obstante, desviaciones
quimicas en la distribucion elemental indican variaciones en su genealogia y evolucion.
Peloides muestran el mayor grado de maduracién. Los granos fosfaticos tienden a la
peloidizacién a través de procesos secundarios. Concreciones fosfaticas se encuentran
localizadas de manera autdctona en algunos estratos lutiticos altamente organicos.

La precipitacion de fosfatos y la formacion de francolita tomo lugar en un ambiente subdxico
de una zona de minimo oxigeno (OMZ) con corrientes de surgencia. Fosforo libre fue
incorporado a este proceso principalmente a través de la descomposicién de particulas
organicas. V y Ni fueron aportados a los sedimentos de la Unidad San Juan principalmente
por transferencia organica. El alto contenido de V con respecto a Ni indica que el aporte
organico original fue principalmente de zonas de alta reduccion y muy probablemente de una
mayor profundidad. Esto apoya la teoria del enriquecimiento orgénico en zonas marinas
someras a través de surgencias (upwellings).

Se aluden diferentes procesos en la formacion de las fosforitas de la Unidad San Juan:

1) Surgencias enriquecieron zonas marinas someras con materia organica pelagica.

2) Formacion o expansién de OMZ.

3) Enriquecimiento sedimentario de fésforo libre, en gran parte debido al desdoblamiento de
compuestos organicos

4) Precipitacion de francolita autigena.

5) Formacién de diferentes granos fosfaticos en diversos ambientes.

6) Creacion de nuevos ambientes de formacién pelletal a través de cambios eustaticos o
extendimiento de las OMZ.

7) Formacion de las capas de fosforita a través de redepositacion secundaria.

Palabras clave: fosforitas, Unidad San Juan, geoquimica
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1. EinfGhrung 1

1 EinfUhrung

Die vorliegende Arbeit befasst sich, unter Bertcksichtigung petrographischer und
stratigraphischer Sedimenteigenschaften, mit der geochemischen Zusammensetzung der
oberoligozanen phosphoritfiihrenden San Juan-Einheit aus dem stdlichen Niederkalifornien
(Abb. 1-1 und Abb. 1-2). Diese Sedimente bilden die ©konomisch wichtigste
Phosphatlagerstatte Mexikos.
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Abb. 1-1 Ubersichtskarte zur geographischen Lage des Arbeitsgebietes. Die San
Juan-Einheit wurde an ihrem westlichen Abschluss bei San Juan de la Costa und an
ihrem 0&stlichem Abschluss bei Cerro Colorado, ElI Cien und Arroyo Aguajito
untersucht (s. Abb. 1-2).

Die Uberdeckung der San Juan-Einheit durch die terrestrischen Schichten der Sierra de la
Giganta ergibt eine Zweiteilung des Arbeitsgebietes in einen dstlichen (San Juan de la Costa)
und einen westlichen (Cerro Colorado/El Cien/Aguajito) Abschluss (Abb. 1-1 und Abb. 1-2).

San Juan de la Costa liegt an der Ostlichen Flanke der Sierra de la Giganta am Golf von
Kalifornien und ist von La Paz, der Hauptstadt des mexikanischen Bundeslands Baja
California Sur, etwa 50 km Luftlinie nordwestlich entfernt. Hier wird die San Juan-Einheit
westlich von der Sierra de la Giganta und 6stlich vom kalifornischen Golf abgegrenzt (Abb.
1-2).

Das Aufschlussgebiet der San Juan-Einheit bei EI Cien und Aguajito liegt an der westlichen
Flanke der Sierra de la Giganta und wird 6stlich von der jingeren Comondu-Formation,
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westlich von der Tepetate-Formation und nérdlich von Sedimenten aus dem Pliozan und
Quartar begrenzt (Abb. 1-2).

1.1 Geologie

1.1.1 Uberblick der Geologie im sudlichen Niederkalifornien

Die N-S-verlaufende La Paz-Stoérung bildet im sudlichen Niederkalifornien die Grenze
zwischen zwei geologischen Arealen. Ostlich-siidostlich der La Paz-Stérung befinden sich
Basement-Gesteine, die zwischen La Paz und Cabo San Lucas grof3flachig in der Kap-Provinz
aufgeschlossen sind. Die &lteste Einheit besteht aus spéatpaldozoischen, metamorphen
Gesteinen: Phylliten, Schiefern, Gneisen und Migmatiten (CSERNA 1989). Granitische bis
tonalitische Gesteine bilden einen oberkretazischen Batholithkomplex, der im sudlichen
Raum der La Paz-Stérung bis nach Cabo San Lucas das Feld beherrscht. Nordlich der La Paz-
Storung befinden sich einige Inseln im Pazifik oder im Golf von Kalifornien, die teilweise
oder hauptséachlich aus den Gesteinen dieses Basements gebildet worden sind (Abb.1-2).
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Abb. 1-2 Geologische Ubersichtskarte vom sudlichen Niederkalifornien, Mexiko; modifiziert
nach HAUSBACK (1984) und der Carta Geoldgica, Blatt La Paz, 1:1.000.000 (DIRECCION
GENERAL DE GEOGRAFIA DEL TERRITORIO NACIONAL 1987).

Das Gebiet westlich-nordwestlich von der La Paz-Stérung besteht iberwiegend aus tertidren
Gesteinen (Abb. 1-2). Die Tepetate-Formation bei ElI Cien, mit einem oberkretazisch bis
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eozénem Alter, ist die &lteste Sedimentfolge des stdlichen Niederkaliforniens (HEIM 1922;
SMITH 1991). Sie wird von der El Cien-Formation (APPLEGATE 1986; GIDDE 1991,
SCHWENNICKE 1992; FISCHER et al. 1995) diskordant tberlagert.

Als Widerspiegelung der letzten tektonischen Ereignisse befindet sich entlang der Golfkdiste
von Baja California Sur, von La Paz bis zur Grenze von Baja California Norte, die Sierra de
la Giganta (Abb. 1-2), ein groRflachig aufgeschlossener Girtel aus bis zu 3000 m machtigen
tertidren und quartéren Vulkaniten und vulkaniklastischen Gesteinen (GASTIL et al. 1975).
Die éltesten Vulkanite bilden die Formation Comondu, eine bis zu etwa 1500 m méchtige
Serie kaliumreicher, Uberwiegend andesitischer miozénzeitlicher Gesteine (HAUSBACK
1984).

Vom fruhen Terti&r bis mittlerem Miozén entwickelte sich ein subduktionsinduzierter
Kalkalkali-Vulkanismus. Zwischen dem Ende der Subduktionsbewegung und dem Anbruch
der Rifftektonik des Protogolfs wurden kaliumreiche kalkalkaline und méRig alkalische Laven
gefordert (SAWLAN & SMITH 1984; HAUSBACK 1984). Mit dem Beginn der
kontinentalen Riftphase und spater mit der Offnung des Golfs von Kalifornien, die vermutlich
zwischen 8,3 (LYLE & NESS 1991) und 3,5 Millionen Jahren (HAUSBACK 1984)
stattgefunden hat, begann die ca. 450 bis 600 km starke Verschiebung bis zur jetzigen
Position Niederkaliforniens (LYLE & NESS 1991). Diese tektonische Episode fdrderte
gleichzeitig tholeiitische und stark alkalische Deckenergiisse. Die tholeiitische Aktivitat
endete vor etwa 6 Millionen Jahren mit dem Ubergang von Basin and Range Tektonik zu
einer dextralen Seitenverschiebung Niederkaliforniens, wéhrend alkalische Ergiisse in
verringerter Intensitéat bis zum Quartar andauerten (STOREY et al. 1989).

1.1.2 Regionalstratigraphische Ubersicht

Die El Cien-Formation wird diskordant von der eozédnzeitlichen Tepetate-Formation, der
altesten Sedimentfolge des suidlichen Niederkaliforniens, unterlagert (Abb. 1-3). Die EIl Cien-
Formation setzt sich aus zwei Gliedern 1) der oberoligozédnen San Juan-Einheit und 2) der
untermiozanen Cerro Colorado-Einheit zusammen (GIDDE 1991; SCHWENNICKE 1992;
FISCHER et al. 1995) (Abb. 1-3).

Die eozénzeitliche Tepetate-Formation ist westlich von ElI Cien und Aguajito auf zwei
Gebieten, die von Pliozén- bis Quartarsedimenten getrennt werden, aufgeschlossen (Abb. 1-2).
Marine Sedimente aus dem Oligozén und dem Miozan treten im sudlichen Niederkalifornien in
zwei Gebieten auf. Bei La Purisima bilden diese Sedimente die oberoligozane bis untermiozéne
San Gregorio-Formation und die untermiozéne Isidro-Formation (Abb. 1-3). In den
Arbeitsgebieten von San Juan de la Costa und von El Cien/Aguajito ist die El Cien-Formation
erschlossen (Abb. 1-2 und Abb. 1-3).

Die San Gregorio-Formation in La Purisima und die San Juan-Einheit (El Cien-Formation) in
San Juan de la Costa und El Cien zeichnen sich insbesondere durch ihre Phosphorite aus.
Anhand mikropaldontologischer Untersuchungen (KIM 1987), sowie K-Ar-Datierungen
(HAUSBACK 1984; MCLEAN et al. 1984), wird die Ablagerungsspanne der San Gregorio-
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Formation und der San Juan-Einheit vom Oberoligozén bis zum frihen Miozén angenommen.
GIDDE (1991) und SCHWENNICKE (1992) stufen die San Juan-Einheit ins Oberoligozén
ein.

Ausdehnungsgebiet

El Cien / Aguajito / San
Juan de la Costa

La Purisima

Comondu-Formation

Mittel-

Miozan

Unter-

Cerro Isidro-Formation
Colorado-Einheit

San Juan-

Einheit San Gregorio-

Formation

El Cien-Formation

- Ober
‘Oligozan

| Hiatus |

Tepetate-Formation | Bateque-Formation

Eozan :

Abb. 1-3 Stratigraphische Gegeniberstellung tertidrer Gesteinsformationen aus den Gebieten
von El Cien / San Juan de la Costa und La Purisima (zusammengestellt nach HAUSBACK
1984; KIM & BARRON 1986; GIDDE 1991; SCHWENNICKE 1992; GANZ 1996; KRACHT
1996).

Die miozanzeitliche wvulkanische Comondud-Formation Uberlagert konkordant die Isidro-
Formation bei La Purisima und die Cerro Colorado-Einheit bei EI Cien/Aguajito und San Juan
de la Costa (Abb. 1-3).

1.1.3 Die San Juan Einheit

Die San Juan-Einheit, eine oberoligozéne phosphoritfiinrende Schichtfolge, die im siidlichen
Niederkalifornien in den Gebieten von El Cien/Aguajito und von San Juan de la Costa
aufgeschlossen ist (Abb. 1-2), wird von einem Sedimentationsraum charakterisiert, der sich
vom offenen Schelf bis zur Kuste erstreckt. Die Méchtigkeit der San Juan-Einheit betrégt im
Westen bei El Cien (Anhang II, Abb.11.2), wo das gesamte Schichtpaket aufgeschlossen ist, 70
m und im Osten bei San Juan de la Costa 130 m (Anhang Il, Abb.11.1) (SCHWENNICKE
1992).

Die Basis der San Juan-Einheit liegt diskordant auf der spatkretazischen bis eozanen Tepetate-
Formation (Abb. 1-3). In die konkordante Hangendgrenze der San Juan-Einheit geht die Cerro
Colorado-Einheit tber (Abb. 1-3).
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2 Stand der Forschung

Aufgrund von wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Interessen ist das Thema der Phos-
phorite in den letzten Jahrzehnten von mehreren Geowissenschaftlern weltweit ausfihrlich
erforscht und diskutiert worden. Dies fihrte zu einem Wissensschub Uber diese
Ablagerungen, vor allem zur teilweisen Klarung ihrer heutigen und friheren Bildung.

Diese wissenschaftliche Bearbeitung des Themas hat zu einem gréReren Wissen auf diesem
Gebiet gefuhrt, aber auch zu seiner Teilung in drei grolRe thematische Bereiche:

1. Geochemie der Phosphorite
2. Biologische Prozesse zur Apatitbildung und Phosphoritsedimentation
3. Sedimentologie und Stratigraphie der Phosphoritablagerungsmilieus

Alle drei Bereiche versuchen mehr oder weniger intensiv, zusammen oder jeder fur sich, die
authigene Formation des Frankoliths, die Sedimentation von Phosphoriten und die Entstehung
phanerozoischer Phosphoritlagerstatten zu erforschen. Anhand moderner und/oder é&lterer
Phosphorite werden die méglichen Prozesse und die Umwelteinflisse, die zur Ausféllung und
postsedimentéren Entwicklung gefuhrt haben, untersucht. Auf Herkunft und Ursprung des
prafrankolithischen phosphatischen Materials wird bei diesen Untersuchungen besonders
geachtet, das heilst, ob es sich hier um organisches oder anorganisches, l6sliches oder
unlosliches, terrestrisches oder marines Material handelt. Aullerdem werden auch die
morphologischen und inhaltlichen Verdnderungen in den phosphatischen Komponenten, die
schon bei der Bildung des Frankoliths und nachtraglich durch Diagenese und Klimaeinflusse
entstehen, untersucht.

2.1 Phosphor

Phosphor ist ein essenzielles Néhrelement, das vorwiegend in der Form von geldsten
Phosphatverbindungen bei der Bioproduktivitdt neben Nitrat- und Kieselsédureverbindungen
und den traditionellen Nahrstoffen (Sauerstoff und Kohlenstoff) in die Prozesse der
Lebensorganismen einbezogen wird. Der Weg des Phosphors unterscheidet sich von dem
anderer lebensnotwendigen Nichtmetalle (H, C, N, O, und S) dadurch, dass er keine
fliichtigen Verbindungen bildet, die den Phosphorzyklus auf die Atmosphére ausweiten
kdnnten. Neben den anorganischen Phosphaten kommt Phosphor gebunden in organischen
Verbindungen von tierischen und pflanzlichen Organismen vor. Knochen bestehen aus
Hydroxidapatit (Cas[PO4]3[OH]).

Phosphor befindet sich in ionischer Ldsung uberwiegend in Form von Orthophosphaten,
hauptsachlich als HPO,*, auBerdem etwas seltener als HP,O, und PO,>, und in l6slichen
organischen Komplexen. Diese geldsten Phosphorverbindungen kénnen von der Biomasse
aufgenommen werden oder in neutraler Losung als Caz(PO,), ausfallen. Durch chemische
Umwandlung konnen die Cas(PO,).-Verbindungen in weniger ldsliches Hydroxidapatit
(Cas[PO4]3[OH]) und schlieBlich in Fluorapatit (Cas[PO4]sF) tbergehen (CHESTER 2000).
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Ungel6oster Phosphor befindet sich in organischen und anorganischen festen Partikeln.
Geloster Phosphor kann eventuell von den anorganischen Verbindungen sorbiert werden. Im
marinen sedimentaren Milieu kommt Phosphor Uberwiegend als Frankolith (Cas[PO4]3F/CO3)
vor (JARVIS et al. 1994).

VALETON (1988) definiert die Phosphoraufnahme der ozeanischen Sedimente auf ca. 8-10*
g P/Jahr. Im Verhaltnis dazu steht ein breites Spektrum von 9:10™ g P im tiefen Meerwasser
(VALETON 1988). Phosphor befindet sich mit einer Durchschnittskonzentration von 70 ppb
P im Meerwasser mit hohem Phosphorzufluss (GULBRANDSEN & ROBERSON 1973).
Kontinentaler Phosphor wird in erster Linie Uber die Flusse ins Meer getragen. Andere
Phosphorquellen sind hydrothermale Exhalationen und &olischer Eintrag. Hydrothermale
Exhalationen im ozeanischen Milieu bringen in regionalen Bereichen erhebliche Mengen an
Phosphor ins Meerwasser. Im P-Zyklus gelangt

anorganischer Phosphor hauptsachlich als .
Metallphosphat aus den kontinentalen pg P/Liter
Verwitterungsprodukten in  Seen und Meere. G L L U

Wahrend dieses Transports kann Phosphor als
Bestandteil  der  Nahrungskette im  Wasser 1000
aufgenommen werden oder auch in Kombination mit 2000

. . v 1 A
anderen anorganischen lonen im unléslichen Zustand
ausfallen. 3000

4000

Phosphor wird im sedimentaren Zyklus hauptsachlich %
Uber die tierischen und pflanzlichen Organismen g 5000+ b
angereichert (BURNETT 1977; O'BRIEN et al. ;6000 o \
1990; KRAJEWSKI et al. 1994). Neben Zahnen, ]
Knochen und tierischen weichen Kdorperteilen wird 7000_
der Phosphorzufluss in die Sedimente hauptsachlich
von marinem Phytoplankton, wie Diatomeen, 8000 :
Dinoflagellaten und Algen, sowie aus erheblichen
Mengen an Organophosphor, der ein relativ grof3er

Bestandteil der Kotpillen ist, zugefihrt.

Abb. 2-1 Gehaltsvariationen des
geltsten Phosphors in Abhéngigkeit
Die Biomasse wird in den marinen photischen \tl)O? ger Y}VaSSertiefe in:j a Norgaﬂa{}tli(k,
epikontinentalen Zonen quantitativ von dem gelosten ~ 2- 'NGISCher Lzean una c: Nordpazin
P%osphorgehalt geprag? und unter Umgstanden (nach GULDBRANSEN &
e _ : _ ) ROBERSON 1973).
limitiert. Die oberste euphotische bioproduktivste
Wasserschicht ist, auf Grund der rapiden Aufnahme
des gelosten Phosphors vom Plankton, am phosphordrmsten im ozeanischen Wasserprofil
(Abb. 2-1). Der Gehalt gelésten Phosphors steigt in ozeanischen Gewassern in den oberen
500 bis 1000 m mit Zunahme der Wassertiefe abrupt an (Abb. 2-1) (GULDBRANSEN &
ROBERTSON 1973; SLANSKY 1986). Simultan nehmen die Wassertemperatur, der pH-
Wert (SLANSKY 1986) und die Bioproduktivitat des Planktons ab. Bei einer Wassertiefe von
ca. 1000 m erreicht der geloste Phosphor in den ozeanischen Gewaéssern eine maximale
Konzentration (Abb. 2-1). Danach, mit weiterer Tiefenzunahme, schwankt die
Phosphorkonzentration nur noch geringfiigig (GULDBRANSEN & ROBERTSON 1973).
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Phosphor ist auch ein wertvolles wirtschaftliches Element, das u. a. fur die Produktion von
Diingemitteln gebraucht wird. Die Phosphorgewinnung erfolgt weltweit Giberwiegend aus den
sedimentéren Phosphoriten (>80 %) (JARVIS et al. 1994). Andere P-Quellen, wie Guano und
apatitreiche Magmatite haben nur eine regionale ékonomische Bedeutung. AuRerdem sind
marine sedimentare Phosphatlagerstitten eine wichtige wissenschaftliche Quelle, um die
geologische Entwicklung phanerozoischer Sedimente in Zonen mit Phosphogenese zu
entschliisseln.

2.2 Mechanismus der Phosphatbildung und -anreicherung

Die Entstehung phosphatreicher Sedimente wird von unterschiedlichen Prozessen gefordert.
Ein wichtiger erster Schritt ist dabei die Phosphogenese, d. h. die authigene Apatitbildung im
obersten Sedimentbereich, die von unterschiedlichen physikalischen und biochemischen
Umweltfaktoren gesteuert wird. Bei der Phosphoritgenese konnen schliellich Uberwiegend
uber hydrodynamische Umlagerungsvorgange sekundare sandige Phosphoritlagen entstehen.

2.2.1 Phosphogenese

Die erste rein physikalisch-chemische Aufklarung zur Bildung von authigenen Phosphaten
wurde von KAZAKOV (1937) mit seinem traditionellen Modell von né&hrstoffreichen
Auftriebsstromen (upwellings) in Flachgewdassern niedriger Breite vorgelegt. Aufsteigendes
kaltes Meerwasser, reich an P und anderen gelésten Nahrstoffen, gelangt durch
Upwellingsprozesse in die hohere und damit wérmere, jedoch an N&hrstoffen &rmere
Wasserschicht (Abb. 2-2). Erhéhung der Wassertemperatur und Steigerung des pH-Wertes
durch CO,-Verlust fihren zu einer Loslichkeitabnahme von Apatit. Meerwasser wird mit
geléstem Phosphor Ubersattigt. Apatit fallt aus und reichert sich im Sediment an.

Im Gegensatz zu Kazakovs rein anorganischem Upwellingsmodell deuten spatere Studien auf

neue VVorgéange der Apatitbildung durch die Anreicherung des Phosphors im Sediment aus der
Zersetzung der organischen Substanz, sowie aus der Sorption und Freisetzung des Phosphors
durch Mg-, Fe-Oxid- und Hydroxidverbindungen hin (MCKELVEY et al. 1959; SHELDON
1963; BURNETT 1977; FROELICH et al. 1988; O'BRIEN et al. 1990; KRAJEWSKY et al.
1994; SCHUFFERT et al. 1994).
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Abb. 2-2 Auftriebsstromungen liefern kaltes Tiefwasser, das reich an P und anderen geldsten
Nahrstoffen ist, in die oberen Wasserschichten. Dadurch steigt die Bioaktivitdt im
euphotischen Bereich des Wasserprofils. Die neue gebildete Biomasse wird z. T. abgelagert.
Nach ihrer Zersetzung kann Phosphor im Sediment/Wasser-Bereich freigesetzt und eventuell
in 16slicher Form angereichert werden. Die Sauerstoff-Minimum-Zone (OMZ) dehnt sich aus.
Suboxische Bedingungen in der OMZ begtinstigen die Phosphogenese.

Die Erhaltung der organischen Substanz wird vor ihrer Ablagerung durch relative kurze Sink-
Strecken beguinstigt, z. B. in flachmarinen Bereichen (BUSHINSKY 1966). Damit wird die
frihzeitige Zersetzung der organischen Substanz, die generell in den oberen Wasserschichten
bei hoherer Wassertemperatur schneller als in den tieferen Wasserschichten voranschreitet,
verhindert.

Durch Upwellingsprozesse steigt der Gehalt von organischen Schwebstoffen (organic matter,
OM) im obersten Bereich der Wassersaule. Dies fuhrt zur Steigerung der Bioproduktivitat
und zur Ausdehnung der Sauerstoff-Minimum-Zone (OMZ) (Abb. 2-2). Suboxische
Bedingungen in der OMZ begtinstigen einen langsamen organischen Zerfall und limitieren
die Bioaktivitat, durch die der geldste Phosphor in die Biomasse wieder aufgenommen
werden konnte. Der Zerfall organischer Partikel wird aber durch Bioaktivitat heterotropher
Mikroorganismen begunstigt (VAN CAPPELLEN et al. 1993). KRAJEWSKI et al. (1994)
halten die mikrobielle Aktivitét fir die Hauptursache bei der Umwandlung von abgelagerten,
nicht geldsten, phosphathaltigen Festphasen der organischen Substanz in geldsten Phosphor,
der direkt an der mineralischen Apatitbildung im Porenwasser und im oberen Sediment
beteiligt ist. Eine Gehaltszunahme des geldsten Phosphors begiinstigt die Fallung des Apatits.
Aktuelle Upwellingzonen befinden sich auf den Kontinentalrandern vor Peru/Chile,
Niederkalifornien (Mexiko) und Nordwestafrika.
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In den Schichten des Kontinentalsaumes vor Peru-Chile und vor dem nordwestlichen Teil
Mexikos, die reich an organischer Substanz sind (bis zu uber 20 Gew.% Cgy.), ist die
Frankolithbildung auf 5-20 cm unter der Grenzschicht Sediment/Wasser beschrankt
(FROELICH et al. 1988; SCHUFFERT et al. 1994). Dies erkléart sich dadurch, dass die
Karbonat-Alkalinitat, die die Frankolithbildung direkt einschrankt, mit zunehmender
Sedimenttiefe steigt. In diesen Sedimenten befinden sich die hochsten Konzentrationen an
geléstem P0O,* und F~ im Porenwasser der oberen 5 cm (Abb. 2-3). Danach nehmen die P0,>

& Porewater
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o 1022.75 7831.1W
8 216m

27 (megty !

Sediment 0 8 6 0 000 4000 0 800 1600
1

== 1 grey-black
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Abb. 2-3 Geochemische Darstellung der Elementverteilung im Porenwasser und fester Phase
der obersten Sedimentschichten eines Upwellingsgebiets mit langsamer Sedimentation auf
dem Kontinentalsaum vor Peru, etwa 230 km nordwestlich von Lima. Der Gehalt des geldsten
Phosphors steigt im Porenwasser in den oberen 5 cm mit Zunahme der Tiefe an. Im weiteren
Tiefenverlauf fallt er dann wieder ab. Mg*, Ca* und SO, bleiben fast unverandert im
Profilverlauf des Porenwassers. Totale Alkalinitat (TA) erreicht ihr Maximum bei etwa 15 cm
Tiefe. Der geloste F-Gehalt nimmt mit zunehmender Tiefe ab. In der festen Phase steigt der
F-Gehalt in den oberen 10 cm des Sediments mit Zunahme der Tiefe, danach bleibt er bis zu
etwa 15 cm Tiefe unverdandert und nimmt schlieBBlich in weiterer Tiefe ab. Organische
Substanz wird rapid vor der schattierten Zone der Phosphogenese zersetzt (nach FROELICH
et al. 1988; GLENN 1990; JARVIS et al. 1994).

und F Gehalte im Porenwasser mit zunehmender Tiefe ab (Abb. 2-3). Im Gegenteil zu dem
Porenwasser steigt in der festen Phase des Sediments bis zu einer Tiefe von etwa 20 cm der
Gehalt an P0,* und F~ (Abb. 2-3). Phosphogenese findet vor allem unter einem suboxischen
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Milieu statt (Abb. 2-4). Beide Gebiete der Phosphogenese vor Peru-Chile und
Niederkalifornien, Mexiko, umfassen mehrere Tausende Quadratkilometer, was darauf
schlielen lasst, dass dieser Prozess in groRen Bereichen stattgefunden haben kénnte.

Die Bildung von phosphatreichen Sedimenten geschient auch in Gebieten ohne
Auftriebsprozesse. Im Gegensatz zu den rezenten Auftriebsgebieten vor Peru und
nordwestlichem Mexiko kann die Ausfallung des Frankoliths in organisch &rmeren und
Sauerstoff reicheren Sedimenten auch in groleren Tiefen erfolgen, da die Alkalinitats-
Gradienten geringer sind (JARVIS et al. 1994). Dies ist der Fall im 0stlichen australischen
Schelf oder in der sudafrikanischen Aguhlas Bank (GLENN et al. 1994). Phosphorreiche
Ablagerungen treten auch auf Seamounts, Guyots und submarinen Tafelbergen auf
(SLANSKY 1986; GLEEN et al. 1994). Phosphatisierung wird in diesen von
Auftriebsstromungen freien, marinen Ablagerungen durch geringe Sedimentationsrate,
erhéhten Fe-Zyklus und in einigen Fallen auch durch starke Bioturbation beginstigt.

Phosphatisierung kann bei harten Bioklasten, wie kalziumkarbonatischen und Kkieseligen
Schalen und phosphatischen Z&hnen und Knochen stattgefunden haben (TRAPPE 1998).
Auch bei weichen organischen Ausscheidungen, wenn sie nicht zersetzt werden, sind weitere
Phosphatisierungen zur Bildung von phosphatischen Koprolithen und Kotpellets beschrieben
worden (SLANSKY 1986; GLEEN et al. 1994; BATURIN 2000). Phosphatisierung und
Phosphogenese konnen direkt im suboxischen Bereich durch Bioaktivitit von heterotrophen
Mikroben begiinstigt werden (LUCAS & PREVOT 1984; SLANSKY 1986; KRAJEWSKY et
al. 1994).

Niedrige klastische Sedimentation, die bei ariden Klimaverhdltnissen des Hinterlandes
favorisiert wird (D"ANGLEJAN 1963, 1967; SLANSKY 1986), verhindert eine Verdiinnung
des geldsten P-Gehalts im Sediment/Wasser-Bereich und begunstigt somit fiir Iangere Zeit die
Erhaltung oxisch-suboxischer apatitbildender Zonen (SLANSKY 1986).

Neben der Zersetzung der organischen Substanz spielt der Fe-Redoxzyklus eine wichtige
Rolle bei der Anreicherung von Phosphor im Sediment (FROELICH et al. 1988; HEGGIE et
al. 1990; O'BRIEN et al. 1990; BRULAND & LOHAN 2004) (Abb. 2-4). Fe**-lonen, die
durch aufsteigendes Porenwasser in die oxische Zone Uberflhrt werden, oxidieren in dieser
sauerstoffreicheren Zone. Somit erreicht Fe wieder seine dreiwertige Form. Fe**-Oxide und —
Hydroxide, die im oxischen Bereich als Schwebstoffe vorliegen, nehmen den geldsten
Phosphor aus diesem sauerstoffreichen Milieu zuerst auf. Feste FeOOH-PO,4-Verbindungen
entstehen und werden abgelagert (Abb. 2-4). Im suboxischen Sediment wird Eisen bei den
FeOOH-PO4-Verbindungen reduziert. Infolge dieser Eisenreduktion werden Phosphor als
PO,> und Eisen als Fe”* freigesetzt (Abb. 2-4). SchlieRlich kann Fe®* wieder in die obere
sauerstoffreiche Zone Uberfihrt werden, oder nach chemischer Verbindungsreaktion mit
Schwefel in die anoxische Lage als FeS befordert werden (Abb. 2-4). PO,*-lonen, die nach
der chemischen Spaltung der reduzierten Eisenphosphate oder aus der Zersetzung der
organischen Substanz freigesetzt werden, reichern sich mit gel6stem Phosphor im
suboxischen sedimentaren Bereich an. Nach Ubersattigung des Phosphors fallt Apatit
(Frankolith) aus (Abb. 2-4). Einige Phosphorite zeigen eine Fe/P-Mineralparagenese von
Glaukonit, Pyrit und Apatit (BENTOR 1980; GLENN 1990; GLENN et al. 1994). In einigen
der Phosphoritlagen der San Juan-Einheit kommen Glaukonitkérner nur sehr selten und
vereinzelt vor.
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Abb. 2-4 Graphische Darstellung des marinen Fe-Redox-Zyklus mit Bezug auf sedimentére
Phosphatanreicherung. Fe?* wird im oxischen Bereich zu Fe®" oxidiert. Fe**-Oxidhydroxid-
Verbindungen nehmen den geldsten Phosphor auf. Nach dieser chemischen Absorption entstehen
feste FeOOH.PO,-Verbindungen, die abgelagert werden kénnen. Mit Erreichen des suboxischen
Milieus wird Fe** aus den Eisenphosphat-Verbindungen zu Fe*" reduziert. Eisenphosphate werden
mit der Reduzierung des Eisens gespalten. Fe**- und PO,*-lonen werden freigesetzt. Gelbste
PO,>-lonen entstehen auch nach der Zersetzung organischer Substanz. Fe** kann sich im
anoxischen Bereich mit Schwefel zu FeS kombinieren, oder wieder die oxische Zone erreichen.

Nach ihrer Freisetzung konnen Phosphat-lonen in die oberen sauerstoffreicheren Schichten
gelangen. Dort werden sie wieder von anorganischen Eisenverbindungen oder von der Biomasse
sorbiert. PO,*-lonen, die im sedimentaren suboxischen Bereich vorliegen, ermoglichen die
Phosphorubersattigung. Mit der Phosphoriberséttigung beginnt die Phosphogenese und somit die
Bildung eines prefrankolithischen Vorgangers. In dieser Abbildung sind die festen Verbindungen
rotschattiert dargestellt. Dunkle Pfeile zeigen den Ablauf der Bildung fester Phasen. Helle Pfeile
weisen auf chemische Reaktionen hin (nach JARVIS et al. 1994).

Die Apatitfallung wird in marinen Milieus durch einen niedrigen Mg-Gehalt beglnstigt
(MARTENS & HARRIS 1970). Die Bildung von Mg-reichen Tonmineralien senkt den Mg-
Gehalt im Sedimentporenwasser (SLANSKY 1986). In einigen phosphorreichen
Sedimentfolgen tauchen Mineralparagenesen von Mg-reichen Tonmineralien wie
Montmorillonit, Palygorskit und Sepiolith zusammen mit Apatit auf (SLANSKY 1986).
FROELICH et al. (1988) und GLENN (1990) meinen dennoch, dass eine hohe Mg-
Konzentration keine fundamentalen Hindernisse zur Fallung des Apatits verursacht. Sie
fanden, dass Apatitbildung bei rezenten Sedimenten auf dem Kontinentalsaum vor Peru/Chile
stattfindet, obwohl sich die Mg-Gehalte des Porenwassers und des Meerwassers nur gering
unterscheiden (Abb. 2-3). Im Gegenteil zu COs* und F ist der Mg—Gehalt in unverwitterten
Apatiten mit einem durchschnittlichen Wert von etwa 3600 ug g wenig variabel (JARVIS et
al. 1994). Die Abnahme der Mg-Konzentration beginstigt sehr wahrscheinlich die
Apatitféllung, ist fur dessen Féllung aber nicht erforderlich.
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Neben der direkten Apatitfallung findet auch die Phosphatisierung bei bereits vorhandenen
Mineralen statt. Am haufigsten tritt diese zweite Form der Phosphatisierung bei Varietéaten
des Kalziumkarbonats auf. Nach AMES (1959) ist dieser Prozess unabhangig von KorngroRe,
pH-Wert und Phosphatangebot. AufRerdem werden die schon gebildeten phosphatischen
Komponenten  h&ufig umphosphatisiert. BUSCHINSKY  (1966) beschreibt die
Phosphatisierung von Kkalkigen Pellets aus Algerien. Guanoablagerungen dienen als
Phosphorquelle bei der Phosphatisierung von Kalksteinen auf Seamounts und Guyots
(BURNETT et al. 1987).

2.2.2 Phosphoritgenese

Sekundare Phosphatanreicherung erfolgt durch Aufarbeitung und selektive Umlagerung der
phosphatischen Komponenten unter Einwirkung von hydromechanischen (Bodenstrémungen)
und biologischen (Bioturbation) Prozessen (GLENN et al. 1994). Winnowings (Ausspulung
feineren Materials und Zuriicklassen groberen schwereren Materials, u. a. der phosphatischen
Komponenten) resultieren aus Bodenstromungen oder durch Wellen in flachmarinen
Bereichen (RIGGS 1979; GLENN 1990). BUSCHINSKY (1966) stellt die Entstehung von
Phosphatlagerstatten in zwei Episoden vor: 1) Primére Apatitbildung in einem reduzierten
Stillwassermilieu und 2) mechanisch hydroaktive Umlagerung der phosphatischen
Komponente in  einem  sauerstoffreichen  Milieu.  Weitrdumig  ausgedehnte
Phosphatlagerstatten sind mehr oder weniger stark von mechanischer Umlagerung gepragt.
ARTUHR & JENKYNS (1981) erkléren die Umlagerungen phosphatischer Komponenten
nach einer Apatitbildungssequenz in einem Stillwassermilieu des Epikontinentalmeeres und
nachfolgende trans- und regressive Meeresspiegelschwankungen. RIGGS & SHELDON
(1990) deuten darauf hin, dass sich Ablagerungsperioden groRer Phosphoritvorkommen im
oberen Ké&nozoikum aufgrund von eustatischen Meeresspiegelschwankungen ereigneten.

2.2.3 Zeitkonstellationen der Phosphatanreicherung

Vom Prakambrium bis ins Holozan kam es unter bestimmten zeitlichen Konstellationen zur
Bildung groRer Phosphoritvorkommen (COOK & MCEHLINNY 1979; ARTHUR &
JENKYNS 1981; SLANSKY 1986) (Abb. 2-5).

Wahrend grofle globale Verdnderungen stattfanden, erfolgten gleichzeitig mehrere dieser
Phosphorit-Bildungsperioden. Zu diesen weltweiten Verdnderungen gehodren eustatische
Meeresspiegelschwankungen (RIGGS & SHELDON 1990) oder plattentektonische
Ereignisse (wie wahrend des Ubergangs vom Proterozoikum zum Kambrium) (DONNELLY
et al. 1990). Die Entwicklung von ausgedehnten epikontinentalen bis flachmarinen Bereichen
in niedrigen Breitengraden erfolgte nach transgressiven Episoden. Aus diesem Grund
beglinstigten Transgressionen eine groRflachige Phosphogenese. Regressionen férderten
hingegen die Aufarbeitung der vorher gebildeten phosphatischen Komponenten. Nach
sekundarer regressiver Phosphatanreicherung konnten Phosphoritlagen gebildet werden.
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Abb. 2-5 Zeitkonstellationen zur Bildung von marinen Phosphoritvorkommen, rechts nach
SLANSKY (1986) mit geschatzten Reserven in 10° t, links nach COOK & MCEHLINNY (1979)
mit geschatzten Mengen an P,Os in t.

2.3 Phosphoritvorkommen im sidlichen Niederkalifornien

Mehrere Phosphoritvorkommen im sudlichen Niederkalifornien sind bekannt (Abb. 2-6). Ihre
Studiengeschichte geht auf Anfang dieses Jahrhunderts zuriick. Von DARTON (1921) und
HEIM (1922) stammen die ersten Beschreibungen der tertidren Schichten im sldlichen
Niederkalifornien auf dem Gebiet von La Purisima. Sie stufen diese Sedimente als
miozénzeitlich ein.

Die erste vage Profilaufnahme vom Cerro Colorado bei El Cien (San Hilario) stammt von
BEAL (1948). Einfache lithologische Beschreibungen aus dem Gebiet von El Cien gehen auf
MINA (1957) zurlck. Fur die phosphathaltigen Sedimente aus dem Gebiet von El Cien
vermutet OJEDA (1979, 1991) ein hypersalinares Ablagerungsmilieu mit eingeschrénkter
Wasserzirkulation.

Die Existenz von Phosphatsanden im Bereich von Bahia Magdalena (Abb. 2-6) an der
Pazifikkuste ist seit 1914 bekannt (GALLI et al. 1990). FORNAS S.A. untersuchte im Jahr
1956 die Strandsande entlang von Bahia Magdalena (SALAS 1978). Dadurch wurde ihr P,Os-
Gehalt bei 3-5 % festgehalten.
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Vor der Halbinselklste von Santo Domingo-Viscaino (Abb. 2-6) ermittelt D" ANGLEJAN
(1963, 1967) phosphatische Sedimente mit einem von ihm geschétzten Ausmal} von 1,5 bis
3-10° Tonnen P,0s. Deren Alter schatzt er zwischen 10.000 und 27.000 Jahren. SCHUFFERT
et al. (1994) interpretieren nach Porenwasseruntersuchungen rezente Apatitfallung in Corg -
reichen Sedimenten vor der Westkiste des stidlichen Niederkaliforniens. Sie weisen auf eine
maximale Tiefe von 20 cm fir die Apatitfallung in diesen Sedimenten und auf
Upwellingsprozesse hin.
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8 - San Roque

9 - San José de Castro 0 km 100

Abb. 2-6 Geographische Lage bekannter Phosphoritvorkommen im stidlichen Niederkalifornien
(nach GALLI et al. 1990).

Roca Fosférica Mexicana (ROFOMEX) startete 1977 ein Programm zur Erkundung und
Einschétzung der Phosphorite in San Juan de la Costa. Frihere Erkundungen von ROFOMEX
identifizierten Phosphoritvorkommen in San Hilario, San Juan de la Costa und Santa Rita
(Abb. 2-6).

Die San Gregorio-Formation, deren oberoligozéne bis untermiozdne Sedimente bei La
Purisima  aufgeschlossen  sind  (Abb. 2-6), wurde sedimentologisch  und
sedimentpetrographisch von GRIMM (1992), LEDESMA (1992) und GANZ (1996) und
geochemisch von KRACHT (1996) untersucht. GRIMM (1992), LEDESMA (1992) und
KRACHT & GANZ (1997) interpretierten fur die Sedimente der Gregorio-Formation einen
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Ablagerungsraum in einem Auftriebsgebiet an der Ubergangszone des Schelfs zum
Kontinentalhang. Sie weisen darauf hin, dass die granuldren Phosphorite auf Schwellen
gebildet und durch Massentransportprozesse (mass flow sediments) auf den Ablagerungsraum
umgelagert wurden. Die hemipelagischen Sedimente (dunkle silifizierte Tonsteine) hingegen
wurden dort ,,normal* abgelagert. GRIMM (1992) und LEDESMA (1992) deuten auf keine
anoxischen Bedingungen zur Bildung der phosphatischen Komponente in der San Gregorio-
Formation hin.

2.4 Die San Juan-Einheit, ein Phosphoritvorkommen

Die San Juan-Einheit ist in den letzten Jahrzehnten mehrmals untersucht und umbenannt
worden. Wegen lithologischer Ahnlichkeiten in ihren phosphoritfihrenden Sedimenten
wurden die San Juan-Einheit und die San Gregorio-Formation von mehreren Autoren als die
gleiche stratigraphische Einheit eingestuft (DARTON 1921; HEIM 1922; MINA 1957;
HAUSBACK 1984a; 1984b; KIM 1987, ALATORRE 1988). Nach jlingsten Studien von
APPLEGATE (1986), GIDDE (1991), SCHWENNICKE (1992), GANZ (1996), und
FISCHER et al. (1995, 1997) werden beide phosphoritfiihrenden Schichtpakete als zwei
individuelle stratigraphische Einheiten betrachtet. Die San Juan-Einheit ist auf den Gebieten
von San Juan de la Costa und Aguajito/El Cien aufgeschlossen (Abb. 1-1, 1-2 und 2-6). Etwa
250 km nordlicher befindet sich die San Gregorio-Formation bei La Purisima (Abb. 2-6).

Mit der gleichen stratigraphischen Einstufung wurden die Phosphoritvorkommen der San
Juan-Einheit und der San Gregorio-Formation von mehreren Autoren wie folgt bezeichnet:

1.- DARTON (1921) benannte beide Phosphoritvorkommen als ,,Monterey beds“. Die
Bezeichnung ,,Monterey Formation“ stammt von HEIM (1922), OJEDA (1979) und
ALATORRE (1977; 1988). Die spanische Ausdrucksform ,,Formacién Monterrey* ist
auf MINA (1957) zuriickzufuhren. Diese Bezeichnungen sind stratigraphisch
inkorrekt. Sie ordnen die Sedimente der San Gregorio-Formation und der San Juan-
Einheit als Sedimentfolge der US-kalifornischen phosphoritfiihrenden Monterey
Formation zu.

2.- HAUSBACK (1984a, b) und KIM (1987) stufen die San Juan-Einheit und die San
Gregorio-Formation als die gleiche stratigraphische Einheit ein und bezeichnen beide
Phosphoritvorkommen als ,,San Gregorio Formation®.

ALATORRE (1977), SALAS (1978), ESCANDON (1978), MAYORAL (1981),
MARTINEZ (1988) FONSECA (1991) und MACHORRO (1991) referieren hauptsachlich
uber Wirtschaftsfaktoren der San Juan-Einheit. ALATORRE (1988) vermutet eine mogliche
Korrelation isolierter Phosphoritlagen aus den Gebieten von San Juan de la Costa und El
Cien. GAMINO (1987) und GARDUNO (1987) stellen eine einfache Profilaufnahme und die
erste petrographische Untersuchung der San Juan-Einheit bei San Juan de la Costa vor. Sie
zitieren unterschiedliche phosphatische Komponenten. SCHWENNICKE (1992, 1995)
beschreibt ausfuhrlich die unterschiedlichen phosphatischen Komponenten der San Juan-
Einheit. Den Ablagerungsraum der Sedimente der San Juan-Einheit gliedert SCHWENNICKE
(1992) in neun verschiedene Teilabschnitte. Phosphorite sind nach seinem phosphogenetischen
Modell vor allem an lagunére bzw. Schelfareale gebunden. SCHWENNICKE (1992) korreliert
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die von HAQ et al. (1987) vorgeschlagenen Meeresspiegelschwankungen des Oberoligozans
mit der Sedimentationsentwicklung und den Ablagerungsrdumen der San Juan-Einheit.
GALLI et al. (1986) erklaren die Ablagerung der Phosphorite in der San Juan-Einheit mit
Sturmlagen. GALLI et al. (1990), SCHWENNICKE (1992), GRIMM (1992) und GRIMM &
FOLLMI (1994) schildern den Bildungsraum der Phosphoritkomponente in geschiitzten
Flachwasserbereichen sowie ihre Umlagerung auf dem Schelf durch sturminduzierte
Massentransporte.

SCHWENNICKE (1992) setzt den Ablagerungsbeginn der San Juan-Einheit in Beziehung zu
einem globalen Anstieg des Meeresspiegels vor etwa 29,5 Mio. Jahre (HAQ et al. 1987). Die
San Juan-Einheit wurde von den Sedimenten der Cerro Colorado-Einheit konkordant
uberlagert. GIDDE (1991) erklart den sedimentdren Entwicklungsstart der Cerro Colorado-
Einheit als Folge eines globalen Meeresspiegelanstieges vor etwa 25 Mio. Jahren (HAQ et al.
1987)

HAUSBACK (1982, 1984a, b) datierte erstmals K-Ar-radiometrisch den Biotit eines
rhyolithischen Tuffs aus dem oberen Drittel der San Juan-Einheit im Arroyo San Hilario bei El
Cien auf ca. 25,5 + 0,4 Mio. Jahren. KIM & BARRON (1986) und KIM (1987) stuften die San
Juan-Einheit auf Grund mikropaldontologischer Studien an Diatomeen und Foraminiferen in
das Oberoligozén ein. Ihre mikropaldontologische Untersuchung befasst sich mit beiden
Aufschlussgebieten der San Juan-Einheit, ndmlich bei EI Cien (Cerro Colorado und Arroyo San
Hilario) und bei San Juan de la Costa. Dabei ermittelten sie ein Alter von etwa 30 Mio. Jahren
fur die &ltesten Schichten der San Juan-Einheit. KIM (1987) schildert nach
mikropaldontologischen Befunden einen Ablagerungsraum fir die San Juan-Einheit, der sich
vom bathyalen bis in den litoralen Bereich ausdehnt.

GAMINO (1987), FOLLMI & GRIMM (1990), SCHWENNICKE (1992), GRIMM &
FOLLMI (1994) weisen auf Grabspuren von allochthonen Thalassinoides und Gyrolithes in
den Schichten der San Juan-Einheit hin. GRIMM & FOLLMI (1994) deuten darauf hin, dass
die Spuren von Thalassinoides und Gyrolithes h&ufiger in den Sedimenten der San Gregorio-
Formation als in den der San Juan-Einheit vorkommen. Sie interpretieren die Kolonisation
dieser krebsartigen allochthonen Tiere in tieferen Sedimenten als Folge von gravity-flows-
Umlagerungen (phosphatischen Turbiditen).

PIPER (1991) verglich zum ersten Mal rein geochemisch die San Gregorio-Formation (bei La
Purisima) mit der San Juan-Einheit (bei San Juan de la Costa und EI Cien). Er interpretiert fur
beide Phosphoritvorkommen eine Phosphogenese, die auf dem Schelf und unter Einfluss von
Upwellingvorgangen stattfand. AuRerdem schlieft er aufgrund einer Isotopenstudie von &3C
und 50 auf starkere Auftriebsstromungen in der San Gregorio-Formation als in der San
Juan-Einheit. Hieraus leitet er ab, dass in der San Gregorio-Formation eine starkere primare
Produktivitat stattfand. PIPER (1991) erkannte nach den Ergebnissen der Ce-Anomalie-
Untersuchung geringfugig unterschiedliche Ablagerungsmilieus fiir beide Schichtfolgen, d.h.
neritischer bei der San Juan-Einheit und ozeanischer bei der San Gregorio-Formation.
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2.5 Wirtschaftliche Bedeutung der Phosphoritvorkommen im
sudlichen Niederkalifornien

Roca Fosférica Mexicana SA de CV (ROFOMEX) begann mit der Gewinnung von
Phosphatkonzentraten im Januar 1980 bei der ersten Phosphatgrube in San Juan de la Costa,
Baja California Sur. Dieses Phosphat wird hauptséchlich zur Herstellung heimischer
Dingemittel gebraucht. Bis dahin war Mexiko nahezu vollkommen von Phosphatimporten
abhéngig. Anfang der 80er Jahre musste Mexiko ca. 1,7 Mio. Tonnen p. a. Apatitgestein
(phosphate rock) hauptsachlich aus Marokko und Florida, USA, importieren. Bereits 1985
konnte das Land seinen Phosphatbedarf fast vollstandig aus eigenem Abbau decken. Bis zum
Jahr 2000 hatte ROFOMEX in San Juan de la Costa eine durchschnittliche Forderkapazitat
von ungefahr 730,000 Tonnen p. a. des etwa 31 % P,0s enthaltenden Phosphatkonzentrats
(Tab. 2.1). Das Apatitgestein enthalt dort im Durchschnitt 18 % P,0s. In San Juan de la Costa
wurde Uberwiegend die Phosphoritlage “Capa Humboldt* abgebaut. Die ,,Capa Humboldt* ist
von etwa 8 bis Uber 140 cm machtig und enthélt durchschnittlich 20 Gew. % des P,0s
(GALLI et al. 1990). AulRerdem sind auch andere Phosphoritvorkommen im sudlichen
Niederkalifornien aufgeschlossen (s. 2.3; Abb. 2-6). Im Jahr 2001 wurden die Férderung des
Phosphatsgesteins und die Produktion des Phosphatkonzentrats in San Juan de la Costa
fortgesetzt. Aufgrund der zerstérerischen Gewalt des Hurrikans ,,Juliette”, der am 26. Sept.
2001 grolle Sachschaden bei der Phosphatgewinnungsanlage von ROFOMEX in San Juan de
la Costa hinterlie3, musste die Gewinnung von Phosphatkonzentraten dort eingestellt werden.
Seitdem ist der Phosphatabbau in Mexiko drastisch dezimiert (Tab. 2.1).

Mexikanische Produktion Mexikanische Produktion
des etwa 31%igen P,Os des etwa 31%igen P,Os
Jahr Phosphatkonzentrats in Jahr Phosphatkonzentrats in
Mio. Tonnen. Mio. Tonnen.
1993 0,6174 1999 0,9547
1994 0,5364 2000 1,0524
1995 0,6203 2001 0,7872
1996 0,6821 2002 0,0047
1997 0,7195 2003 0,0055
1998 0,7563

Tab. 2.1 Jahrliche Produktion des Phosphatkonzentrats in Mexiko von 1993 bis 2003. Die Gewinnung
des mexikanischen Phosphatkonzentrats wurde fast ausschlieBlich durch die Firma ,ROCA
FOSFORICA MEXICANA" (ROFOMEX) in San Juan de la Costa, Baja California Sur, durchgefihrt.
Daten aus dem SECRETARIA DE ECONOMIA DE LA REPUBLICA MEXICANA, COORDINACION
GENERAL DE MINERIA, PRODUCCION NACIONAL MINERO-METALURGICA, PRINCIPALES
INDICADORES ECONOMICOS 1993-2003.

2.6 Ziel der Forschung

Phosphorite und Nebengesteine der oberoligozanen San Juan-Einheit aus dem stdlichen
Niederkalifornien werden im Rahmen dieses Forschungsvorhabens geochemisch untersucht.
Im Vordergrund dieser Untersuchung steht eine geowissenschaftliche Darstellung der
Phosphogenese und der Bildung der Phosphorite in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit.
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3 Analytik und Arbeitsmethodik

3.1 Probenentnahme

Die Entnahme der Proben mit den Nomenklaturprafixen “311-, 324-, 340-, 349-, 382- und
390-” erfolgte direkt im westlichen Arbeitsgebiet von San Juan de la Costa aus den
Bohrungen, die von der Firma ROFOMEX mit dieser Nomenklatur gekennzeichnet wurden
(Anhang I, Abb. 1.1). Die Proben mit den Nomenklatursuffixen “-AA, -AAm, -mdt, -Tara, -
CCo, -Ajtl und -Ajt3” entsprechen der von SCHWENNICKE (1992) -eingeflhrten
Bezeichnung dieser Schichten. Die Suffixe -AA, -AAm, -mdt und Tara bezeichnen jeweils
die Lokalitadten der Profile aus dem Arroyo Agua Amarga (-AA; -AAm), Mesa del Tesoro (-
mdt) und Arroyo Tarabillas (Tara) bei San Juan de la Costa (Anhang I, Abb. I.1). -CCo, -Ajtl
und -Ajt3 kennzeichnen die Profile aus dem Cerro Colorado (-CCo), Aguajito 1 (-Ajtl) und
Aguajito 3 (-Ajt3) vom ostlichen Arbeitsgebiet bei Aguajito und Cerro Colorado (Anhang I,
Abb. 1.2).

3.2 Mikroskopie

Zur Identifizierung und Kilassifizierung phosphatischer und nicht phosphatischer Kompo-
nenten, sowie der Matrix und Zemente wurden mikroskopische Untersuchungen mittels
Polarisationsmikroskopie an repréasentativen Sedimentschichten der San Juan-Einheit durch-
gefihrt. Diese mikroskopische Studie weist quantitativ und qualitativ auf
sedimentpetrographische Eigenschaften hin und ist damit eine wichtige Voraussetzung, um
die Daten der chemischen Analyse aussagekraftiger zu interpretieren. Die Bestimmung der
prozentuellen Anteile der einzelnen Komponenten, sowie der Matrix und Zemente erfolgte
nach Schatzmethoden mit Vergleichsschaubildern fiir Haufigkeitsschatzungen aus FLUGEL
(1978).

3.3 Aufbereitung der Proben zur chemischen Analyse

Reprasentative Bereiche der Sedimente wurden flr die Rontgenfluoreszenzspektrometrie in
Pulverform < 63 um zerkleinert. Ca. 20% der Gesteinsproben wurden aufgrund ihrer Hérte in
geschiitzten Kunststofftiten mit dem Hammer in kleinere Bruchsticke zerlegt. Es wurde
darauf geachtet, dass es keinen direkten Kontakt zwischen dem Hammer und den Proben gab.
Dieser Vorbereitungsgang war fir die restlichen etwa 80 % der Gesteinsproben nicht
notwendig. Grbbere Gesteinsbruchstiicke wurden dann mit Hilfe eines Backenbrechers
(qusseiserne Backen der Firma Retsch) in kleinere Bruchstiicke zerlegt. SchlieRlich wurde das
Material mit der Planetenkugelmiihle mit Achateinsatz zu Pulver mit der KorngréRRe < 63 um
gemahlen. Der Einsatz der Achatmiihle anstatt der Scheibenschwingmiihle wurde gewahlt,
um mogliche Kontamination mit Wolfram, Kobalt, Nickel und Chrom zu vermeiden. Um eine
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Kontamination mit Luftstaub zu verhindern, wurden die pulverisierten Proben in
Schraubglésern, die zusétzlich mit Kunstfolie abgedichtet wurden, aufgehoben.

Das Schitteln der Glaser vor der Probenentnahme gewéhrleistet die Homogenitét der Probe
fiir ihre Weiterverarbeitung.

3.4 Bestimmung von organischem Kohlenstoff

Der organische Kohlenstoff (Corg) Wurde nach der Titrationsmethode von GLAUDETTE &
FLIGHT (1974) bestimmt. Der im Sediment enthaltene Corq Wird durch zwei unterschiedliche
chemisch-analytische Prozesse zu seiner quantitativen Bestimmung tradiert. Oxidierbare Corg
wird durch den Einsatz von Kaliumdichromat zu CO, oxidiert:

2K,Cr,0, + H,S0, +3C = 4KCr(S0,), +3CO, +8H,0

Der restliche und damit nicht oxidierte Corg wird durch den Einsatz von Eisenammoniumsulfat
riicktitriert. Darunter erfolgen eine Oxidation von Fe®* zu Fe** und die Reduktion von Cr®*.

200 mg Probenpulver werden in einem Erlenmeyerkolben eingewogen und mit 10 ml
Dichsromatldsung (K,Cr,0O7 p.a., m = 49,6 g/L, Merck Nr. 4952) und 20 ml konzentrierter 95-
98%iger Schwefelsdure (p.a., Merck Nr.1.00731) versetzt. Zugegeben wird nach ca. 30 min.
eine Losung aus 10 ml 85%iger H3PO4 (p.a., Merck Nr. 1.00573) und 0,2 g NaF (p.a., m =
41,99 g/mol, Merck Nr. 6449.0250), mit deion. Wasser auf 200 ml aufgefillt. Zugegeben
werden 10 Tropfen des Indikators. Der Indikator ist eine Diphenylamin-Lésung, wobei 0,5 g
Diphenylamin (p.a., m = 169,23 g/mol, Merck Nr. 3086) in 20 ml deion. Wasser geldst und
100 ml H,SO, zugegeben werden. Schliellich wird aus einer 25-ml-Burette mit
Eisenammoniumsulfatiésung (0,5 N  Fe(NH4)2(S04).6H,0)  ricktitriert.  Um  die
Eisenammoniumsulfatlosung zu praparieren, werden 196,1 g Fe(NH.)2(S0.),6H,0 (p.a., m =
392,14 g/mol, Merck Nr. 1.03792) in 800 ml deion. Wasser geldst, 20 ml H,SO,4 zugegeben
und schliel3lich auf 1000 ml verdiinnt.

Der Corg Wird mit dieser titrimetrischen Bestimmung nach folgender Formel berechnet:

Coy =10*(1-T/S) *[1,0N *(0,003) * (100/W)]
T = Probentitration in ml
S = Blanktitration in ml
1N = Normalitat der K,Cr,O7-LOsung
W = Einwaage in g
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Die Farbe des Indikators &ndert sich von einem tiefen Griinblau Uber Dunkelgrin zu
Blauschwarz. Der Einsatz der Probentitration mit weiteren Tropfen Eisenlosung ergibt einen
Ubergang zu brillantem Griin. Durch wiederholte Messungen (Blanktitration) werden die
Verunreinigung der benutzten Reagenzien und die Normalitat der
Eisenammoniumsulfatlésung kontrolliert.

3.5 Gluhverlust-Bestimmung

Der Gluhverlust (LOI = loss of ignition) wurde mittels Gravimetrie bestimmt. Von jeder
Probe wurden mindestens zwei unterschiedliche LOI-Bestimmungen durchgefiihrt. Nur
Ergebnisse, die keine groRen LOI-Schwankungen bei der Doppelbestimmung aufwiesen,
wurden als relativ fehlerfrei betrachtet und als VVorlage zu den weiteren Messungen mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) akzeptiert.

Zu der LOI-Bestimmung wurden jeweils etwa 2 g Probenpulver in einen gewichtskonstanten
Porzellantiegel eingewogen. Die Proben wurden vorher mindestens 24 h lang bei 105 °C
getrocknet und einschlieflich im Muffelofen mindestens 12 h lang bei 1050 °C auf
Gewichtskonstanz gegliiht. Wahrend des Gluhens werden die leichtflichtigen Bestandteile,
wie z.B. H,O (Kristallwasser), CO, aus Karbonaten, organische Kohlenstoffverbindungen
und SO, als Restprodukt von Sulfiden, ausgetrieben. Moglicherweise ist auch ein kleiner
Anteil des ursprunglichen Fluors bei diesem Gluhprozess ausgetrieben worden. Eine
Gewichtszunahme bzw. ein Glihgewinn kann das Material durch die Oxidation von FeO zu
Fe203 erhalten. Die Massendifferenz von zuvor eingewogener und anschlielend geglihter
Probe bestimmt den Glihverlust. Der Glihverlust soll beim prozentualen Ergebnis nur mit
einer Dezimalstelle angegeben werden.

3.6 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) die
Gehalte der Haupt- und Spurenelemente von mehreren Gesteinsproben geochemisch
analysiert (Anhang I, Tab. 111.1 und 1l1.2). Diese Gesteinsproben stellen generell die
sedimentéren Eigenschaften des gesamten Profils der San Juan-Einheit in den Arbeitsgebieten
von San Juan de la Costa und EI Cien/Aguajito dar (Anhang 1, Abb. 1.1 und 11.2, Tab. II.1,
11,2 und 11.3).

Die Messungen der Proben mit den Nomenklaturprafixen *“311-, 324-, 340-, 349-, 382- und
390-” erfolgten unter der Betreuung von Markus Hemmer mit einem
Rontgenfluoreszenzspektrometer der Firma Philips Typs PW 1480 am Institut fur
Mineralogie, Universitat Hannover. Die Messungen der Proben mit den Nomenklatursuffixen
“-AA, -AAm, -mdt, -Tara, -CCo, -Ajtl und -Ajt3” wurden unter Beaufsichtigung von Prof. H.
J. Tobschall am Lehrstahl fir Angewandte Geologie der Universitat Erlangen-Nurnberg
durchgefihrt.
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3.6.1 Herstellung der Schmelztabletten

Als Messpraparate werden Schmelztabletten verwendet. Zu ihrer Herstellung wird eine
Mischung aus 0,8 g Probenpulver (bei 105 °© C auf Gewichtskonstanz getrocknet) und 4,8 g
Lithiumtetraborat (Spectromelt A 10, Merck, getrocknet bei 105 © C) homogenisiert. Das
Produkt wird in einem Pt95/Au5-Tiegel jeweils 5 Min. lang auf einer aus flinf verschiedenen
Temperaturstufen (450, 550, 650, 950 und 1050 ° C) bestehenden Brennerkaskade erhitzt. Die
ersten drei Stufen entfernen leichtfliichtige Bestandteile (CO,, H,0O, I, Sulfide und organische
Substanz), die bei den hoheren, zum Schmelzen bringenden Temperaturen zur Inhomogenitat
der Schmelztabletten fuhren kénnen. Die beiden letzten Stufen bilden die Aufschmelzeinheit.
Um wahrend der gesamten Schmelze konstante Temperaturen zu gewéhrleisten, werden die
Tiegel auf den zwei letzten Brennern mit Platindeckeln abgedeckt. Der Tiegel wird auf der
letzten Brennerstelle mehrmals gleichzeitig schréggestellt und geschwenkt, um durch die
Entfernung von Luftblasen einen vollstandigen Aufschluss zu garantieren und Homogenitat
zu gewabhrleisten. Nach dem Schmelzvorgang wird die Schmelze in eine gliihende Pt95/Au5-
Ausgiel3form uberfuhrt und unter Gebl&sekihlung abgekiihlt.

Von jeder Probe wurden wenigsten zwei Schmelztabletten prapariert. Gemessen wurden nur
blaschen- und schlierenfreie Schmelztabletten.

3.6.2 Analytische Messung mittels RFA

Analytische Messungen mittels Rdntgenfluoreszenzspektrometrie funktionieren auf dem
Prinzip der Bestrahlung von Atomen mit Ro&ntgenlicht. Die Rontgenstrahlung ist
charakteristisch fiir das jeweilige Element. Bei der energiereichen Bestrahlung der
Rontgenrohre werden Elektronen aus den inneren Schalen entfernt. Ein Elektron aus der
héheren Schale okkupiert die freigelegte Stelle. Energie wird in Form von Réntgenstrahlung
elementspezifischer Wellenlange freigesetzt. Die Bestimmung von Art und Konzentration
eines Elementes erfolgt durch die Messung der Intensitét dieser Fluoreszenzstrahlungen.

3.6.2.1 Eichung des Rdntgenfluoreszenzspektrometers

Zur Eichung des Rontgenfluoreszenzspektrometers wurden die  Messparameter
Termibergénge (z.B. Ka), Spannung und Stromstarke des Generators, grober und feiner
Filter, Kollimator, Kristall, 2 6 Winkel, Detektor und Breite der zu messenden
Impulshéhenverteilung festgelegt und eingegeben.

Bei der Messung von phosphat- und kalziumkarbonatreichen Proben wurden Monitorproben
mit  hohen  Gehalten  des jeweiligen  Elements zur  Kalibrierung  des
Rontgenfluoreszenzspektrometers eingesetzt.
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Anhand der Impulshéhenverteilung wird der zur entsprechenden Messung gebrauchte Bereich
der Spannungen und damit der Quantenenergie flr die Detektoren festgelegt. Eichkurven
wurden nach der Messung bekannter Zusammensetzung von Standards hergestellt und die
Konzentration der jeweiligen Elemente gegen die Nettozédhlraten aufgetragen. Nach dem de
Jong Modell wurden Berechnungen angestellt, und die Einfliisse anderer Matrixelemente, die
teilweise die Fluoreszenzstrahlung absorbieren, eliminiert.

3.6.2.2 Messbereiche und Nachweisgrenzen

Die Messbereiche der Elemente, die im Rahmen dieser Forschungsarbeit bei der
Rontgenfluoreszenzspektrometrie eingesetzt wurden, sind auf der Tabelle 3-1 angezeigt. Die
Konzentrationsverteilung einiger Elemente liegt je nach Gesteinstyp in unterschiedlichen
Messbereichen, die von den zur Eichung verwendeten internationalen Standards des
eingesetzten Programms abh&ngig sind. Es wurden verschiedene Standards fur die Messung
von phosphat- und/oder kalziumkarbonatreichen und damit SiO,-armen Proben verwendet
(Tab. 3-1).

ell-e}?#epr:;e Messbereich| Neben- |Messbereich|  Neben- | Messbereich
(%) elemente (ppm) elemente (ppm)
SiO; 34-80 Ba 20 — 2500 Sm 1-110
TiO; 0,01-4 Ce 8 -2200 Sr 5-4000
Al,O3 01-25 Co 2-200 Th 4 -1000
Fe,03 0,2-25 Cr 2 - 2500 u 10 - 650
MnO 0,005-0,4 La 10 - 150 \% 5-600
MgO 0,02 - 15 Nb 1-120 Y 5-200
Ca0o 0,05-15 Nd 1,5-100 Zr 10 - 1500
Na,O 0,05-12 Ni 5-1200
K20 0,01-15 Pr 3-220
P.Os 001-15 Rb 1-2200
F 0,01-1
CaO * 20-75
P,O5 * 15-45
F* 0,1-5

Tab. 3-1 Messbereiche fiir die Haupt- und Spurenelemente bei den analytischen
Messungen mittels Roéntgenfluoreszenzspektrometrie. Die hdheren Messbereiche fir
CaO*, P,Os* und F* wurden mit Hilfe von internationalen Standards zur Kalibrierung
und Eichung des Rontgenfluoreszenzspektrometers eingesetzt.
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Die Nachweisgrenze ist die Konzentration eines Elementes, fiir deren Linienintensitat die
dreifache Standardabweichung des Untergrundrauschens gemessen wird.

3.6.2.3 Fehlerbetrachtung

Es wurden von jeder Probe mindestens zwei Schmelztabletten hergestellt. Die Quote der
praparativen Fehler liegt bei der RFA-Analyse um ein bis zu 10-faches hoéher als die Summe
instrumenteller und systematischer Fehler. Bei zu hohen Schwankungen der elementaren
Konzentrationsbereiche eines Probenpaares wurden zwei neue Schmelztabletten hergestelt.

Bei der Herstellung von Messtabletten gibt es eine Mehrzahl verschiedener moglichen Fehler,
Absorption von Luftfeuchtigkeit im Probepulver vor und wahrend des Wiegens, Verspritzen
von Substanz bei der Homogenisierung, Inkorrektheit bei der LOI-Bestimmung, die der
Computer als realen Gluhverlust bei der Messung der Schmelztabletten betrachtet und damit
direkten Einfluss auf die Messergebnisse hat.

Weitere Fehlerquellen sind wéhrend des Schmelzvorgangs zu erwarten. Aufgrund
unterschiedlicher Zusammensetzung und eventuell unterschiedlicher KorngrdRRe der Proben
kann die Verweildauer auf den einzelnen Positionen der Brenner-Kaskade stark variieren.
Einige Proben lassen sich auf den zwei letzten Positionen nur schwer aufschlieen. Dies fiihrt
hier zu einer Verlangerung der Zeitintervalle und damit sehr wahrscheinlich zur Verdampfung
geringer Mengen des Schmelzmittels. Die daraus resultierenden Effekte sind kaum
einschétzbar.

Mangelnde Homogenitat des Probepulvers flihrt zu unterschiedlichen Analysenergebnissen
bei der Doppelbestimmung. Die Berthrung der zu messenden Seite der Schmelztablette mit
bloRen Hénden ist zu vermeiden, da dies eine Kontamination mit Natrium zur Folge haben
kann.

Bei der RFA-Messung wurden nur Schmelztabletten gebraucht, die eine optimal glatte Mess-
Seite hatten. Da Ablagerung von Staubpartikeln auf der Tablettenoberflache zur Verféalschung
der Messergebnisse flhren kann, wurden die Schmelztabletten unter maximalen
Schutzbedingungen des Raumklimas (Absauganlage, etc.) gelagert.

Instrumentelle Fehler traten vor allem in Form von Zahlratenschwankungen auf. Die
Zahlraten sind individuell der einzelnen Elementlinien angepasst und Uber den internen
Standard BAS-O korrigiert. Der relative Fehler ist bei Linien mit hoher Zahlrate kleiner als
bei Linien mit geringerer Zahlrate. Zur Verringerung der instrumentellen Fehler wurden die
Messungen nur unter Kkalibrierten Messbedingungen des Rontgenfluoreszenzspektrometers
durchgefiihrt. Wiederholungsmessungen an ein und derselben Schmelztablette mussten
durchgefiihrt werden, um zufallige Fehler statistisch erfassen zu kénnen. Der instrumentelle
Fehlerbereich wird statistisch durch die Standardabweichung (STABW) je Element der
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Wiederholungsmessung an einer Standardprobe errechnet. Die Standardabweichung ist ein
MaR dafir, wie weit die jeweiligen Werte um den Mittelwert (Durchschnitt) streuen. STABW
ist nach folgender Formel berechnet worden:

ISk
n-1

Im Allgemeinen betrdgt die Hohe der statistischen instrumentellen  Fehler
(Standardabweichung) bei den Hauptelementen < 0,35 % und bei den Spurenelementen < 1 %
(Tab. 3-2 und Tab. 3-3).

Unter der Beriicksichtigung der Fehlerbereiche der systematischen Messmethodik sowie der
korrekten Arbeitsweise bei der Herstellung von Schmelztabletten, erreichen die
Messergebnisse gute Ubereinstimmungen, wenn z. B. bei Elementen mit einem Gehalt von
> 10 ppm die relative Standardabweichung < 10 % ist. Andere systematische Fehler, wie z.B.
Matrixeffekte, Linienlberlappungen und eine mdgliche Geratedrift sind statistisch nicht zu
uberpriifen. Uberpriifung kann nur durch Messung von Monitorproben und Rekalibration
geschehen.

SiO; TiO; Al,O3 Fe 03 MnO
Min. 73,58 0,21 13,56 1,87 0,41
Max. 73,93 0,22 13,72 1,99 0,47
STABW 0,175 0,005 0,08 0,06 0,03
Mittelwert 73,755 0,215 13,64 1,93 0,44
MgO CaOo Na,O K20 P,0s Total
Min. 0,23 0,96 2,93 4,87 0,051 98,671
Max. 0,28 1,02 3,13 4,97 0,058 99,788
STABW 0,025 0,03 0,1 0,05 0,0035
Mittelwert 0,255 0,99 3,03 4,92 0,0545 99,2295
Tab. 3-2 Statistik von Standardabweichung, Minimum-, Maximum-, und Mittelwert der

Hauptoxidgehalte des Standards ,BAS“. Das Messverfahren wurde 6-mal nacheinander an der

gleichen Schmelztablette durchgefuhrt.
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SiO; TiO; Al,0O4 Fe,03 MnO MgO
Min. 8,01 0,23 0,71 0,37 0,08 0,21
Max. 8,12 0,25 0,82 0,44 0,1 0,33
STABW 0,08 0,01 0,08 0,05 0,09 0,27
Mittelwert 8,07 0,24 0,77 0,41 0,01 0,08
CaOo Na,O K20 P,Os F Summe
Min. 50,65 0,09 0,12 34,7 3,56 98,53
Max. 51,03 0,13 0,16 35,08 3,68 100,14
STABW 0,35 0,11 0,14 0,27 0,08
Mittelwert 50,74 0,03 0,03 34,89 3,62 99,34

Tab. 3-3 Statistik von Standardabweichung, Minimum-, Maximum-, und Mittelwert der
Hauptoxidgehalte des Phosphoritsstandards ,BU-CRAA“. Nach Kalibrierung und Eichung des
Rontgenfluoreszensspektrometers zur Bestimmung hdherer Messbereiche von CaO, P,Os und F
wurde das Messverfahren an der gleichen Schmelztablette 6-mal nacheinander durchgefiihrt.
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3.7 Mineralverteilung

Aus den Ergebnissen der Hauptelementanalysen ist der Mineralanteil von Apatit, Dolomit,
Calcit, Alumosilikat (terrigener Anteil), Silica (Siliziumdioxid) und organischer Substanz bei
den Sedimenten der San Juan-Einheit berechnet worden (Anhang Ill, Tab. 111.3). Dieses
mathematische Verfahren, ahnlich wie die mathematische Prozedur von ISAACS (1983) und
MEDRANO & PIPER (1992), ist fur die mineralogische Schilderung von marinen
Sedimenten in Bezug auf Material mit hohem Phosphorgehalt konzipiert worden. Die
Formeln zu dieser Mineralberechnung sind in der Tab. 3-4 angegeben. Die tuffitischen Lagen
der San Juan-Einheit sind bei dieser mineralogischen Kalkulation nicht mit einbezogen
worden. lhre chemischen Ergebnisse deuten dennoch auf saure bis intermedidre Tuffgesteine.

Voraussetzung zu dieser Berechnung des mineralogischen Sedimentanteils ist die Annahme,
dass gleichartige Sedimentkomponenten eine chemisch/mineralogische identische
Zusammensetzung in der gesamten Schichtfolge aufweisen. Gleichartige Komponenten
zeigen in der Natur tatsachlich eine ahnliche, aber keine homogene Zusammensetzung. Es
sind von daher minimale Kalkulationsfehler in unterschiedlichen Dimensionen von Schicht zu
Schicht zu erwarten. Trotzdem ist dieses mathematische Verfahren aussagekraftig genug, um
mineralogische Eigenschaften in den Sedimenten der San Juan-Einheit aufzuzeigen.

PO, — (0,01* ALO,)

i Apatit =

Apatit P 0.406

. .. MgO-(015* Al,O,)

Dolomit = 2-3
Dolomit 0219
_ * _ * 1 _ * 1
Calcit Calcit — CaO —-(0,25* Al,O;) — (0,555* Apatit) — (0,304 * Dolomit)
0,56

Alumosilikat Alumosilikat = 6,0128* Al ,0,
Silica Silica = SiO, — (Al,O, *3,6781)

Org. Substanz org. Substanz =1,5*C

Tab. 3-4 Formeln zur Berechnung der Mineralverteilung in den Sedimenten der San Juan-Einheit.
Modifizierte Formeln fir die Sedimente der San Juan-Einheit nach ISAACS (1983) und MEDRANO &
PIPER (1992).
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3.7.1 Apatit

Der Gehalt des Apatits (Frankoliths) in den Sedimenten der San Juan-Einheit wurde direkt
unter Vorgabe der P,Os-Konzentration errechnet (s. Tab. 3-4). Der gesamte P,Os-Gehalt ist
mit Ausnahme von 0,16 % des terrigenen Anteils, der einen Teil der Struktur der
Alumosilikate ausmacht (WEDEPOHL 1969), vollig im Apatit integriert. Es wurde
angenommen, dass Frankolith tber ein P,Os/Apatit-Verhaltnis von 0,406 (SLANSKY 1986)
verfiigt und somit mit folgender chemischen Formel stochiometrisch sich manifestieren lasst:

Frankolith = Ca, (PO,) 2,87 (CO,) 03 F113

Die graphische Darstellung zwischen den P,Os- und den berechneten Apatitkonzentrationen
in den Sedimenten der San Juan-Einheit zeigt ein P,Os/Apatit-Verhaltnis von 0,4073 (Abb. 3-
1). Dieser Wert stimmt mit dem Wert des P,Os/Apatit-Verhaltnisses der oben genannten
stochiometrischen Formel des Frankoliths Uberein. Auferdem l&sst sich aus der hohen
Korrelation der P,Os/Apatit-Trendlinie (R? = 0,99) in der Abb. 3-1 feststellen, dass der gréRte
P,Os-Anteil in den Sedimenten der San Juan-Einheit sich hauptsachlich im Apatit befindet.

40
< 30 - y = 0,4073x
2 _
8 20 R = 0,9999
N
a
10
0
0 20 40 60 80
Apatit %

Abb. 3-1 Vergleichsdarstellung zwischen den Konzentrationen von P,Os und den
gerechneten Gehalten an Apatit in den Sedimenten der San Juan-Einheit.

3.7.2 Dolomit

Die Kalkulation des Dolomitgehalts erfolgte durch die MgO-Konzentration (Tab. 3-4). Es
wurde darauf geachtet, dass MgO nicht nur im Dolomit, sondern auch im detritischen Anteil
der Sedimente vorhanden ist. Dolomit besteht im Durchschnitt aus 21,9 % MgO. ,,Worldwide
shales* fuhren etwa 2,5 % MgO (WEDEPOHL 1969). Dabei ist Dolomit gleich Null, wenn
der MgO-Wert niedriger als ,,0,15*Al,O3" ist. Der Wert ,,0,15*Al,O3" errechnet sich aus dem
durchschnittlichen MgO-Gehalt im Alumosilikat, d.h. ,,6,0128*0,025 Al,O3".
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3.7.3 Calcit

Die Kalkulation des prozentualen Calcitgehalts erfolgte aus der CaO-Konzentration. Es
wurden zuerst aus dem gesamten CaO-Gehalt die CaO-Anteile von Apatit (55,5 %), Dolomit
(30,4 %) und Alumosilikat (3,9 %) abgezogen und schlieBlich die tibliche CaO-Konzentration
im Calcit (56% CaO) berlcksichtigt (Tab. 3-4).

In der Abb. 3-2 wird das Verteilungsmuster zwischen dem Calcit- und dem gesamten CaO-
Gehalt in den Schichten der San Juan-Einheit dargestellt. Die Trendlinie zeigt schematisch
das CaO-Konzentrationsverhaltnis im Calcit (56.3 %). Die CaO-Werte, die oberhalb der
Trendlinie liegen, beziehen sich auf die CaO-Anteile in Dolomit, Alumosilikat und Apatit.

Ca0 %

100

Calcit %

Abb. 3-2 Graphische Darstellung der prozentualen Konzentrationsverteilung von CaO und den
errechneten Calcitgehalten in den Sedimenten der San Juan-Einheit. Die CaO/Calcit-Trendlinie
(Minimalverhaltnis) zeigt einen CaO-Gehalt im Calcit von ca. 56 %. CaO-Konzentrationswerte,
die oberhalb dieser Trendlinie liegen, sind CaO-Anteile von Apatit, Dolomit und Alumosilikat.

3.7.4 Alumosilikate

Die Berechnung des terrigenen Anteils (Alumosilikate) erfolgte direkt aus dem Al,O3-Gehalt
(Tab. 3-4). Dazu wurde zuerst das Residuum festgesetzt. Residuum ist das proportionale
Endprodukt des totalen Gesteins nach der Subtraktion der Fraktionen von Apatit, Calcit,
Dolomit und organischer Substanz.

Residuum = 100 — (Apatit + Calcit + Dolomit + org. Substanz)

Residuum beinhaltet die gesamte Silikatfraktion, d. h. die detritische Fraktion (Alumosilikate
und detritischer Quarz) und Silica (hydrogenetisches und biogenetisches Siliziumdioxid).

Residuum = Alumosilikat + Silica
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Das minimale Verhaltnis zwischen dem Residuum- und dem Al,O3-Gehalt (Abb. 3-3) dient
als Kalkulationsfaktor (,,6,0128 in den Sedimenten der San Juan-Einheit). Dieser Wert wird

mit dem jeweiligen Al,O3-Schichtgehalt multipliziert, um den Alumosilikatanteil in diesen
Sedimenten zu erhalten (Tab. 3-4).

Alumosilikat = Al,O, *6,0128

100
o LN 80
C:; 80 1 * . i’.' s, s
S 60 4 R e S
5 S
240 4 sedys y = 6,0128x
o 20 4 ¢
x > o
O * T T T
0 5 10 15 20
Al203 %

Abb. 3-3 Graphische Vergleichsdarstellung zwischen dem Residuum- und dem
Al,O3z-Gehalt in den Sedimenten der San Juan-Einheit. Die Trendlinie zeigt das
minimale Gehaltsverhaltniss zwischen Al,O; und Residuum in diesen
Sedimenten.

3.7.5 Silica

Der Gehalt von Silica (Kieselmineralen) kann aus der Subtraktion der detritischen Fraktion
vom Residuum berechnet werden:

Silica = Residuum - Alumosilikat

Der Kieselmineralgehalt kann flr die Sedimente der San Juan-Einheit auch nach folgender
Gleichung berechnet werden:

Silica = Si0, — (3,6781* AlL0,)

Der Kalkulationsfaktor ,,3,6781“ wurde aus dem minimalen Verhaltnis zwischen SiO, und
Al;O3 in den Sedimenten der San Juan-Einheit ermittelt (ohne Tufflagen) (Abb. 3-4).
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Obwohl sich beide mathematische Verfahren zur Kalkulation von Silica mit einer hohen
Korrelation (R?z = 0,9709) miteinander verglichen lassen (Abb. 3-5), wurde das zweite
Kalkulationsverfahren ,Silica = SiO, — (3,6781 * Al,0O3)“ in dieser Arbeit eingesetzt, um
Kalkulationsfehler aus den Berechnungen von Apatit, organischer Substanz, Dolomit und
Calcit, deren Werte fiir die Berechnung von Residuum benétigt werden, zu vermeiden.

100 . = 80
80 - * % e . 8 Q
S - : :{ "‘l’“’ . n é_t\‘ 60
_:/o:') 0 | ‘”;:: 2 o Poo sl n 3 40 y=0,96x
20| 3533 M‘ y = 3,6781x £ 20 " R?*=0,9709
* (7)) @ 0
0 e ‘ ‘ ‘ w w w
0 5 10 15 20 0 20 40 60 80
Al203 % Silica = Residuum - Aluminosilikat
Abb. 3-4 Verteilungsmuster zwischen den Abb. 3-5 Vergleichsdarstellung der Silica-
prozentualen Konzentrationen von SiO, und Gehaltswerte in den Sedimenten der San
Al,O3 in den Sedimenten der San Juan-Einheit. Juan-Einheit nach zwei verschiedenen
SiO,-Werte, die Uber der minimalen Kalkulationsmodellen (s. Text).
SiO,/Al,O3-Trendlinie liegen, weisen auf Silica
hin.

Eine Trennung zwischen hydrogenetischem und biogenetischem Silica ist aus den
Ergebnissen der chemischen Analysen mathematisch nicht zu ermitteln. Die Differenzierung
zwischen ,,Opal-A* und ,Opal-CT* aus der SiO,-Mineralfraktion wére mittels
Elektronenmikroskopie oder Rontgenpulverdiffraktometrie (RDA) ausfindig zu machen.

3.7.6 Organische Substanz

Der Gehalt der organischen Substanz lasst sich durch die Multiplikation des Gehalts des
analysierten organischen Kohlenstoffes (s. 3.4) mit dem Kalkulationsfaktor, der flr die
Schichten der San Juan-Einheit ,,1,5“ zutrifft, berechnen (Abb. 3-6).

org. Substanz = Corg. * 1.5

LOI %

Der Wert ,,1,5* dieses Kalkulationsfaktors
wurde nach dem minimalen Verhaltnis
zwischen den  Werten der  zuerst
errechneten organischen Substanz (s. u.)
und des Gluhverlusts (LOI) festgesetzt
(Abb. 3-6). Durch Bestimmung der Abb. _3—6 Verglei(_:hsdarstellung zwischen LOI gn_d
Massendifferenz von frisch eingewogener kalkulierter organischen Substanz. Die Trendlinie

.. . zeigt den Anteil der organischen Substanz bei den
und dann geglihter Probe wird der LOI LO?_Werten_ g

org. Substanz %
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ermittelt (s. 3.5). Wahrend des Gluhens

werden die leichtfliichtigen Bestandteile
ausgetrieben. Bei geologischem Material 50

handelt es sich hauptsachlich um CO, aus o 40 -

. S 30
den Karbonaten, Coq aus der organischen S 20
Substanz, H,Ok (Kristallwasser) aus den 10 y=0,9981
Alumosilikaten (detritische Fraktion), SO, 0+ ‘ ‘ ‘ ‘
aus Sulfiden und wahrscheinlich fir die 0 10 20 30 40 50
phosphatreichen Sedimente der San Juan- CO2%

Einheit auch ein minimaler Anteil des F

aus dem Apatit. Damit l&sst sich aus dem

LOI-Wert, der G_ehalt von  organischer Abb. 3-7 Gegenuberstellung der Werten von LOI
SUpStanZ, anorganischem Kohlenstoff und  ynd co, in den Sedimenten der San Juan-Einheit.
Kristallwasser berechnen:

LOI =[(org.Substanz) + (H,O, ) + (Karbonate)]

Der Gehalt der organischen Substanz lasst sich mathematisch aus der Subtraktion der LOI-
Anteile von Kristallwasser und Karbonat aus den gesamten LOI-Werten errechnen. Bei den
Sedimenten der San Juan-Einheit wurde folgende Formel angewendet:

org. Substanz = LOI —[(AL,O, *0,43) + (Dolomit *0,47) + (Kalzit *0,44)]

Die Berechnung des Karbonatgehalts bezieht sich grundsatzlich auf den CO,-Anteil im
Dolomit und Calcit:

CO, = (Dolomit*0,47) + (Kalzit *0,44)

Der Gehalt des Kristallwassers in den marinen Sedimenten der San Juan-Einheit liegt
durchschnittlich bei ca. 7 % des Anteils der terrigenen Fraktion (Al,O3 * 6,0128). Die
minimale Konzentration des Kristallwassers in diesen Sedimenten liegt bei ca. 3,8 % der
terrigenen Fraktion. Die durchschnittliche Kiristallwasserkonzentration im detritischen
Sedimentanteil dieser Sedimente l&sst sich aus dem durchschnittlichen Tendenzwert (0,4271)
zwischen LOI und Al;O3; (Abb. 3-8) mit folgender Formel berechnen:

*
H,0, % = 242717100 _ 2o,
6,0128

Die mathematische Dispersion bei der Vergleichsdarstellung der LOI/CO,-Werte (Abb. 3-7)
ist im Allgemeinen etwas geringer als bei LOIl/org. Substanz (Abb. 3-6) und LOI/Al,O3; (Abb.
3-8). Insofern l&sst sich aussagen, dass der anorganische CO,-Anteil in der Gberwiegenden
Anzahl der untersuchten Sedimentproben den grofiten prozentualen Anteil des LOI
verursacht. Es kommen jedoch in der San Juan-Einheit einige Lagen (liberwiegend Tonsteine)
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vor, die einen relativ hohen Anteil des Cog enthalten. In der Abb. 3-6 liegen diese Lagen am
Rand der minimalen LOIl/org. Substanz-Trendlinie.

9

8 h *

7 y = 0,4282x . %
5 ] 2 _ .
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Abb. 3-8 Graphischer Vergleich zwischen dem Al,Os;—Gehalt und den
Ergebnissen aus der Anteilsubtraktion des org. und anorg. Kohlenstoffs von der
gesamten LOI.

3.8 Statistische Methoden

Um die Auswertung der zahlreichen und komplexen Datensétze zu simplifizieren, wurden im
Rahmen dieser Forschungsarbeit verschiedene statistische Methoden verwendet. Diese
Methoden ermdglichen die Zusammenstellung der Daten zur Beschreibung, Darstellung und
Analyse von Sachverhalten in den Sedimenten der San Juan-Einheit. Dazu sollen die Daten
selbst messbar sein und in einer grof’en Anzahl vorliegen. Diese letzte Voraussetzung ist in
einigen Untersuchungsfallen bei dieser Forschungsarbeit nicht erfullt. lhre geringe
Datenanzahl bietet dabei keine formale Modellvorstellung, ermdglicht aber eine relativ
zuverldssige statistische Datenanalyse.

Durch univariate, bivariate und multivariable Datenanalyse ist im Rahmen dieser
Forschungsarbeit die Beschreibung und die Strukturierung des unibersichtlichen und
umfangreichen Datenmaterials festgelegt worden. Die univariate Analyse untersucht die
Verteilung einer einzelnen Variablen bzw. eines Merkmals tber alle Merkmalauspragungen
hinweg. Bei ordinal-skalierten Daten beschrénkt sich die Analyse auf die Darstellung der
absoluten und relativen Haufigkeiten. Mittelwert und Standardabweichung wurden bei
einzelnen chemischen Daten in den unterschiedlichen Sedimenttypen der San Juan-Einheit
untersucht. Das bivariate Verfahren wurde durch einfache Korrelationsanalyse durchgefiihrt.
AuBerdem ist in mehreren Diagrammen die Regressionsgerade von zwei metrischen
Variablen dargestellt. Die Beziehungen zwischen mehreren Variablen wurden durch die
Faktorenanalyse untersucht und interpretiert.
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3.8.1 Mittelwert und Standardabweichung

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden aus einigen Schichten der San Juan-Einheit
mehrfach Proben genommen und chemisch untersucht (s. 3.1). Die Schichtproben stammen
selbst aus unterschiedlichen Stellen im Gebiet von San Juan de la Costa (Abb. 1-2; Anhang I,
Abb. 1.1). Diese Untersuchung sollte eventuelle Gehaltsvariationen im horizontalen Verlauf
dieser  Lagen  feststellen. Es wurden aber grundsatzlich  keine  grofien
Konzentrationsabweichungen im horizontalen Verlauf dieser Lagen erkannt. Schichten, die
allerdings mehrfach untersucht wurden, befinden sich im stratigraphischen Profil von Agua
Amarga mit dem Nomenklatursuffix -X dargestellt (Anhang Il, Abb. I1.1, Tab. 11.1 und Tab.
11.2). lhre chemischen Mittelwerte wurden bei mathematischen Verfahren dieser
Forschungsarbeit mit dem chemischen Datensatz anderer Schichten, die nur aus einer Stelle
geprobt und analysiert wurden, einbezogen. In den meisten Féllen weichen die Mittelwerte
nur geringfigig von den entsprechenden Medianwerten ab.

Der Mittelwert (auch arithmetisches Mittel genannt) ist der Durchschnittswert einer
Datenreihe. Bei seiner Berechnung wird die Grolie jedes Elementwertes berucksichtigt und
mit folgender Formel berechnet:

o X1+ Xot ....... + X, = Elementwerte

e n = Anzahl der Elemente

Der Median ist der Zentralwert einer Zahlenreihe. Median ermittelt somit eine Vorstellung
des Zentrums von einer Gesamtpopulation. Fir symmetrische Verteilungen gehen die Werte
des Medians und des Mittelwerts nur wenig auseinander.

Wie weit die jeweiligen Werte um den Mittelwert (Durchschnitt) abweichen, wird von der
Standardabweichung ermittelt. Die Berechnung der Standardabweichung erfolgt mit

folgender Formel:
> (x2-x
O = —
n-1

3.8.2 Regressionsgerade

Auf verschiedenen graphischen Darstellungen zweier Datenreihen wird ihre lineare
Regression (Trendlinie) angezeigt. Diese Regressionsgerade beschreibt die durchschnittliche
lineare Abhangigkeit eines metrischen Elements (abhangige Variable) von einem anderen
metrischen Element (unabhéngige Variable), d. h. ihre einseitige lineare Beziehung.
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Die lineare Regression wird in dieser Arbeit nach dem mathematischen Modell der kleinsten
Quadrate wie folgt berechnet:

y=mlxl+m2x2+...+b
also:
y=mx+Db

e y =abhdngige Variable

e X =unabhdngige Variable

e m = Wert, der die Neigung der Regressionsgerade darstellt
e b =Parameter, der den y-Wert flir x = 0 angibt.

Ausgangspunkt der Regressionsanalyse ist das Eintragen der Messwerte der beiden
untersuchten Variablen (x/y) in ein Streudiagramm. Die Streuung der Messwerte fiihrt zu
Punktanordnungen, die in Extremenfdllen entweder einen linearen, funktionalen
Zusammenhang (R? = 1) oder keinen Zusammenhang zwischen den Variablen erkennen
lassen (R? = 0).

3.8.3 Korrelationsanalyse

Mit Hilfe der Korrelationsanalyse kann festgestellt werden, ob eine Beziehung zwischen zwei
Elementen besteht. Gegenstand der Korrelationsanalyse ist also die Bestimmung eines
Koeffizienten fir den Grad der bilateralen Beziehung. Messbar wird diese Beziehung bei
einer Kardinalskala mit dem Korrelationskoeffizient, der die Starke des Zusammenhangs
zwischen den beiden Elementen bestimmt. Der Wertebereich dieses Korrelationskoeffizienten
sollte zwischen Null (keine Korrelation) und Eins (vollkommene Korrelation) liegen. Bei der
Korrelationsermittlung ist es zu beachten, dass der berechnete Zusammenhang zwischen zwei
Elementen nicht unbedingt von einem dritten Element beeinflusst wird und dies zu einer
Unsinns- oder Scheinkorrelation fiihren kann. Einflussfaktoren von einem dritten Element
kdénnen mathematisch nicht erfasst werden, sollten aber aus fachlicher Sicht vermutet werden.

Der Korrelationskoeffizient wird nach Pearsons linearer Korrelation gemald folgender Formel
berechnet:

r— nY. xy—> x>y e = Izorrelil/t\;ontskoeffizient
B e X UN = \Wertepaare
Jn e - anY vo - v y p

e n = Anzahl der Wertepaare
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3.8.4 Faktorenanalyse

Durch die Faktorenanalyse werden grofiere Mengen von Variablen auf eine kleinere Zahl
voneinander unabhédngiger GroRen, den sogenannten Faktoren, reduziert. Durch die
Reduzierung der Datenmenge entsteht eine einfache mathematische Struktur, die die
Zusammenhange zwischen den beobachteten Elementen tber Faktorenladungen erklart. Im
mathematischen Sinne sind Faktorladungen also nichts anderes als MalgrolRen zwischen
Variablen und Faktor oder anders ausgedriickt: Sie sind der Korrelationskoeffizient zwischen
Faktor und Variablen. Ihre Werte liegen zwischen +1 und -1, wobei bei Null keine
Korrelation vorliegt. Positive und negative Werte bilden zwei getrennte Gruppen innerhalb
eines Faktors.
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4 Lithofazies der San Juan-Einheit.

Die San Juan-Einheit besteht grundsatzlich aus funf verschiedenen Lithofazies:

1) sandigen Phosphoriten und phosphatischen Sandsteinen,

2) phosphathaltigen, teilweise silifizierten und auch kalkhaltigen Ton-Siltsteinen,
3) Schillkalksteinen und sandigen Mergeln,

4) Konglomeraten mit tberwiegenden vulkanischen Geréllen und

5) Tuffen/Tuffiten (Vulkaniklastika)

Feinklastische Lagen erscheinen am zahlreichsten in der unteren Halfte der Sedimentfolge der
San Juan-Einheit (Anhang II, Abb. 1.1 und Abb. 11.2). lhre Bildung fand grundsatzlich
zwischen dem Schelf und der Ubergangszone Schelf/\Vorstrand in einem relativ ruhigen
Ablagerungsmilieu statt. Eingebettet zwischen diesen Feinsedimenten kommen mehrere
Phosphorite und Sandlagen vor. Im Vergleich zu den Feinsedimenten sind diese sandigen
Sedimente unter hoheren energetischen Ablagerungsbedingungen entstanden, die fur den
Schelfbereich als anormal gelten kénnen. Phosphorite erscheinen etwas haufiger im mittleren
Profilbereich der San Juan-Einheit. Sandlagen sind im unteren Profilbereich Gberwiegend fein
und mit einem hohen siltigen Anteil. Im oberen Profilbereich erscheinen die Sandlagen
haufiger und im Allgemeinen mit einem niedrigeren Siltanteil. Schillkalklagen kommen in der
San Juan-Einheit Gberwiegend im obersten Drittel des Profilbereichs vor. Im unteren
Profilbereich tritt eine geringe Anzahl von diinnen kalkigen Lagen auf. Konglomerate, die im
horizontalen Verlauf der San Juan-Einheit nicht Uberall auftreten, finden sich ausschlief3lich
im Top der San Juan-Einheit. Mehrere saure bis intermediare Tuffe liegen in der San Juan-
Einheit zwischen den marinen Sedimenten, hauptsachlich eingebettet zwischen den
Feinsedimenten. Somit erscheinen diese vulkaniklastischen Lagen berwiegend in der unteren
Hélfte der San Juan-Einheit.

4.1 Phosphorite

Das geologische und wirtschaftliche Wahrzeichen der San Juan-Einheit sind ihre sandigen
Phosphorite, die sich hauptsachlich aus der Ablagerung allochthoner Sedimentkomponenten
zusammensetzen. Diese Phosphorite bestehen zum groRBen Teil aus phosphatischen Kérnern
(Peloiden, Ooiden, Intraklasten, Knochen und Koprolithen) (s. 5.1), die relativ oft, aber in viel
geringerer Anzahl auch in den anderen Sedimenttypen (im Weiteren auch als Nebengesteine
bezeichnet) der San Juan-Einheit auftreten.

SLANSKY (1986) schlagt einen minimalen 18 % P,0Os-Gehalt fir Phosphorite vor. Der
durchschnittliche P,Os-Gehalt von den ,worldwide shales* liegt bei 0,16 % (WEDEPOHL
1969). Oberhalb dieses Gehalts dirfte der Begriff ,,phosphatisch* verwendet werden. Nach
diesen beiden Prinzipien wéren die sandigen phosphatischen Lagen der San Juan-Einheit in
zwei Gruppen aufzugliedern: 1.- Phosphorite (> 18 % P,0s) und 2.- phosphatische Sandsteine
(> 0,16 % - < 18 % P,0s).

Eine Trennung zwischen Phosphoriten und phosphatischen Sedimenten nach dem 18 % P,0s-
Gehalt ist aber an sich wenig relevant, um die Phosphoritgenese in der Sedimentfolge der San
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Juan-Einheit zu erklaren. Insofern werden im Rahmen dieser Forschungsarbeit als
»Phosphorit* sandige phosphathaltige Sedimente mit einem minimalen P-Gehalt von etwa 6
% P,0s und aufwaérts bezeichnet. Der gemessene P-Gehalt in den sandigen Sedimenten der
San Juan-Einheit schwankt zwischen 0,47 % und 29,60 % P,Os (Anhang IlI, Tab.Ill.1;
Anhang IV, Abb. 1V.1).

4.1.1 Stratigraphische Auswertung

Phosphorite in der San Juan-Einheit sind prinzipiell sandige Massentransportsedimente, die
hauptséchlich aus allochthonen umgelagerten Komponenten bestehen. Die Umlagerung dieser
Komponenten geschah in der Regel offwaérts und im dynamischen Sinne gestartet aus einem
flachmarinen Milieu. Infolgedessen bestehen die Phosphorite in der San Juan-Einheit
hauptsachlich aus Sedimentkomponenten, die urspriinglich in einem flachmarinen Milieu
zuerst sedimentiert oder gebildet wurden, die aber schlie3lich durch Massentransportprozesse
in tiefere marine Bereiche verfrachtet wurden. Die meisten von diesen Phosphoritlagen liegen
selbst in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit zwischen hemipelagischen feinklastischen
Sedimenten.

In Abhangigkeit von der Geschwindigkeit und der Dichte turbiditischer Strome, sowie ihrer
zeitlichen Variationen in ihrer Geschwindigkeit und Aktionsrdumlichkeit gibt es weite
Aufbauvariationen in vertikalem Sinne von Massentransportsedimenten (KNELLER &
McCAFFREY 2003). Die Machtigkeit der Phosphoritlagen schwankt in der San Juan-Einheit
von nur einigen cm bis zu tber 2 m (Anhang Il Abb.I1.1 und I1.2). In diesen Phosphoritlagen
finden sich unterschiedliche Geflige, deren Analyse auf diverse Transportvorgédnge und
Ablagerungsbedingungen, die die Bildung der Phosphorite begunstigten, hindeuten.

4.1.1.1 Phosphorit-Sturmlagen

Mehrere Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit wurden hochstwahrscheinlich durch
Sturmereignisse entwickelt (GALLI et al. 1986, SCHWENNICKE 1992). Diese
phosphatischen Sturmlagen (Abb. 4-1) sind im Allgemeinen arm an Matrixanteil und
normalerweise nur wenige cm dick. Sie sind durchweg schlecht sortiert und in den meisten
Fallen nicht oder nur leicht gradiert. Sedimentkorner sind in diesen Lagen schlecht orientiert.
Schragschichtung, wie sie bei Sturmsandlagen oft zu erkennen ist, erscheint generell in den
Phosphorit-Sturmlagen der San Juan-Einheit nicht. Postsedimentére Aufarbeitung (z. B.
Bioturbation) kdnnte aber die originale Schichtung in diesen Lagen ausradiert haben. Die
phosphatischen Sturmlagen liegen auf Erosionskontakt an ihrer Basis diskordant zum Top der
unterliegenden feinklastischen Schicht. Uberdeckt wurden diese Phosphorit-Sturmlagen in der
Regel von unverwiihlten feinklastischen Lagen, die méglicherweise in einigen Fallen auch z.
T. aus der Endphase der gleichen Suspensionswolke der sandigen Sturmlage stammen.



38 4. Lithofazies der San Juan-Einheit

¢ Phosphorit-
Sturmlage
Diskordanz
1cm Tonstein
3 cast® E—
\ OO 3 0

Abb. 4-1 Darstellung einer Phosphorit-Sturmlage, die auf einer Tonlage diskordant
abgelagert wurde. Die Sedimentkomponenten dieser Sturmlage erscheinen generell
wenig orientiert und gradiert. Phosphatische Intraklasten und Knochenfragmente
kommen generell in diesen Lagen zahlreich vor. Im Top des Feinsediments kommen
load casts vor, die durch das Einsinken des Materials der schnell abgelagerten
Sandlage in die tonige Unterlage entstanden sind.

4.1.1.2 Phosphorite mit Hummocky cross-stratification

Hummocky cross-stratification (HCS) wurde aus einem Aufschluss mit Phosphoriten der San
Juan-Einheit beschrieben (GALLI et al. 1990, SCHWENNICKE 1992). Phosphoritlagen mit
mdoglicher HCS sind in der San Juan-Einheit relativ selten und erscheinen normalerweise in
phosphatischen Sandpaketen, deren Méchtigkeit in der Regel einige dm erreicht. Die
idealisierte HCS-Sequenz setzt sich aus verschiedenen Gliedern zusammen. Sie beginnt
diskordant mit einer Bearbeitungslage mit Sohlmarken. Nach diesem Erosionskontakt kommt
die eigentliche Hummocky-Zone mit unterschiedlichen Schragschichtungssets (lamina sets),
d.h. Laminen, die in der Hummocky-Zone in unterschiedlichen Richtungen liegen und bis
zum Top horizontal (F flat laminae) hingelegt werden. Ozsillationsrippeln (X cross laminae)
und durchwuhlte Schlammschicht (M Mudstone) sind die zwei klassischen Endglieder einer
HCS-Sequenz. Nach HARMS et al. (1982) wird HCS gewdhnlich von uberdimensionalen
oszillierenden Wasserbewegungen zwischen unterem Vorstrand und innerem Schelf gebildet.
DUKE (1985) fuhrt die Erzeugung von HCS zu 75% auf Hurrikane und zu 25% auf
Winterstiirme zuriick.

Allerdings ist aus meiner Sicht das Auftreten von HCS-Strukturen innerhalb der
Turbiditabfolgen wenig wahrscheinlich. Mdglich ware, dass es sich bei den als HCS-
Strukturen beschriebenen Ph&nomen um stehende Wellen handelt, die in Turbiditen
vorkommen kénnen (mundliche Mitteilung U. Winsemann).
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4.1.1.3 Phosphoritlagen mit Bouma-Sequenz

Die Bouma-Sequenz erscheint meist unvollstandig in einigen Phosphoritlagen der San Juan-
Einheit (SCHWENNICKE 1992). Diese Phosphorite sind sedimentare Lagen, die durch
Suspensionsstrome (turbidity currents) formiert wurden. Die vollstdndige Bouma Sequenz
setzt sich aus den bekannten A-D Gliedern zusammen (Abb. 4-2). Das Ende der Bouma
Sequenz wird von der Lage E festgelegt (Abb. 4-2). Die Lage E besteht aus dem
feinklastischen hemipelagischen Sediment und ist in diesem Sinne nicht mehr Glied der
Bouma-Sequenz.

E Pelagische Lage

- = D Obere ton/siltige laminierte Abteilung
—k C - Convolute und Strémungsrippeln
ar-:
- B Untere sandige laminierte Abteilung
ml

- Feiner ) ) )
[+ gl P _ Abteilung mit zahlreichen
N Gradierung T Intraklasten und

: Knochenfragmenten
- Grober

o b m
N2— Co,

S0

Abb. 4-2 Darstellung der vollstandigen Bouma-Sequenz mit ihren Gliedern (nach BOUMA 1962).
Der ldealturbidit setzt sich aus den A-D Gliedern zusammen. Die Bouma-Sequenz in den
Phosphoritlagen der San Juan-Einheit ist meist unvollstandig. Es fehlt generell das D-Glied und
in einigen Fallen fehlen die C- und D-Glieder. Die Anzahl der phosphatischen Kérner verringert
sich im Allgemeinen von A bis E. Intraklasten und Knochenfragmente erscheinen am
zahlreichsten im Glied A. Im Glied ,B* befinden sich hauptsachlich phosphatische Peloide, Ooide
und eine grof3e Anzahl von Terrigenen.

Die Bouma Sequenz stellt sich als eine rapide Sedimentation dar. Im Gegensatz dazu
entspricht die Lage E der normalen langsamen hemipelagischen Ablagerung. Jedes Glied der
Bouma Sequenz hat bestimmte sedimentare Aufbaueigenschaften. An der Basis des Glieds A
befinden sich fur gewohnlich Sohlmarken, die durch das erosive Eindringen in unterliegende
Schichten entstanden sind. Das Glied A ist selbst eine gradierte Abteilung, in der die
sedimentdren Komponenten nach oben feiner werden (Abb. 4-2). Diese Korngradierung geht
fir gewohnlich von Grobsand bis Feinsand. Dabei variiert die GroRe von Peloiden und
Ooiden relativ wenig (leichte Korngradierung) im Vergleich zu der intensiveren
Korngradierung von Intraklasten, Koprolithen und Knochenfragmenten. Das Glied A ist im
Allgemeinen die phosphatreichste Abteilung der Bouma-Sequenz in diesen Phosphoriten. Das
Glied B ist eine sandige laminierte Abteilung. Im Glied B sinkt generell die Anzahl von
Intraklasten und Knochenfragmenten im Vergleich zum Glied A rasant ab. Dennoch
erscheinen im Glied B phosphatische Ooide und Peloide generell zahlreich. Im Glied C
erscheinen convolute bedding und Stromungsrippeln. Im obersten Teil der Bouma Sequenz
(falls vollstandig) steht das Glied D, eine laminierte und feinklastische Abteilung. In den
Gliedern C und D kommen phosphatische Komponenten fiir gewohnlich nur in einer relativ
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geringen Anzahl vor. Der Matrixanteil steigt generell mit Abnahme der Ablagerungsenergie
von Glied A bis zum Glied D.

4.1.1.4 Mud flow-Phosphorite

Es kommen in der San Juan-Einheit auch einige vereinzelte Phosphoritlagen mit einem relativ
hohen Matrixanteil vor. Hochstwahrscheinlich wurde das sedimentdre Material dieser
Schichten in tieferen Zonen durch mud flows umgelagert (SCHWENNICKE 1992). Mud
flows konnen sich durch Erdbeben (FIELD et al. 1982) oder auch als Folge von Stiirmen
(FUCHTBAUER 1988) entwickeln. Mud flow-Ablagerungen erscheinen auch in deltaischen
Bereichen. Mit Abnahme der Sedimentstabilitit kénnen mud flows durch Rutschungen
entstehen und sich durch zusatzliche Wasseraufnahme in fluidal flows verwandeln
(FUCHTBAUER 1988).

Bei den phosphatischen mud flow-Lagen der San Juan-Einheit handelt es sich im
Allgemeinen um plastisches abgetragenes Sedimentmaterial (Abb. 4-3). Durch die relativ
hohe Plastizitdit des Sediments wurde die feinere Matrix wéhrend der Umlagerung
konserviert. Im Gegensatz zu den anderen Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit, die durch
héhere energetische Vorgange formiert wurden, liegt generell die Basis dieser mud flow-
Phosphorite mit der darunterliegenden Schicht konkordant. Klastische Komponenten
schwimmen in den mud flow-Phosphoriten der San Juan-Einheit weitgehend unabgestitzt in
der feineren Matrix. Die Klasten sind in diesen Schichten schlecht sortiert und nicht immer
orientiert. Mud flow-Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit erreichen eine maximale
Machtigkeit von bis zu einigen dm.

Meerwasser

Sediment

Abb. 4-3 Bildung eines mud flow-Phosphorits durch Sedimentrutschung. Mud flow-
Phosphorite enthalten in der San Juan-Einheit einen hohen Matrixanteil. Ihre klastischen
Sedimentkomponenten sind generell schlecht sortiert und orientiert. Die hohe
Massenplastizitat des Sediments ermdglicht eine hohe Materialadhé&sion, die den Abgang der
Matrix wéhrend der Umlagerung verhindert.
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4.2 Ton/Siltsteine

Feinklastische Sedimente kommen in der San Juan-Einheit Gberwiegend in der unteren Hélfte
dieser Sedimentfolge vor (Anhang Il, Abb.I11.1 und 11.2). Ihre Bildung geschah tberwiegend
in einem Ablagerungsraum vom Schelf bis in die Ubergangszone Schelf-Vorstrand
(SCHWENNICKE 1992).

Ton/siltige Lagen sind in der San Juan-Einheit Gberwiegend horizontal fein laminiert. Dies
stellt ruhige Ablagerungsbedingungen dar. Rippeln und siltige Linsen kommen in diesen
Lagen gelegentlich vor. Hervorgerufen ist die Feinschichtung in diesen Lagen durch
alternierenden Materialwechsel, der vor allem in zwei Varianten vorkommt: 1) durch
Korngroienwechsel mit alternierenden siltig/feinsandigarmen und —reichen Horizonten, und
2) durch Materialwechsel von organisch reichen und organisch armen Horizonten. Letztes
erscheint in der San Juan-Einheit vor allem in einigen Feinsedimenten, die einen sehr hohen
organischen Gehalt enthalten (z. B. Lagen ,,382-8" und ,,340-6*; Anhang Il, Abb. I1.1). Die
Anreicherung des Cor. in bestimmten Lagen stellt eine starke biologische Aktivitat dar.
Né&hrstoffreiche Auftriebsstrome konnten ein tberdurchschnittliches biologisches Wachstum
in der biotischen oberen Schichtzone des Meereswassers geférdert haben. Die organische
Substanz erscheint in diesen Feinsedimenten diffus in der Grundmasse oder in Form von
linsenférmigen Mikroanh&ufungen. In der San Juan-Einheit finden sich im Allgemeinen die
hdchsten Gehalte an organischer Substanz in ihren feinklastischen Sedimenten.

Bioturbation in Form von Spurentypen von Thalassinoides- und Gyrolithes-Baue (GAMINO
1987; SCHWENNICKE 1992; GRIMM & FOLLMI 1994) erscheint in der San Juan-Einheit
nur im oberen Bereich einiger feinklastischen Lagen, die generell von Phosphoritlagen
Uberdeckt wurden (Abb. 4-4). Als Erzeuger dieser Ichnofossilien vermuten GRIMM &
FOLLMI (1994) allochthone Krebse aus einem flacheren Milieu, die im Zusammenhang mit
dem allochthonen Material der oben liegenden Phosphoritlage durch hochenergetische
Prozesse in diese tiefere Zone verfracht wurden. Hochstwahrscheinlich handelt es sich um die
Uberlieferung autochthoner Organismen, deren Baue durch schnelle Fillung mit dem
allochthonen Material der oben liegenden Phosphoritlage erhalten wurden. Die spiralformigen
Réhren der Gyrolithes-Baue und die stollenartigen Gange der Thalassinoides-Baue reichen
von der Basis der Phosphoritlagen in das untere Feinsediment hinein. Sie kommen aber in den
Phosphoritlagen nicht vor. Dies deutet, nach einer rasanten und kraftigen Uberdeckung durch
die Ablagerung allochthonen Materials der oben liegenden Phosphoritlage, auf ein mdgliches
Massensterben der Erzeuger dieser Ichnofossilien durch schnelles begraben hin.

Der Matrixanteil in den Feinsedimenten der San Juan-Einheit ist dominierend tonig, seltener
kalkig (Mikrit). Der Zementanteil in diesen Lagen ist im Allgemeinen im Vergleich zu dem
Matrixanteil relativ gering. Zemente sind vor allem phosphatisch, kieselig und kalkig.

Ton/siltige Lagen charakterisieren sich in der San Juan-Einheit durch ihren relativ geringen
Anteil an sedimentklastischen Komponenten, die generell in den Siltschichten etwas groRer
und erscheinungshéaufiger als in den Tonsteinen vorkommen. Die siltigen bis feinsandigen
Korner finden sich in den Feinsedimenten der San Juan-Einheit Uberwiegend
schlammgestitzt. Somit sind die Ton/Siltsteine der San Juan-Einheit Gberwiegend Mudstone
(in Analogie zu der Kalksteinklassifikation von DUNHAM 1962). Als Wackestone kommen
nur einige leicht feindsandige Siltlagen vor. Sedimentkorner sind in diesen Feinsedimenten
vor allem detritisch (70-90 %) und etwas seltener phosphatisch (10-30 %). Andere
Sedimentkorner, z. B. Bioklasten, Hamatit- oder Pyritkdrner, treten nur gelegentlich und
vereinzelt auf.
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Abb. 4-4 Graphische Darstellung der Bildung von Ichnofossilien im Top einer feinklastischen
Lage, die vom allochthonen Sedimentmaterial tGberdeckt wurde. Der gesamte Bildungsprozess
besteht aus drei Phasen: 1.- Ruhige normale hemipelagische Ablagerung mit Bildung der
Gyrolithes- und Thalassinoides-Baue. 2.- Verfrachtung des allochthonen Materials in einen

tieferen Bereich durch Massentransport-Prozesse. 3.- Erhaltung der Ichnofossilien durch ihre
Fullung mit dem Sedimentmaterial der oben liegenden Phosphoritlage.

Wegen ihrer geringen GrofRe sind die detritischen Korner in diesen Feinsedimenten nicht
immer einwandfrei mittels Polaritationsmikroskopie zu identifizieren. Dennoch, ahnlich wie
bei den Phosphoareniten, setzen sich diese Kdrner uberwiegend aus Feldspaten und Quarzen
zusammen.

Unter den phosphatischen Kornern kommen Peloide generell in den feinklastischen
Sedimenten der San Juan-Einheit am haufigsten vor. Ooide tauchen nur sporadisch auf.
Peloide und Ooide sind in diesen Feinsedimenten im Allgemeinen etwas kleiner (am
haufigsten < 0,04 mm) als in den Phosphoritlagen. Andere phosphatische Korner wie
Knochenfragmente, Zahne, Intraklasten und Koprolithen, die in den Phosphoritlagen der San
Juan-Einheit relativ hdufig erscheinen, treten in diesen Feinsedimenten nur selten und
vereinzelt auf. Die extrem groRere Anzahl der Peloide gegeniiber anderen phosphatischen
Kdérnern in  den Feinsedimenten der San Juan-Einheit weist darauf hin, dass
hochstwahrscheinlich einige Peloide in diesen Lagen authigen gebildet sind. Authigen
gebildete phosphatische Konkretionen treten in einigen Feinsedimenten der San Juan-Einheit
autochthon auf (s. 5.1.6). Feinklastische Lagen mit phosphatischen Konkretionen zeichnen
sich in der San Juan-Einheit im Allgemeinen durch ihren relativ hohen organischen Gehalt
aus. Einige Bioklasten, wie Schalchen von Foraminiferen und Diatomeen, erscheinen in den
Feinsedimenten der San Juan-Einheit z. T. phosphatisch umgewandelt (s. 5.1.1).
Phosphatische Fischschuppen, die generell in den Phosphoritlagen nicht vorkommen, treten in
den Feinsedimenten der San Juan-Einheit mit mehr oder weniger grol3en Haufigkeit auf.

4.3 Kalksteine

Schillkalklagen treten vorwiegend im obersten Profilbereich der San Juan-Einheit auf
(Anhang Il, Abb. 1.1 und 11.2). SCHWENNICKE (1992) interpretiert diese Lagen als
Ablagerungen des trockenen und des nassen Strandes. Der Schillanteil besteht hauptséachlich
aus Schalenfragmenten von Bivalven, seltener von Gastropoden und Balaniden. Vollstdndige
Schalen kommen nur selten vor. Schill zeigt im Allgemeinen Kkeine eindeutige
Phosphatisierung. Schalenfragmente sind bis zu ein paar cm grof3 und stellen bis zu 80 % des
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Sedimentanteils dar. Der restliche Sedimentanteil besteht hauptsachlich aus fein- bis
mittelsandigen detritischen Kornern (vorherrschend Felspate und Quarz). Seltener treten aber
auch phosphatische Peloide und Ooide auf, die aus alteren Phosphoriten stammen. Dies deutet
darauf hin, dass nach ihrer Bildung einige Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit zumindest
partiell erodiert wurden. Verschiedene Karbonat-Zemente kommen in diesen Schill-Lagen
vor. lhre Bildung geschah postsedimentér durch die partielle Auflésung des karbonatischen
Schillmaterials und schliellich durch die Zementation des gelésten Karbonatmaterials. Als
frihdiagenetischer Karbonatzement tritt Sparit auf. Spatdiagenetischer palisadenartiger
calcitischer Rindenzement kommt in diesen Lagen auch vor (SCHWENNICKE 1992).

Im mittleren Profilbereich der San Juan-Einheit kommt ein feinlaminierter kalkiger Tonstein
vor (Lage: 324-2b, s. Anhang Il, Abb.Il.1 und Tab. 11.1). Diese Lage enthalt eine leichte
siltig-feinsandige  Kornfraktion (Mudstone nach DUNHAM 1962) mit sporadisch
auftretenden Peloiden. Grundmasse ist berwiegend mikritisch bis mikrosparitisch.

4.4 Konglomerate

Konglomerate kommen in der San Juan-Einheit zum Vergleich mit anderen Sedimenttypen
relativ selten vor. Sie erscheinen ausschlieflich im Top dieser Sedimentfolge, tauchen aber
nicht an jeder Stelle auf (Anhang I1, Abb. 11.1 und 11.2). Die Konglomerate in der San Juan-
Einheit sind an der Kdiste gebildete Sedimente, deren Ger6lle oft west/nordwestlich zur
ehemaligen Seewdrtsrichtung schwach geneigt sind. SCHWENNICKE (1992) beschreibt
diese Sedimente als Ablagerungen des nassen Strandes mit planarer Schragschichtung.
Konglomerate in der San Juan-Einheit bestehen durchschnittlich aus 30-60 % Ger6ll. Der
Gerollanteil erreicht aber in bestimmten Stellen bis zu etwa 80 %. Es handelt sich um
oligomikte Konglomerate, deren Ger6lle Uberwiegend intermedidre bis saure vulkanische
Gesteinsfragmente, d. h. Andesite, Rhyolithe und Dazite mit unterschiedlichen Texturen, sind.
Das Liefergebiet dieser Vulkanite war der tertidre Vulkanismus des aktuellen Sierra Madre
Occidental-Gebirges aus dem kontinentalen nordwestlichen Mexiko. Metamorphite und
Plutonite kommen in den Konglomeraten der San Juan-Einheit nur akzessorisch vor.

Die Gerdlle stiitzen sich ab oder schwimmen in einer siltigen bis sandigen Sedimentfraktion.
Diese Lagen sind zum groRen Teil kieselig zementiert. Denkbar ist eine Silifizierung aus dem
vulkanischen Glas und Calcitisierung aus der Umwandlung von Felspaten. Der kieselige
Zement ist an einigen Stellen griin geféarbt, wahrscheinlich durch Seladonit oder Klinoptilolith
(GIDDE 1991). In der oberen Sedimentfolge der Cerro Colorado-Einheit, deren marine
Sedimente im Allgemeinen in flachen Bereichen abgelagert wurden, kommen Konglomerate
haufiger als in der San Juan-Einheit vor.

4.5 Vulkaniklastika

Vulkaniklastische Lagen, die Uberwiegend aus sauren bis intermedidren Pyroklastika
bestehen, treten in der San Juan-Einheit als Tuff- und Tuffitlagen auf. lhre vulkanischen
Komponenten wurden in einem marinen Milieu zwischen den marinen Sedimenten der San
Juan-Einheit abgelagert. Am hadufigsten kommen sie in der Sedimentfolge der San Juan-
Einheit zwischen den feinklastischen Lagen vor. Einzelne vulkaniklastische Horizonte
erscheinen aber auch zwischen Phosphoritlagen eingebettet. Mindestens zwei diinne
Tuffitlagen finden sich in der ,,Capa Humboldt“ (FONSECA 1991), der wirtschaftlich
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wichtigsten Phosphoritlage in der San Juan-Einheit. Tuffmaterial (Biotit) aus der San Juan-
Einheit wurde nach radiometrischer Datierung von HAUSBACK (1984a, b) mit einem Alter
von ca. 25,5 + 0,4 Mio. Jahren ins Oberoligozan eingestuft.

Tufflagen sind in der San Juan-Einheit Fallablagerungen (Falloutschichten) mit leichter
Gradierung. lhre Komponenten sind tberwiegend vulkanische Glaser und Aschen. Nicht
vulkanische Komponenten kommen kaum in diesen Lagen vor. Tufflagen treten in der San
Juan-Einheit etwas seltener als die Tuffitlagen auf.

Tuffitlagen sind gemischte pyroklastisch-epiklastische Gesteine, d. h. sie bestehen z. T. auch
aus nicht vulkanischen Komponenten. Pyroklasten der Tuffitlagen wurden urspriinglich wie
bei den Tufflagen durch Falloutmechanismen subaquatisch abgelagert, schliellich aber durch
marin hydroaktive Bodentransportmechanismen mehr oder weniger stark mit anderen nicht
vulkanischen Komponenten vermischt. Korngradierung kommt in diesen Lagen nicht vor.
Eine interne Parallel- bis Rippelschichtung in den Tuffitlagen weisen auf die Umlagerung
dieser Lagen hin (SCHWENNICKE 1992). In der San Juan-Einheit gibt es verschiedene
Ubergange zwischen den reinen Fallout-Ablagerungen (Tufflagen) und Ablagerungen, die
durch Fallout/VVermischmechanismen (Tuffitlagen) entstanden sind.
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5 Sedimentkomponenten

Dieser Abschnitt befasst sich mit den sedimentdren Bestandteilen (Komponenten +
Grundmasse) in den Phosphoriten der San Juan-Einheit. Es werden aber auch andere
Sedimentkomponenten wie die phosphatischen Konkretionen in den Tonsteinen beschrieben,
um ein generelles sedimentpetrographisches Konzept der Phosphoritbildung in den
Sedimenten der San Juan-Einheit aufzeichnen zu kénnen.

Die Sedimentkomponenten in den Phosphoriten der San Juan-Einheit sind allochthon,
vielféltig und setzen sich aus marinen und detritischen Bestandteilen zusammen (GALLI et al.
1990; PIPER 1991). Die wichtigsten mineralogischen Gehaltsvariationen in diesen
Phosphoriten liegen zwischen den detritischen, karbonatischen und phosphatischen
Komponenten und sind nicht stratigraphisch bedingt. Eine mehr oder weniger starke
Komponentendominanz in bestimmten Lagen konnte durch ein eingeschranktes Liefergebiet
oder durch Transportsortierung wahrend der Umlagerung des Sedimentmaterials gefordert
werden.

Phosphatische Korner sind die wichtigsten marinen Sedimentkomponenten in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit. Bioklasten kommen seltener vor. Andere marine
Komponenten, wie Glaukonit- und Dolomitkdrner, treten fast nur akzessorisch (< 1%) auf.
Im Vergleich zu anderen Phosphoritvorkommen weltweit enthalten die Phosphorite in der San
Juan-Einheit einen hohen Anteil an detritischen Komponenten.

5.1 Phosphatische Komponenten

Es kommen unterschiedliche phosphatische Sedimentkomponenten in den Phosphoriten der
San Juan-Einheit vor. Darunter treten Peloide am hdaufigsten auf. Ooide erscheinen in der
Regel zahlreich. Andere phosphatische Korner wie Intraklasten, Koprolithe,
Knochenfragmente und Zahne tauchen generell etwas seltener auf. Peloide sind im
Allgemeinen auch die zahlreichsten phosphatischen Komponenten in den Nebengesteinen der
San Juan-Einheit. Phosphatische Konkretionen und Fischschuppen kommen in der San Juan-
Einheit nur in einigen der feinklastischen Lagen vor.

Eine ausfuhrliche sedimentpetrografische Beschreibung der phosphatischen Komponenten in
den Sedimenten der San Juan-Einheit findet sich bei SCHWENNICKE (1992).
Zusammengefasst sind in der Tab. 5.1 die wichtigsten phosphatischen Komponenten aus
SCHWENNICKE (1992). Mehr oder weniger intensiver als bei SCHWENNICKE (1992) sind
in diesem Abschnitt mehrere sedimentpetrografische Merkmale der phosphatischen
Komponenten aus der San Juan-Einheit dargestellt worden. Im wesentlich stimmt die
sedimentpetrografische Darstellung dieser Arbeit mit den mikroskopischen Beobachtungen
von SCHWENNICKE (1992) uberein. Die Sedimentpetrografie spielt im Rahmen dieser
Arbeit eine besondere Rolle. Sie ermdglicht einen besseren Einblick in die Interpretation des
chemischen Datensatzes. Dadurch konnten mehrere chemische Eigenschaften in den
unterschiedlichen phosphatischen Komponenten festgestellt werden, die zur Aufklarung ihrer
Bildung von Bedeutung sind.
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1. Peloide
a. Typ A (kern- und texturlose Peloide)
b. Typ B (Peloide mit undeutlicher Langstextur)
c. Typ C (Peloide mit internem Mikrofossilschutt)
d. Typ D (Peloide mit einem oder mehreren Kernen)
e. Typ E (Peloide mit einer Glasscherbe als Kern)
f. Typ F (Peloide mit Mikrofossilkern)
2. Ooide
3. Onkoide und Oo-oide
4. Aggregate
5. Intraklasten
a. Typ A (stark phosphatische Intraklasten)
b. Typ Al (diatomeenreiche Intraklasten)
c. Typ A2 (Intraklasten ohne Mikrofossileinschltsse)
d. Typ A3 (Intraklasten mit oder ohne eingeschlossene Partikel)
e. Typ A4 (packstone- und wackestone-Intraklasten)
f. Typ B (gering phosphatisierte Intraklasten)
g. Typ C (groRRe phosphatische packstone-Intraklaste)
6. Koprolithen
7. Knochen und Zahne
8. Konkretionen

Tab. 5-1 W.ichtigste phosphatische Komponenten aus der San Juan-Einheit, die von
SCHWENNICKE (1992) sedimentpetrografisch beschrieben worden sind.

5.1.1 Peloide

Peloide besitzen eine rundlich-ovale Form (bis zu 2:1 L&nge/Breite-Verhaltnis). Ihre GroRe
betragt 0,01 — 0,07 mm (am haufigsten 0,03-0,05 mm). Peloidkdérner verfligen in der San
Juan-Einheit Uber unterschiedliche innere Gestaltungen (Abb. 5-1), die in der Regel mit ihrer
Entwicklungsgeschichte kongruieren. Am hdaufigsten erscheinen struktur- und kernlose
Peloide. Seltener sind in diesen Sedimenten Peloide, deren innerer Bereich tber einen oder
mehrere Kerne oder Uber eine diffuse Langstextur verfiigt.

In der San Juan-Einheit befinden sich in-situ nur in den Tonsteinen einige authigen gebildete
Peloide. In den Phosphoriten sind Peloide, genauso wie die anderen Sedimentkomponenten,
allochthon. Mehrere von diesen in den Phosphoriten allochthon vorkommenden Peloiden
konnten ursprunglich unter einem ruhigen Ablagerungsmilieu einer Sauerstoff-Minimum-
Zone (OMZ) authigen gebildet werden. Weitere Peloide stammen aus friheren
phosphatischen und nicht phosphatischen Kérnern. Durch intensive Phosphatisierung und
Peloidisierung kann die urspringliche Struktur des originalen Korns bis zur kompletten
Umwandlung umgeformt werden. Bei einer vollstandigen Strukturumwandlung ist die
originale Kornstruktur nicht mehr erkennbar.
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In den Sedimenten der San Juan-Einheit tauchen mehrere Peloide mit dem Geh&use eines
Mikrofossils als Kern auf (Abb. 5-2). Es handelt sich vor allem um Foraminiferenschélchen.
Da ihr innerer Bereich von externen Faktoren geschitzt ist, kénnen diese Schélchen unter
Umstédnden ein optimales Mikromilieu fur die Apatitfallung in einem mit Phosphor
angereicherten Sedimentationsraum schaffen. In den Sedimenten der San Juan-Einheit zeigen
kalkige ~ Foraminiferen-  oder  kieselige = Diatomeenschalchen  unterschiedliche
Phosphatisierungsstufen, von nur wenig bis vollstandig phosphatisiert. Bei dieser Form der
Peloidisierung beginnt moglicherweise zuerst die Phosphatisierung mit der Fallung des
Apatits im inneren Schalchenbereich. Danach wird auch z. T. am &uBeren Schalchenrande
phosphatisiert. Schliellich kann das originale Schalchenmaterial durch Apatit ersetzt werden.
Die organische Zersetzung des urspringlichen Weichkdrpers im inneren Schélchenbereich
kann unter Umstanden bei der Anreicherung von geldsten Phosphaten, die die anorganische
Apatitbildung begtinstigen, beitragen.

Abb. 5-1 Mikroaufnahme von verschiedenen phosphatischen Komponenten aus der
Phosphoritlage ,311-10. Ooid ,A" beinhaltet als Kern (Nucleus) ein Peloid mit zwei
Feldspatfragmenten. Der Cortex (phosphatischer Anteil) in diesem Ooid ,A" besteht aus
mindestens zwei konzentrischen Lamellen, die sich voneinander in ihrem Gehalt an
organischen Bestandteilen unterscheiden. Im inneren Bereich des Peloids ,B* befinden sich
diffus winzige Glaspartikelchen. Denkbar ist eine Phosphatisierung und Peloidisierung eines
urspringlichen vulkanischen Glaspartikels. Peloid ,C“ ist etwas dunkler in seinem inneren
Bereich, wahrscheinlich organische Partikelchen. Der dauRRere hellere Rand des Peloids ,C*
wurde vermutlich durch eine sekundare, organisch arme Phosphatisierungsphase gebildet.

In den Sedimenten der San Juan-Einheit kommen auch einige Peloide mit einer hohen Anzahl
von Diatomeenschélchen vor. Diese Peloide stammen hdchstwahrscheinlich aus Kotpillen
von diatomeenfressenden Organismen oder aus der Phosphatisierung und Peloidisierung von
diatomeenreichen tonigen Intraklasten (s. 5.1.3).

In der San Juan-Einheit erscheinen auch Peloide mit Glasscherben als Kern (Abb. 5-1). Glas
befindet sich dabei diffus im inneren Peloidraum. Die Entstehung dieser Peloide erfolgt
hdchstwahrscheinlich durch Anlagerung des Kollophans an die Glasscherben. Durch weitere
Phosphatisierung wird das vulkanische Glas vom Apatit weiter verdrangt. Vermutlich ist
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zuerst eine Vorphase des Karbonat-Fluorapatits in das relativ hochpordse vulkanische
Material eingedrungen und schlieflich als Apatit abgeschieden. Kollophan ist bei den
Peloiden mit Glasscherben in der Regel etwas heller als bei anderen Peloidtypen und zeigt
keine dunklen Mikroanlagerungen, die auf organisches Material hinweisen wirden.

Eine Reihe von Knochenfragmenten in den Phosphoriten der San Juan-Einheit zeigen
unterschiedliche Entwicklungsstufen von Umphosphatisierung und Peloidisierung. Es ist
hochstwahrscheinlich so, dass Peloide, die Uber eine innere Langstextur verfiigen, aus der
Peloidisierung eines Knochenfragmentes stammen (s. 5.1.5).

In diesem Abschnitt wird nur eine begrenzte Anzahl von Peloid-Bildungsfallen aus der
Peloidisierung anderer Kérner exemplarisch beschrieben. In den Sedimenten der San Juan-
Einheit finden sich aber auch einige Ooide, Intraklaste und Koprolithe, die in
unterschiedlicher Intensitdt umphosphatisiert und peloidisiert sind. Im Allgemeinen ist diese
Art von Peloidisierung sekundar und sollte streng von der authigenen Peloidbildung
unterschiedet werden.

0,2 mm

&-@-C
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g

Abb. 5-2 Graphische Bildungsentwicklung eines aus einem Foraminiferenschélchen
entstandenen Peloids. A) Foraminiferen werden zuerst abgelagert und ihre inneren
organischen weichen Teile zersetzt. B) Nach dieser organischen Zersetzung werden im
inneren Bereich des Schalchens die ersten Phosphate gefallt. C) AnschlieRend wird am
auBeren Schalenrand und im inneren Schalenraum weiter phosphatisiert. Das kalkige
Material der Schale wird allmahlich aufgelost oder graduell phosphatisiert. D) Nach
vollstandiger Phosphatisierung und Peloidisierung des originalen Schalchens ist die
ursprungliche Abstammung des Peloids nicht mehr erkennbar.

5.1.2 Ooide

Ooide sind in der San Juan-Einheit kugel-ovale Korner, die bis zu ca. 0,8 mm Durchmesser
erreichen (am héufigsten 0,3 - 0,5 mm). Ooide setzen sich generell aus zwei inneren
Kornteilen zusammen: Cortex und Nucleus. Cortex ist der phosphatische Kornanteil der
Ooide und wird aus einer oder mehreren konzentrischen Lamellen aufgebaut, die weitgehend
einen zentralen Kern (Nucleus), seltener aber auch mehrere Kerne (compound pellets)
umschliefen. Kerne sind bei den Ooiden der San Juan-Einheit in der Regel terrestrische
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Sandkdrner (hauptsachlich Feldspate und Quarz, seltener vulkanische Glasscherben).
Phosphatische Peloide kommen als Kerne etwas seltener vor. Gelegentlich treten als
Ooidkerne auch Biogenbruchstiicke (vor allem Foraminiferen), Glaukonit-, Pyritkorner,
Knochenfragmente und Zahnen auf.

Mehrere Lamellen im Ooidcortex beweisen bei Multilamellenooiden diverse phosphatische
Wachstumsperioden (Abb. 5-3[4]). Die einzelnen Lamellen der Multilamellenooide lassen
sich voneinander durch ihre unterschiedliche braune Farbtdnung oder durch ihren ungleichen
Inhalt von organischen oder mineralogischen Mikrobestandteilen differenzieren (Abb. 5-1).
Etliche Lamellen beinhalten in ihrem braunen Kollophan dunkelbraune bis schwarze
Mikroflecken (Abb. 5-1). Es handelt sich vermutlich um Ansammlungen von organischer
Substanz oder Tonmineralen. Erkennbar ist bei einigen von diesen Lamellen eine tangentiale
Orientierung der Dunkelpartikelchen. Andere Lamellen sind massiv, d. h. sie zeigen keine
innere Orientierung. Radialstrukturierte Lamellen, wie bei radialcalcitischen Ooiden, kommen
bei den phosphatischen Ooiden der San Juan-Einheit nicht vor.

Die strukturellen Differenzierungsmerkmale der einzelnen Lamellen bei Multilamellenooiden
kdnnen aber durch sekundare Umwandlung im Ooidcortex ausgeldscht werden (Abb. 5-3 [5]).
Infolgedessen entstehen Rindenkdrner, deren phosphatischer Cortex aus einer Einzellamelle
besteht. Rindenkorner werden auch durch priméare Apatitfallung formiert. Dabei wird nur eine
einzige phosphatische Lamelle ringsherum eines Kerns (Nucleus) gebildet (Abb. 5-3 [2]). Ob
die Rindenkdrner primar oder sekundér gebildet sind, ist nicht immer nachvollziehbar. Eine
Tangentialdisposition der dunklen Mikrobestandteile in der Einzellamelle deutet auf eine
primére Phosphatisierung hin. Bei einer massiven Anordnung im phosphatischen Cortex kann
eine authigen gebildete Lamelle von einer sekunddr umphosphatisierten Lamelle nicht
auseinander gehalten werden.

Die phosphatischen Ooide der San Juan-Einheit wurden héchstwahrscheinlich generell in
einem ruhigen Milieu gebildet. Der Sedimentationsraum war stark abgeschieden von der
Zufuhr terrestrischen Materials, das die Konzentration von geldsten Phosphaten verringerte.
Die Bildung des phosphatischen Cortex geschah durch Apatitfallung um einen Kern. Dabei
kamen eine oder mehrere Phosphatisierungsphasen vor. Jede von diesen Phasen bildete eine
phosphatische Lamelle. Phosphatische Lamellen mit einem hohen Anteil an dunklen
organischen Mikrobestandteilen driicken ein sauerstoffarmes Bildungsmilieu aus. Andere
Lamellen enthalten nur wenig oder sind frei von organischen Partikeln. Dies weist nicht
unbedingt darauf hin, dass die Lamellenbildung in einem sauerstoffreicheren Milieu stattfand.
Wahrscheinlicher ist es aber, dass diese organischen Mikrobestandteile durch sekundére
Veranderung entfernt wurden. Da die Apatitfallung in anoxischen Bereichen in modernen
sedimentéren apatitbildenden Zonen drastisch abnimmt (FROELICH et al., 1988; GLEEN
1990; JARVIS et al., 1994) (Abb. 2-3 und 2-4), ist ein anoxischer Sedimentationsraum fir die
authigene Lamellenbildung ausgeschlossen, eher suboxisch.
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5-Peloidisierung;
Ausradierung der originalen
Ooidcortexstruktur und dadurch
Peloidbildung eines
Rindenkorns
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1-Phosphatisierung 3-Mechanischer
um einen Feldspat Bruch des Cortex

2-Ooidisierung; 4- Phosphaﬂsnerung,
Lamellenbildung auf einem angehenden neue Lamellenbildung
Ooidkern. Die Mikrobestandteile in der “Multilamellenooid”
Lamelle zeigen eine tangentiale Disposition
“ Rindenkorn”

Abb. 5-3 Darstellung verschiedener Entwicklungsstufen eines Ooids. 1) Anlagerung und
Fallung prefrankolithischen Materials auf der Mineraloberflache eines detritischen Feldspates.
2) Bildung des phosphatischen Cortex und Entstehung eines Rindenooids mit einer
tangentialen Lamelle. 3) Mechanischer Bruch des Cortex durch hydrodynamische oder
biodynamische Aktivitdt. 4) Weitere Phosphatisierung und Bildung einer neuen
phosphatischen Lamelle. 5) Ausldschung der originalen Cortexstruktur durch sekundéare
Umwandlung, die die Bildung eines peloidisierten Rindenkorns auslost.

Die feinklastischen Sedimente der San Juan-Einheit weisen mit ihrem mageren Ooidanteil
darauf hin, dass die Ooide nicht in diesen hemipelagischen Feinsedimenten authigen gebildet
wurden. Es fehlt jedoch im Verlauf des Profils der San Juan-Einheit der stratigraphische
Nachweis, unter welchen Milieubedingungen diese Ooide in-situ gebildet wurden. Denkbar
ware ein Bildungsmilieu auf Schwellen vor der Kiiste. SCHWENNICKE (1992) schldgt auch
einen lagundren Bildungsbereich vor. Nach ihrer Bildung wurden die Ooide im
Zusammenhang mit anderen Sedimentkomponenten umgelagert. Durch diese Umlagerung
entstanden die Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit.

5.1.3 Intraklasten

Intraklasten sind in der San Juan-Einheit marine Sedimentbruchstiicke, die durch
Aufarbeitung von héaufig unlithifizierten Sedimenten der gleichen Sedimentfolge entstanden
sind. Ihre Entwicklung erfolgte in drei Schritten: 1.- Ablagerung des Muttersediments, 2.-
Bildung der Intraklasten durch ihre Spaltung aus dem Muttersediment und 3.- Umlagerung
(Abb. 5-4).
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5. Bildung von G- Intraklasten

1. Ablagerung des tonigen 3. Umlagerung und durch Abtrennung des
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2. Bildung der M-Intraklasten 4. Bildung einer Phosphoritschicht 6. Umlagerung und
durch Abtrennung des durch Ablagerung allochthoner mechanische Bearbeitung
Muttersediments Sedimentkomponenten, u. a. der G-Intraklasten

M-Intraklasten, Ooide, usw.

Abb. 5-4 Entwicklungsdarstellung von Intraklasten in der San Juan-Einheit. Diese
Intraklasten sind Sedimentbruchstiicke, die aus urspringlichen marinen Sedimenten der
gleichen Sedimentfolge stammen. Sie wurden durch hydro- oder biomechanische
Abtrennung aus dem urspringlichen Sediment gebildet. Intraklasten sind in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit Uberwiegend des Typs Mudstone, seltener des Typs
Grainstone.

Intraklasten sind generell eckiger und bis zu einem x-fachen groRer als Peloide und Ooide.
Ihre GrofRRe betragt in den Sedimenten der San Juan-Einheit von etwa 0,05 mm bis zu einigen
cm. Intraklasten erscheinen in dieser Sedimentfolge hauptsachlich in den Phosphoriten, am
haufigsten in massiven Phosphoritlagen oder in Horizonten mit einem geringen Matrixinhalt.
Ihre Erscheinungshéufigkeit sinkt generell innerhalb der Phosphoritlagen mit Abnahme der
Granulometrie.

Intraklasten sind in den Sedimenten der San Juan-Einheit tiberwiegend des Typs Mudstone,
seltener von Typ Wacke-, Pack- oder Grainstone (nach Analogie mit der Klassifikation von
DUNHAM (1962) fir Kalksteine).

Mudstone-Intraklasten (M-Intraklasten) bestehen iberwiegend aus feiner toniger Matrix. Ihre
Sedimentkomponenten sind hauptsachlich von detritischer Herkunft (lberwiegend Feldspéate
und Quarz). Eine grofle Anzahl von M-Intraklasten ist dunkel getupft, wobei es sich
vorstellbar um organische Substanz oder Tonminerale handelt. Es treten auch M-Intraklasten
mit zahlreichen Diatomeenschélchen auf. Diese Schalchen zeigen verschiedene diagenetische
Entwicklungsstufen bis zur vélligen Chalcedonisierung. Oft kommt auch Phosphatisierung im
inneren Bereich der Diatomeenschdlchen vor. Hochstwahrscheinlich hat der organische
Zerfall ihrer weichen Korperteile zu einer P-Anreicherung im Muttersediment beigetragen.
Denkbar ist es, dass der organische Zerfall der weichen Korperteile in einem noch
unlithifizierten Sediment stattfand. M-Intraklasten, die in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit vorkommen, stammen grundsatzlich aus urspriinglichen silttonigen Lagen.

Pack/Grainstone-Intraklasten (G-Intraklasten) beinhalten in der San Juan-Einheit zahlreiche
phosphatische und vereinzelt nicht phosphatische Kérner (Abb. 5-4). Bei den phosphatischen
Kdrnern handelt es sich Gberwiegend um Peloide und Ooide, seltener um Knochenfragmente.
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Zahne kommen nur gelegentlich in diesen Intraklasten vor. Etliche phosphatische Kdrner in
diesen Intraklasten zeigen Aufarbeitungsmerkmale wie mechanischen Bruch an ihren
Randern. Durch weitere Phosphatisierungen im Muttergestein  entwickelten sich
phosphatische Umhullungen an einzelnen und in selteneren Féllen an mehreren Kérnern. G-
Intraklasten mit zahlreichen phosphatischen Komponenten stammen aus urspriinglichen
Phosphoritlagen.

5.1.4 Koprolithe

Koprolithe sind generell die am wenigsten vertretenen phosphatischen Komponenten in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit. lhre Grol3e betrdgt in diesen Lagen bis zu einigen mm.
Somit sind sie in der Regel bis zu einem x-fachen gréRer als Ooide und Peloide. In den
Phosphoritlagen der San Juan-Einheit treten Koprolithe normalerweise im Zusammenhang
mit Intraklasten auf. Allerdings erscheinen Intraklasten in relativ groRerer Anzahl, auch in
Phosphoritlagen oder -horizonten, wo fast keine Koprolithe auftauchen.

Neben der Phosphatisierung tendieren Koprolithe zur Peloidisierung, wobei in der Regel
mehrere Peloide aus einem Koprolith entstehen kénnen (Abb. 5-5). Die Abstammung von
Peloiden, die durch die Peloidisierung eines urspringlichen Koproliths entstanden sind, ist in
der Regel nur schwer nachvollziehbar. Denkbar ist, dass Peloide, die zahlreiche Fragmente
von Diatomeen enthalten, entweder aus Kotausscheidungen von diatomeenfressenden
Organismen oder von urspringlichen diatomeenreichen Intraklasten abstammen.

Koprolith Peloidisierung und Peloide als
Phosphatisierung Koprolith-Derivate
eines Koproliths

Abb. 5-5 Peloidbildung durch Phosphatisierung und Peloidisierung eines Koproliths.

Frische, moderne Kotausscheidungen beinhalten eine hohe Konzentration von organischem
Phosphat. Guano enthalt z.B. etwa 4 % P,0s (SLANSKY 1968). Koprolithe entstehen aus der
Versteinerung von tierischen Kotausscheidungen. Wahrend der Bildung der San Juan-Einheit,
in der eine hohe Bioproduktivitat stattfand, wurde der grolRere Anteil von Kotausscheidungen
zersetzt. Diese organische Zersetzung verursachte die Freisetzung von organischen
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Phosphaten, die entweder von der Biomasse wieder aufgenommen oder im Sediment in
geltster Form angereichert wurden.

5.1.5 Knochen und Zahne

In der Sedimentfolge der San Juan-Einheit kommen Knochen und Zahne am haufigsten in den
Phosphoritlagen vor. In den Feinsedimenten erscheinen sie nur gelegentlich. Z&hne sind in der
Regel von etwa 0,2 mm bis zu einigen cm grof3, meistens kleiner als 0,8 mm. Knochen
kommen in der San Juan-Einheit Uberwiegend als Knochenfragmente vor. Viel seltener
erscheinen in diesen Lagen komplette Wirbelknochen und vollstdndige Skelette, z. B. von
Sirenen (VANDERHOOF 1942) und Walschadel (APPLEGATE 1986). Die GroRe der
Knochenfragmente ist variabel und hangt stark von der Kornfraktion ab. Am haufigsten
tauchen in der San Juan-Einheit Knochenfragmente von 0,2 mm bis zu einigen cm auf.

Abb. 5-6 Gegenuberstellung von zwei Knochenfragmenten mit unterschiedlichem
Grad postsedimentarer Umwandlung. Knochenfragment ,A" ist relativ frisch und nur
partiell an seinem Rand umgewandelt. Die Umwandlung sitzt im Knochenfragment B
tiefer als in A. Der innere Bereich ist in beiden Knochenfragmenten frischer als der
auBere Rand. Im Peloid ,C* befindet sich als Kern ein hoch umgewandeltes
Knochenfragment. Die noch Gbriggebliebene Langstextur in diesem Peloidkern ist nun
schwer erkennbar, beweist aber, dass dieses Peloid aus einem Knochenfragment
stammt.

Knochenfragmente und Zahne treten in der San Juan-Einheit von relativ frisch bis stark
umphosphatisiert auf. Eine erste Phase der Umphosphatisierung ist die Phospho-
Mikritization. Bei diesem Vorgang wird das urspriingliche massive phosphatische Material in
Mikrofragmente zerkleinert (Abb. 5-6), gefolgt in der Regel von der Bildung eines
phosphatischen Zements. Beide Vorgénge erscheinen in der Regel intensiver am &uferen
Rande der Knochenfragmente (Abb. 5-6).

Bei starker Umphosphatisierung kénnen Knochenfragmente und Z&hne peloidisiert werden.
Peloide mit Ldangstextur (Abb. 5-6 [C]), die hdochstwahrscheinlich aus peloidisierten
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Knochenfragmenten stammen, finden sich verstreut in den Sedimenten der San Juan-Einheit.
Die Langstextur bei diesen Peloiden ist ein Relikt der urspringlichen Knochengitterstruktur
(Knochenhohlen und Knochenbalken). In vereinzelten Fallen erscheint die gebliebene
Langstextur in den Peloiden por6s. Haufig ist die Langstextur mit einem hellphosphatischen
Zement gefulit.

5.1.6 Konkretionen

Vereinzelte autochthone phosphatische Konkretionen kommen in der San Juan-Einheit nur in
einigen der Feinsedimente vor. Ihre Grol3e variiert von etwa 0,2 mm bis zu einigen cm, am
haufigsten kleiner als 2 cm. Sie besitzen eine unregelméfige leicht ovale Form (Abb. 5-7).
Die phosphatischen Konkretionen beinhalten siltig- bis feinsandige Terrigene, die sich vor der
Konkretionbildung in diesen feinklastischen Lagen schon als kdrnige Sedimentbestandteile
fanden. Dunkle organische Mikrobestandteile erscheinen in diesen Konkretionen mit
unterschiedlicher Haufigkeit und unregelmaRig verteilt. In diesen Konkretionen erscheinen
auch relativ haufig winzige kieselige Anh&ufungen, die vermutlich aus der Auflésung von
Diatomeenschalchen stammen (Abb. 5-10). Die Bildung der phosphatischen Konkretionen
fand hochstwahrscheinlich frihdiagenetisch in einem noch unlithifizierten Sediment statt.

Abb. 5-7 Schematische Darstellung einer phosphatischen Konkretion in einem
Tonstein mit Feinschichtung. Die Entstehung der phosphatischen Konkretion
fand frihdiagenetisch in einem noch unlithifizierten Feinsediment statt.
SchlieB3lich wurde die umliegende Feinschichtung durch Kompaktion verdichtet
und verbogen.
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Tonlagen, in denen die Konkretionen vorkommen, beinhalten gewdhnlich eine
Feinschichtung, die zum Teil auch bei den Konkretionen vorhanden ist. Diese Feinschichtung
beweist die ruhigen Ablagerungsbedingungen und das Fehlen der mechanischen oder
biologischen Aufarbeitung des Sediments. Durch spéatere Kompaktion ist die umliegende
Feinschichtung des Muttersediments ringsherum der Konkretion verdichtet und verbogen und
an manchen Stellen mehr oder weniger stark ausradiert (Abb. 5-7).
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Abb. 5-8 Graphische Darstellung des prozentualen Verhéltnisses zwischen dem
Gewichtsgehalt der organischer Substanz und der Erscheinungsintensitat der

phosphatischen Konkretionen (mikroskopisch untersucht) in Feinsedimenten der
San Juan-Einheit.
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Abb. 5-9 Graphische Darstellung des prozentualen Gehaltsverhaltnisses zwischen
Al,O3 und SiO, bei den phosphatischen Konkretionen, den phosphatischen Kérnern
(Ooide, Peloide, Intraklasten und Knochenfragmente) und der sedimentaren Matrix.
Daten nach Mikrosondenuntersuchung (Anhang lll, Tab. III.5).

Einige phosphatische Konkretionen zeigen eine aullere hellere Umhillung an ihrem Rand. Es
handelt sich um sekundére phosphatische Zementation, die nach der ersten Phase der
Konkretionbildung stattfand (Abb. 5-10).
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Unter den phosphatischen sedimentaren Kornern, die in den Sedimenten der San Juan-Einheit
vorkommen, beinhalten die phosphatischen Konkretionen den héchsten SiO,-Gehalt (Abb. 5-
9). Siliziumdioxid und Apatit sind im inneren Konkretionsbereich unregelmagig verteilt (Abb.
5-10). Der phosphatische Anteil steigt im inneren Bereich der Konkretionen mit der Abnahme
des kieseligen Anteils (Abb. 5-10). Die hochsten SiO,-Gehalte liegen bei winzigen kieseligen
Anhaufungen (Abb. 5-10). Der hohe SiO,-Gehalt steht in den Konkretionen in keiner
Wechselbeziehung mit dem Aluminiumgehalt, der in diesen Konkretionen sehr niedrig liegt
(Abb. 5-9). Eine chemische Interaktion zwischen Aluminium und Silizium besteht aber bei
den anderen phosphatischen Koérnern und bei der tonigen Matrix der Phosphorite und
Tonlagen (Abb. 5-9). Somit lasst sich erkennen, dass der kieselige Anteil der Konkretionen
nicht von terrigener, sondern vielmehr biogenetischer oder hydrogenetischer Herkunft ist.
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Abb. 5-10 Vergleichsdarstellung zwischen dem prozentualen SiO,- und dem P,0s-
Gehalt an drei unterschiedlichen Stellen einer phosphatischen Konkretion (Die
Messungen wurden mit der Mikrosonde vorgenommen). Der SiO,-Gehalt korreliert
mit dem P,Os-Gehalt stark negativ. Der hohe SiO,-Gehalt an manchen Stellen ist
durch Verkieselung bedingt. Héchstwahrscheinlich waren Diatomeenschalchen die
urspringliche Quelle des Siliziumdioxids. Phosphatisierung fand mit mehr oder
weniger Starke in der ganzen Konkretion statt. Einige Konkretionen zeigen eine
hellere Randzone. Es handelt sich um eine sekundare phosphatische
Zementationsphase, die ein weiteres Wachstum am Konkretionsrande auslost.
Diese zweite Phosphatisierungsphase am Rande der Konkretion ist P-reicher und
damit Si-armer als der innere phosphatische Konkretionsbereich.

Kieselige Schalchen von Diatomeen sind hdchstwahrscheinlich die urspriingliche Quelle des
Siliziumdioxids in diesen Konkretionen. SiO,-Anhdufungen in diesem feinklastischen
Sediment sind durch postmortale Ansammlung und Auflosung der kieseligen Schélchen
gebildet. Durch die Zersetzung des weichen organischen Gewebes der Mikroorganismen
wurde das Feinsediment zusétzlich mit gelosten organischen Stoffen, darunter auch
Organphosphaten angereichert. Nach der Freisetzung der organischen Phosphate erfolgte
zuerst die Apatitfallung und schliellich die Bildung der phosphatischen Konkretionen.
Siliziumdioxid amtierte eventuell als Zementmaterial, das die zuerst freigesetzten
Organphosphate in einer Art Konkretionsvorstadium einkapselte.

Der Gehalt der organischen Substanz in diesen Lagen korreliert im Allgemeinen mit der
Erscheinungshdufigkeit der phosphatischen Konkretionen (Abb. 5-8). Das Fehlen von
Lebensspuren, der relativ hohe Gehalt an organischer Substanz und die Feinschichtung in den
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Tonsteinen mit den phosphatischen Konkretionen deuten auf ein sauerstoffarmes
Ablagerungsmilieu mit langsamer Sedimentation hin.

5.2 Phosphatisierungsgrad in den phosphatischen
Sedimentkomponenten der San Juan-Einheit

Der P,O,-Gehalt in den Phosphoriten der San Juan-Einheit korreliert hochsignifikant mit den
Gehalten an phosphatischen Komponenten (Kornern) (Abb. 5-11). Die phosphatische
Grundmasse (Zement) kommt generell in diesen Phosphoriten so gering vor, dass sie nur eine
unbedeutende Rolle beim gesamten phosphatischen Chemismus spielt.
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Abb. 5-11 Vergleichsdarstellung zwischen den P,0s-Gehalten und den
mikroskopisch ermittelten Gehalten an phosphatischen Komponenten (Peloide,
Ooide, Knochenfragmente, Intraklasten und Koprolithe) in den Phosphoriten und
phosphatischen Sand- und Tonsteinen der San Juan-Einheit.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit sind folgende chemisch/physikalische Merkmale in den
phosphatischen Kdornern der San Juan-Einheit festgestellt worden:

1.- Grad der phosphatischen Homogenisierung: Alle phosphatischen Korner, die in den
Sedimenten der San Juan-Einheit vorkommen, enthalten einen hohen P,0s-Gehalt (Abb. 5-
12). lhr phosphatischer Massenanteil (Cortex) zeigt aber keine vollstandige
Homogenisierung. Infolgedessen kann der Apatitgehalt an verschiedenen Stellen innerhalb
des Cortex eines phosphatischen Kornes mehr oder weniger stark variieren.

2.- Phosphorgehalt: Mit Ausnahme der phosphatischen Konkretionen variiert im
Allgemeinen der Phosphorgehalt unter den verschiedenen phosphatischen Kérnern nur
wenig. Dies entspricht einer fast gleichmaRigen Phosphatisierungsintensitat
unterschiedlichen phosphatischen Kornern (Abb. 5-12).

in den
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Abb. 5-12 Verteilung der Phosphorgehalte in verschiedenartigen phosphatischen Kdrnern
der San Juan-Einheit (chemisch mit der Mikrosonde untersucht). Kern- und texturlose
Peloide (Peloid-4, -8, -18 und -28). Peloid mit Glasscherben als Kern (Peloid-26). Bei den
Ooiden und Konkretionen lautet ,I* im inneren Cortexbereich und ,R" im &uf3eren
Cortexbereich. Bei den Ooiden 10 (a/b) und 27 (a/b) handelt es sich um Ooide mit einem
terrigenen Kern (Feldspat). Ooid 17 (a/b) enthélt vulkanisches Glas als Kern. Intraklasten
sind von Typ Al und A2 (SCHWENNICKE 1992). Al1-9 und Al-7 sind Mudstone-
Intraklasten mit Diatomeenschutt. Der Mudstone-Intraklast A2-11 (a/b) enthélt keine
Mikrofossileinschliisse. Bei den Knochenfragmenten: Knochen up-23 ist unphosphatisiert.
Knochen f-24 ist frisch. Knochen 6 ist mittelmaRig phosphatisiert und Knochen sp-15 ist
stark phosphatisiert.
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Abb. 5-13 F/P,0s-Verhaltnis in unterschiedlichen phosphatischen Kérnern der San Juan-
Einheit (s. Abb. 5-12). Ooide und Konkretionen zeigen ein hdheres F/P,0s-Verhaltnis an
ihrem Kornrand. Bei den Knochen steigt das F/P,Os-Verhdltnis mit Zunahme der
Umphosphatisierung (s. Abb. 5-17). Das F/P,0s-Verhaltnis variiert unter den Peloiden und
Intraklasten nur minimal.
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3.- F/P,0s-Verhdltnis: Die unterschiedlichen phosphatischen Korner zeigen &hnliche
F/P,0s-Verhéltnisse (Abb. 5-13). Dabei liegt der durchschnittliche F/P,Os-Verhaltniswert bei
0,15 (Minimum 0,13; Maximum 0,18), d. h. frankolithisches Material. Bei den Ooiden ist das
F/P,0Os-Verhéltnis etwas hoher am Cortexrand als im Cortexinneren (Abb. 5-13). Grund dafir
ist wahrscheinlich eine langere Zeit zur Fluoritisation des Apatits am Rande dieser Ooide.
Wie bei den Ooiden erscheint auch eine hohere Fluoritisation am Rande der Konkretionen
(Abb. 5-13). Das hohe F/P,0s-Verhéltnis in den phosphatischen Konkretionen weist darauf
hin, dass Frankolith schon in einer authigenen oder friihdiagenetischen Phase gebildet wird.

4.- Phosphatisierungsgrad: Unter den unterschiedlichen phosphatischen Kornern, die in den
Sedimenten der San Juan-Einheit vorkommen, zeigen die Peloide den hdchsten
sedimentpetrographischen Homogenisierungsgrad in ihrem phosphatischen Cortex. Dies
spiegelt sich auch chemisch bei den nur minimalen Phosphor-Gehaltsvariationen in den
Peloiden wieder (Abb. 5-12).
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Abb. 5-15 Logarithmische Gehaltsverteilung
verschiedener Elemente im inneren (O-1-10b) Abb. 5-16 Vergleichsdarstellung
und aueren Cortexbereich (O-R 10a) eines zwischen dem P,Os- und dem SiO,-

Die Ooide 10 und 27 enthalten einen
detritischen Kern (Feldspat). Der
Ooidkern im Ooid 17 besteht aus
vulkanischem Glas. | = innere
Cortexbereich. R = aulRerer
Cortexbereich.
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5.- Das chemische Cortex/Nukleus-Verhaltnis in den phosphatischen Ooiden: Ooide sind
aus zwei Kornbestandteilen zusammengesetzt: dem phosphatischen Cortex und dem Nukleus
(Abb. 5-14). Der Ooidnukleus besteht (iberwiegend aus einem Kern, seltener aus mehreren
Kernen. Die Ooidkerne sind in der San Juan-Einheit hauptsachlich detritisch. Es treten aber
auch gelegentlich phosphatische oder kalkige Kerne auf (s. 5.1.2). Bei den Ooiden mit einem
detritischen Kern erscheint eine mehr oder weniger starke chemische Gehaltsvariation der
Elemente zwischen dem inneren und dem &uReren Cortexbereich (Abb. 5-15 und 5-16). Dabei
ist der dulRere Cortexbereich etwas reicher an den typischen frankolitischen Elementen (P, Ca
und F). Der innere Cortexbereich enthélt dagegen hohere Konzentrationen der rein
detritischen Elemente (Si, Al, Fe, Mg und K). Ooide mit Glasscherben als Kern enthalten
keine bedeutende Gehaltsvariation des Phosphors zwischen dem inneren und dem &uReren
Cortexbereich (Abb. 5-16). Der SiO,-Gehalt ist in diesen Ooiden auch gleichmé&Riger verteilt
(Abb. 5-16). Grund dieser héheren chemischen GleichmélRigkeit des Cortex in Ooiden mit
Glasscherben als Kern ist hochstwahrscheinlich die hoéhere chemische Unstabilitdt des
vulkanischen Glases im Vergleich zum Feldspat.

6.- Intraklasten: Diatomeenreiche Mudstone-Intraklasten sind etwas reicher an Phosphor als
Mudstone-Intraklasten ohne Mikrofossileinschliisse (Abb. 5-12). Unter den phosphatischen
Sedimentkomponenten der San Juan-Einheit enthalten die Mudstone-Intraklasten mit
Diatomeenschalchen die hochsten Phosphor-Konzentrationswerte (Abb. 5-12).

7.- Zahne und Knochenfragmente: Der Umphosphatisierungsgrad bei den Z&hnen und
Knochenfragmenten lasst sich mikroskopisch eindeutig erkennen (Abb. 5-6). Die Intensitat
ihrer Umphosphatisierung steht generell in hoher Wechselbeziehung mit einer Steigerung des
P,0s-Gehalts (Abb. 5-17).
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Abb. 5-17 Der Phosphorgehalt kann bei den Knochenfragmenten mit
zunehmender Umphosphatisierung steigen. Dargestellt sind auf dieser
Abbildung der Umphosphatisierungsgrad und der P,Os-Gehalt von vier
verschiedenen Knochenfragmenten. Der Pfeil zeigt die mikroskopisch
beobachtete Steigerung der Umphosphatisierung zwischen den vier
untersuchten Knochenfragmenten. Die Knochenfragmente sind im folgenden
Zustand: K-f-24 frisch, K-up-23 unphosphatisiert, K-6 mittelmaRig
phosphatisiert und K-sp-15 stark phosphatisiert.

8.- Konkretionen: Autochthone phosphatische Konkretionen kommen in der San Juan-
Einheit nur in den Feinsedimenten vor (s. 5.1.6). Unter den phosphatischen Kornern enthalten
die phosphatischen Konkretionen in der Regel den niedrigsten P,Os-Gehalt und den hdchsten
SiO,-Gehalt (Abb. 5-9 und 5-12). Der Siliziumanteil in diesen Konkretionen hat
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hdchstwahrscheinlich seinen Ursprung Uberwiegend in der diagenetischen Umwandlung
kieseliger Schalchen von Diatomeen (Abb. 5-9). Der Phosphatisierungsgrad in diesen
Konkretionen steht divergent mit der Verkieselungsintensitat (Abb. 5-10). Der P,Os-Gehalt
kann im &uReren Bereich der Konkretionen, denkbar durch eine langere Periode der
Phosphatisierung zunehmen (Abb. 5-10). Die Erscheinungsintensitat der phosphatischen
Konkretionen korreliert in den Feinsedimenten der San Juan-Einheit hochsignifikant mit dem
Gehalt des Corg. in diesen Lagen (Abb. 5-8).

5.3 Terrigene

Der detritische Anteil in den Sedimenten der San Juan-Einheit kann nach dem
Aluminiumgehalt berechnet werden (s. 3.8.4). Der Al,O3-Gehalt in den meisten weltweit
untersuchten Phosphoriten liegt unter 3% (JARVIS et al. 1994). Im Vergleich dazu enthélt
eine hohe Anzahl der Phosphorite in der San Juan-Einheit einen héheren detritischen Anteil
(Abb. 5-18; Anhang I11, Tab. 111.3). Eine phosphatische Verdinnung in den Phosphoriten der
San Juan-Einheit tritt in erster Linie durch die Zunahme des detritischen Sedimentanteils ein
(Abb. 5-18). Terrigene bestehen in den Phosphoriten der San Juan-Einheit aus einer
vulkanischen Aschefraktion und einer shale-Fraktion (siltig/sandige Feldspat- und
Quarzkdrner und tonige Matrix).
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Abb. 5-18 Vergleichsdarstellung zwischen dem Al,Os- und dem P,Os-Gehalt in den
Phosphoritlagen der San Juan-Einheit. Der Aluminiumgehalt ist reprasentativ fir den
terrigenen Anteil. Das Element Phosphor befindet sich hauptsachlich im marinen
Frankolith. Es besteht im Allgemeinen eine starke negative Korrelation zwischen beiden
Elementen in den Phosphoriten der San Juan-Einheit. Dies weist darauf hin, dass eine
generelle Verdiinnung des P-Gehalts in diesen Phosphoritlagen in erster Linie durch die
Konzentrationszunahme des detritischen Anteils hervorgerufen wird. Es ist aul3erdem
erkennbar, dass eine gro3e Anzahl der Phosphorite in der San Juan-Einheit
Uberdurchschnittlich reich an detritischen Komponenten ist. Der Al,Os-Gehalt in den
meisten weltweit untersuchten Phosphoriten liegt unter 3 %.

Phosphoritlagen mit einem hohen Matrixanteil kommen in der San Juan-Einheit relativ selten
vor. Es handelt sich vor allem um Phosphorite des Typs wackestone, die generell in diinnen
Lagen von nur wenigen cm bis zu einigen dm dick erscheinen. Diese Phosphoritlagen sind
hdchstwahrscheinlich durch Sedimentrutschungen entstanden (mud flows-Phosphorite, s.
4.1.1.4). lhr detritischer Matrixanteil setzt sich aus Tonmineralien und feinsiltigen Feldspéten
und Quarzen zusammen. Viel haufiger erscheinen in der San Juan-Einheit Phosphoritlagen
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mit einem geringen Matrixanteil und zahlreichen detritischen Kdérnern. lhre Machtigkeit
variiert von wenigen cm bis zu Uber 1 m (s. 4.1.1). Die detritischen Korner in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit sind (berwiegend Feldspate und Quarze vulkanischer
Herkunft. Andere Terrigene wie Gesteinsfragmente, Hornblende, Glimmer, usw. treten in
diesen Lagen nur akzessorisch auf. Vulkanische Asche in diesen Phosphoriten stammt aus
dem intermedidren bis sauren Vulkanismus, dessen Aktivitdt wahrend des Tertidrs
groflachig auf dem heutigen nordwestlichen Kontinentalrand Mexikos herrschte und dessen
groftes Erzeugnis das dort liegende Sierra Madre Occidental-Gebirge ist.

Die durchschnittliche KorngréRe der kdrnigen Terrigene in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit liegt Gberwiegend in der Fein- bis Mittelsand-Fraktion vor. Plagioklase sind die am
zahlreichsten vertretenen Feldspate in diesen Sedimenten. Alkalifeldspate erscheinen
gegenlber den Plagioklasen nur in einer untergeordneten Anzahl. Plagioklase kommen
generell in diesen Sedimenten frischer als die Alkalifeldspate vor. Im Profilverlauf der San
Juan-Einheit befinden sich mehrere kaliumreiche Feinsedimente. Kalium wurde in diesen
Feinsedimenten sehr wahrscheinlich durch die Verwitterung der Alkalifeldspate angereichert
und schlieBlich von der tonigen Fraktion absorbiert. In der San Juan-Einheit kommen auch
mehrere Konglomerat- und Tufflagen vor. Konglomerate bestehen groftenteils aus
vulkanischen Gerdllen (s. 4.4). Pyroklasten, insbesondere vulkanisches Glas, machen den
groRten Anteil der Tuffe und tuffitische Lagen aus (s. 4.5).

Gesteinsfragmente in den Phosphoriten der San Juan-Einheit sind wegen ihrer geringen GroRe
nur schwer zu klassifizieren. Es handelt sich aber berwiegend um saure bis intermediére
Vulkanite und in geringerer Anzahl um Plutonite und Metamorphite. Vulkanite stammen aus
dem tertidren Vulkanismus des Sierra Madre Occidental-Gebirges. Plutonite und
Metamorphite haben ihren Ursprung in dem pratertidren Basement, dessen grélter Teil heute
auf der Sudspitze Niederkaliforniens und in kleineren Vorkommen auf Inseln im Pazifik und
im Golf von Kalifornien aufgeschlossen ist (Abb. 1.2). Bei den Plutoniten handelt es sich vor
allem um saure bis intermedidre Gesteine (Granit/Granodiorit), die Uberwiegend aus
Feldspaten und Quarz bestehen. In geringerem Ausmal} tauchen auch Biotit und Hornblende
auf. Metamorphite kommen als Quarzit und Quarzschiefer mit Glimmer vor.
Mineralbestandteile sind Quarz, Muskovit und im geringeren Anteil Biotit.

Diinne Tuffablagerungen, die Uberwiegend aus vulkanischem Glas und rhyolithischer Asche
bestehen, befinden sich eingebettet in einigen Phosphoritlagen der San Juan-Einheit. Ihre
vulkaniklastischen Komponenten treten aber auch zerstreut im Zusammenhang mit anderen
Terrigenen in den Phosphoriten der San Juan-Einheit auf (s. 6.3.2.1). Vulkanisches Glas
kommt in den Phosphoriten der San Juan-Einheit von relativ frisch bis vollig umgewandelt
vor. Die Herkunft einiger Peloide in diesen Lagen lasst sich aus der Phosphatisierung und
Peloidisierung von urspringlichem vulkanischem Glas erkennen (s. 5.1.1.). Urspriingliches
Tuffmaterial konnte aber auch in Tonmineralien umgewandelt werden. Mehrere detritische
Korner vor allem Feldspate, aber zum Teil auch Quarz wurden serizitisiert, andere kalzitisiert.
Serizitisierung kommt h&ufiger vor.

5.4 Kalziumkarbonate

Mehrere Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit enthalten einen mehr oder weniger hohen
CaCOs3-Gehalt (Abb. 5-19), der in unterschiedlichen Verhéltnissen aus den kalkigen Anteilen
von Mikrit, Zement (Uberwiegend Mikrosparit bis Sparit) und Bioklasten besteht. Im
Allgemeinen erscheinen Bioklasten in diesen Lagen relativ selten. Darunter kommen
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Foraminiferenschélchen in der Regel am zahlreichsten vor. Es treten dennoch mindestens
zwei vereinzelte Phosphoritlagen mit einem hohen Schillanteil im mittleren Profilverlauf der
San Juan-Einheit auf. Schill besteht Uberwiegend aus Schalenfragmenten von Bivalven,
seltener von Gastropoden und Balaniden.
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Abb. 5-19 Vergleichsdarstellung zwischen dem CaO- und dem Apatitgehalt in
den Phosphoritlagen der San Juan-Einheit. Die Trendlinie zeigt den CaO-Anteil
im Frankolith (56% CaO). Oberhalb dieser Trendlinie liegt der CaO-Anteil des
Kalziumkarbonats.

Der Sedimentanteil von Calcit und Dolomit kann nach dem CaO-Gehalt in diesen Schichten
berechnet werden (s. 3.7.2 und 3.7.3). Apatit selbst besteht generell aus etwa 55,5% CaO
(GULDBRANSEN 1966; MCCLELLAN 1980; MEDRANO & PIPER, 1992). Der minimale
Vergleichsgehalt von CaO und Apatit in den Phosphoriten der San Juan-Einheit liegt bei ca.
56% (Abb. 5-19). Oberhalb dieser Gehaltsgrenzlinie befindet sich der CaO-Anteil der
Kalziumkarbonate.

5.5 Organische Sedimentbestandteile

Dunkle organische Partikelchen erscheinen in den Sedimenten der San Juan-Einheit
hauptsachlich in folgenden Varianten: 1) als amorphe Mikrobestandteile im Cortexbereich
von einigen phosphatischen Kérnern, 2) diffus in der tonigen Matrix und 3) als siltig bis
feinsandige wellenférmige organische Anhaufungen, die in organischreichen Tonlagen oder —
horizonten vorkommen.

Im Cortexbereich der phosphatischen Korner kommen dunkle mikroskopische Partikelchen
vor. Es handelt sich Uberwiegend um organische Mikropartikel, zum Teil aber auch um
winzige Anhdufungen von Tonmineralen. Sie zeigen bei den Ooiden oft eine konzentrische
Anordnung (Abb. 5-1). Bei den anderen phosphatischen Kdérnern sind sie unregelmaRig
verteilt (Abb. 5-1). lhre Prdsenz in den phosphatischen Komponenten deutet fir die
Phosphogenese auf ein organischreiches Milieu hin. Eine grofle Anzahl der phosphatischen
Komponenten in den Phosphoriten der San Juan-Einheit enthalt in ihrem Cortexbereich nur
einen geringfiigigen Anteil dieser dunklen Partikelchen. Mdglich ist es, dass bei mehreren
phosphatischen Komponenten die Anzahl ihrer organischen Partikelchen durch Diagenese
zurlickgegangen ist.
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Abb. 5-20 Vergleichsdarstellung zwischen dem prozentualen organischen Gehalt
und der mikroskopisch beobachteten Erscheinungsintensitdt von dunklen,
organischen Sedimentkomponenten.

Organischreiche dunne tonige Horizonte (einige mit zahlreichen organischen Anh&ufungen),
die sich zwischen dinnen Phosphoriten eingebettet finden, sind in der San Juan-Einheit
relativ selten. Sie kommen am hdufigsten im mittleren Profilbereich, etwa zwischen 45-50 m
des Profils Agua Amarga (Anhang Il, Abb. 11.1). Diese feinklastischen Horizonte enthalten
einen reichen ton/siltigen Matrixanteil. Bei den angrenzenden Phosphoriten ist die
Vielfaltigkeit der phosphatischen Korner im Allgemeinen geringer als bei den anderen
Phosphoriten. Vielmehr erscheint in diesen umliegenden Phosphoriten fast nur ein
phosphatischer Korntypus. Es handelt sich in der Regel um gréRere onkooidférmige Ooide
(durchschnittlich etwa 0,7 mm @), die nicht ganz rundlich-oval wie die normalen Ooide sind.
Ihre unregelmaRigeren Réander deuten auf phosphatisches Wachstum hin, das am &ufReren
Bereich dieser Korner in-situ authigen stattgefunden haben konnte.

Organische Komponenten sind in einem sauerstoffarmen Milieu mit langsamer Sedimentation
angereichert worden. Erscheinungsintensitat der organischen Sedimentbestandteile und der
Gehalt der organischen Substanz korrelieren in den Sedimenten der San Juan-Einheit stark
miteinander (Abb. 5-20).

5.6 Grundmasse

Mit Ausnahme der M-Phosphorite bildet die Grundmasse (Matrix und Zement) in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit nur einen geringen Sedimentanteil. Matrix und Zemente
sind Sedimentbestandteile, die mittels Polarisationsmikroskopie nicht immer vollstdndig
identifizierbar sind. In den Phosphoriten der San Juan-Einheit besteht die Matrix berwiegend
aus Tonen, siltigen terrestrischen Bruchstiicken und Mikrit. Zemente sind phosphatisch,
kieselig und kalkig.
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5.6.1 Phosphatischer Zement

Phosphatischer Zement ist hell- bis dunkelbraun und bei gekreuzten Nicols erkennbar isotrop.
Es handelt sich um Kollophan, der in den Feinsedimenten diffus oder in flachig begrenzten
Anhaufungen (oft im Zusammenhang mit organischer Substanz) vorkommt. Phosphatischer
Zement kann bei den Phosphoriten bis zu mehrere phosphatische Kérner umhullen oder als
Imprégnierungen in der Matrix vorkommen. Mehrere pordse Mikrordume, wie im inneren
Bereich oder am Rand von Foraminiferen- oder Diatomeenschalchen, aber auch Dbei
mikroskopischen Auflésungen in Knochen und vulkanischem Glas sind mehr oder weniger
stark phosphatisch zementiert.

Die partielle Auflésung der in den Phosphoriten vorhandenen phosphatischen Komponenten
war hochstwahrscheinlich die wichtigste Quelle des phosphatischen Zements. Denkbar ist
aber auch ein hydrogenetischer Input ins Sediment mit geldsten Phosphaten ber Fe-Oxide
und -Hydroxide. Der phosphatische Zementanteil ist im Vergleich zu dem Anteil an
phosphatischen Komponenten in den Phosphoriten der San Juan-Einheit sehr gering.
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6 Geochemie
6.1 Einleitung

In der Natur existieren iiber 200 phosphatische Mineralarten. Darunter kommt die Familie des
Apatits am hédufigsten vor. Natiirliche Apatite werden als Fluor-, Chlor- und Hydroxyapatite
bezeichnet. Chlorapatite Ca;o(PO4)¢Cl, und Hydroxyapatite Ca;o(PO4)s(OH), treten in der
Natur relativ selten auf. Dagegen kommt Fluorapatit Ca;o(POs)cF, hdufiger in den
Magmatiten und Metamorphiten vor. In den sedimentidren Phosphoriten erscheint Apatit am
hiufigsten als Frankolith, ein Karbonat-Fluorapatit Ca;o[(PO4)sx(CO3)x]F2:x. Bei dieser
Formeldarstellung des Frankoliths schwanken die x-Werte in den meisten Féllen zwischen
0,39 und 1,36 (Durchschnitt 0,75). Sie erreichen aber nur in seltenen Féllen einen hoheren
Wert von bis zu 1,9 (LEHR et al. 1967; SLANSKY 1986). Diese chemischen
Gehaltsschwankungen in der Zusammensetzung des Frankoliths werden vor allem durch die
hohe lonenaustauschfahigkeit des Frankoliths hervorgerufen.

Im Vergleich zum Fluorapatit enthdlt Frankolith einen hoheren Karbonatgehalt. Die
Karbonatanreicherung im Frankolith geschieht in der Regel durch den Ionenaustausch von
PO43' durch Cng'. AuBerdem kann Ca®" in der Frankolithstruktur durch eine Reihe von
anderen Metallionen substituiert werden (Tab. 6-1). Die gekoppelte Substitution von F und
CO32', die sich als FCO;> an der Stelle von PO,” in der Struktur des Frankoliths platziert,
erklart in Analogie zum Fluorapatit den hoheren Fluorgehalt im Frankolith (JARVIS et al.
1994). Stochiometrisch gesehen kann das Ladungsgleichgewicht des Frankoliths bei dem
Tonenaustausch von PO, durch CO;> mit dem gekoppelten Elementzusatz von F~ besser
aufrecht erhalten bleiben (JARVIS et al. 1994). Mit Steigerung des Karbonatsgehalts erhoht
sich die chemische Stabilitit des Apatits (CHIEN & BLACK 1976), wobei der
Maximalgehalt des Karbonats im Frankolith bis zu 6,3 % CO; erreichen kann (MCCLELLAN
1980). Nach JARVIS et al. (1994) kann die strukturelle Zusammensetzung des Frankoliths
mit folgender Formel dargestellt werden:

Ca1O_a_bNaaMgb(PO4)6_X(C03)X_y_Z(C03.F)y(SO4)ZF2

Die héufigsten Substitutionen im Frankolith, die unter natiirlichen Umsténden stattfinden,
werden nach JARVIS et al. (1994) in der Tabelle 6-1 dargestellt.

Konstituierendes lon Substituentes lon

Na',K', Ag"

Mg?*, Sr**, Ba*", Cd*", Mn*", Zn*"
Bi*', S¢*, Y*', REE**

u*

CO;™, SO,4~, CrO,~

PO, CO:.F*, CO3.0H”, AsO,.VO,”
Si04"

OH’, CI', Br

0”

Tab. 6-1 Mdgliche Elementsubstitutionen, die in der Natur bei der Frankolithstruktur

auftreten kénnen (n. JARVIS et al. 1994). Die bedeutendsten von diesen Substitutionen
erscheinen fett gedruckt.

N
Ca’

P
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Die Sedimentfolge der San Juan-Einheit wird von ihren Phosphoriten geologisch und
wirtschaftlich gekennzeichnet. Der grofite Anteil dieser Sedimentfolge, d.h. etwa 90 bis 95%,
thres Profilanteils besteht aber aus anderen Sedimenttypen. Darunter sind Tonsteine,
Kalksteine, Konglomerate und Tuffe die wichtigsten Nebengesteine in der San Juan-Einheit
(s. 4; Anhang II, Abb. II.1 und Abb. I1.2).

Der Schwerpunkt dieser Forschungsarbeit liegt bei der geochemischen Elementanalyse der
Phosphorite der San Juan-Einheit. Diese Phosphorite setzen sich aus marinen und
terrestrischen Komponenten zusammen. Apatit, Silica (Kieselminerale), organische Substanz
und Kalziumkarbonate bilden den grofiten Teil des marinen Sedimentanteils. Der terrigene
Sedimentanteil besteht vorwiegend aus vulkaniklastischen Komponenten, Tonmineralen und
siltig bis sandigen Terrigenen (hauptsidchlich Feldspéten und Quarz).

Frankolith tritt als wichtigstes phosphatisches Mineral in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit auf. Die verschiedenartigen nicht phosphatischen Komponenten, die in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit in unterschiedlichen Konzentrationen vorkommen, weisen
insbesondere auf Bestandteile der Nebengesteine hin. Demzufolge wurden im Rahmen dieser
Forschungsarbeit auch die geochemischen Eigenschaften der Nebengesteine beriicksichtigt,
um einen tieferen qualitativen Einblick in die Geochemie der Phosphorite zu gewéhren.

6.2 Nebengesteine

6.2.1 Tonsteine

Mehrere Ton/Siltlagen kommen in der San Juan-Einheit vor (s. 4.2). Diese feinklastischen
Sedimente erscheinen iiberwiegend im unteren Profilbereich dieser Sedimentfolge (Anhang
I, Abb. II.1). Es handelt sich hauptsidchlich um mudstones, in den meisten Féllen mit
Feinschichtung. Thre Bildung geschah hauptsichlich auf dem Schelf und der Ubergangszone
Schelf/Vorstrand unter ruhigen Ablagerungsbedingungen. Einige von diesen Lagen enthalten
einen relativ hohen organischen Gehalt (z. B. Lagen ,,340-6* und ,,382-9%; Anhang III, Tab.
II1.3). In anderen konnte der organische Gehalt zum Teil durch Diagenese zuriickgegangen
sein. Die organische Substanz korreliert in diesen Feinsedimenten hochsignifikant mit V und
Ni, etwas schwicher mit Cr, Th und U (Anhang IV, Tab. IV .4).

WEDEPOHL (1969) schligt fiir ,,pelagic clays” einen Fe,O3/Al,O3-Wert von 0,46 und von
0,29 fiir ,,platform shales* vor. Die Fe,03/Al,03-Verhiltnisse weichen in den Feinsedimenten
der San Juan-Einheit zwischen 0,13 und 0,41 ab. Der Durchschnittswert liegt bei 0,24.
Niedrige Fe,03/Al,05-Werte in den Tonlagen der San Juan-Einheit sind grundsitzlich durch
vulkanische Bestandteile in diesen Schichten hervorgerufen. Tuffe zeigen in dieser
Sedimentfolge ein durchschnittliches Fe,03/Al,03-Verhéltnis von 0,11 (Min.: 0,07; Max.:
0,15). Im Gegenteil dazu ist in der San Juan-Einheit das Al,O3/SiO,-Verhéltnis in den
ton/siltigen Lagen etwas niedriger als in den Tuffen. Neben den Terrigenen in den
Feinsedimenten beinhalten diese Lagen auch u. a. kieseliges Material.

ALOj; korreliert in den Ton/Siltlagen der San Juan-Einheit hochsignifikant mit TiO,, Fe,0s3,
Nay0, K,0, Rb, Sr, Nb, Zr, Th und Ba. Zu SiO, zeigt Al,O; keine Beziehung. Tonsteine
enthalten in der San Juan-Einheit die hochsten kieseligen Gehalte (Anhang IV, Abb. IV.3).
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Silica zeigt bei diesen Lagen keine Korrelation zu anderen Elementen. Zum Teil stammt das
Siliziumdioxid in diesen Feinsedimenten aus der Zersetzung kieseliger Diatomeenschilchen.
Bei einigen Lagen sind diese kieseligen Schilchen erkennbar. Sie erscheinen von frisch bis
stark umgewandelt. GroBter Anteil der urspriinglichen Diatomeenschilchen ist vermutlich
zum Opal vollstindig diagenetisch umgewandelt. Das amorphe kieselige Material in diesen
Lagen kann aber auch zum Teil aus der Umwandlung vulkanischen Glases entstanden sein.

Ton/Siltlagen zeigen in der San Juan-Einheit die groBte Standardabweichung bei dem
MgO-Gehalt. Die hoheren MgO-Werte in diesen Lagen sind hauptsidchlich durch
vulkanisches Material hervorgerufen. Tuffe enthalten in der San Juan-Einheit die hdchsten
MgO-Konzentrationen (Anhang III, Tab. III.1). Im Vergleich zu den Tuffen enthalten
Ton/Siltlagen hohere Konzentrationen von REE und Y (Tab. 6-6), die sich iiberwiegend in
der phosphatischen Sedimentfraktion befinden. REE und Y zeigen in den Tonsteinen der San
Juan-Einheit eine hohe Korrelation mit P,Os, F, Sr, U und Nb, etwas schwécher mit Cyr, und
den Spurenelementen Cr, Co, Ni und V. Der phosphatische Durchschnittswert bei den
Feinsedimenten der San Juan-Einheit liegt bei 1,42% P,Os (Anhang IV, Abb. IV.1). Damit
sind diese Feinsedimente im Vergleich zu den normalen marinen shales phosphatisch
angereichert. In einigen Tonlagen der San Juan-Einheit kommen phosphatische Konkretionen
vor (s. 5.1.6), die in diesen Lagen frithdiagenetisch gebildet sind.

6.2.2 Tuffe

Vulkaniklastische Lagen enthalten in der San Juan-Einheit die hdchsten Al,Os-
Konzentrationen (Anhang IV, Abb. IV.1). Der durchschnittliche Al,Os;-Wert in diesen Lagen
liegt bei 16.23 % (Min.: 10,81 %; Max.: 18,18 %). Besonders auffallend in diesen Lagen sind
die hohen Si0,-Gehalte (Durchschnittswert: 60,65 %; Min.: 55,26 %; Max.: 64,99 %) und die
geringen SiO,-Konzentrationsabweichungen (Anhang IV, Abb. IV.1 und Tab. IV.1). Tuffe
zeichnen sich in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit durch einen hohen MgO-Gehalt aus
(Anhang IV, Abb. IV.1). Moglicherweise wird dabei Smektit aus der Halmyrolise glasreicher
vulkanischer Aschen gebildet (KRACHT 1996). Die Tuffe in der San Juan-Einheit enthalten
generell eine rhyolithische Zusammensetzung. Gehaltsabweichungen bei den Hauptoxiden
und Spurenelementen weisen dennoch auf leichte chemische Variationen zwischen den
verschiedenen vulkanischen Lagen hin (Abb. 6-1 und 6-2). Das durchschnittliche
Fe,03/Al,03-Verhiltnis in diesen Lagen liegt bei 0,11 (Min.: 0,07; Max.: 0,15).

Im Vergleich zu den anderen Sedimenten in der San Juan-Einheit enthalten Tuffe hohere
Konzentrationen von Zr und Nb. Im Gegensatz dazu fallen die niedrigen Konzentrationen der
Spurenelemente V, Cr, Co, Ni, Sr, Th, U, Zn und Y auf. Die Anteile von P,Os, CaO und F
nehmen nur minimale Werte ein. Der durchschnittliche phosphatische Gehaltswert liegt bei
0,12% P>Os (Abb. 6-3). Hohere phosphatische Konzentrationen in den Tufflagen sind
hauptsédchlich durch das Auftreten allochthoner Peloide ausgelost. Die Tuff-Probe ,,390-7¢
enthélt einen P-Gehalt von 0,67 % P,0s, der untypisch hoch fiir das vulkanische Material in
der San Juan-Einheit ist. Die gleiche Tufflage bei der Sedimentprobe ,,311-5 enthélt nur 0,08
% P>0s (Anhang III, Tab. III.1). Tuffe zeigen in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit
generell eine leicht positive Ce-Anomalie (Tab. 6-6).

Bei Gehaltsvariationen des Elements Ba wurden zwei Gruppen von Tufflagen ausfindig
gemacht. Die eine enthilt niedrige Ba-Konzentrationen (27AA: 53 ppm Ba) und die andere
hohere (Tuft-X3: 450 ppm Ba; Tuff-X1: 435 ppm Ba). Die Ba-Konzentrationen der zweiten
Tuffgruppe liegen weit iiber die Ba-Gehalte der Tonsteine (Anhang IV, Abb. IV.2).
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Abb. 6-1 und 6-2 Graphische Darstellung der chemischen SiO,/Al,Os- und Rb/Zr-
Gehaltsverhaltnisse in den Tufflagen ,Tuff 1%, ,Tuff 2 und ,Tuff 3“ der San Juan-Einheit.
Diese Tufflagen wurden mehrmals an unterschiedlichen Stellen aus dem Arbeitsgebiet San
Juan de la Costa beprobt und geochemisch untersucht.

Tuffe bestehen in der San Juan-Einheit zum groflen Teil aus vulkanischer Asche
rhyolithischer Zusammensetzung. Es handelt sich liberwiegend um Glas- und Kristalltuff.
Vulkanische Gesteinsfragmente sind in diesen Lagen eher rar (s. 5.3).

6.2.3 Kalksteine

Aufgrund des hohen Kalziumkarbonatsgehalts in den Kalksteinen enthalten diese Lagen in
der San Juan-Einheit die hochsten CaO-Gehalte (Anhang III, Tab. III.1). MgO und MnO
treten in diesen Sedimenten auch in relativ hohen Konzentrationen auf. Im Gegensatz dazu
fallen die niedrigen Konzentrationen anderer Hauptoxide auf (Anhang III, Tab. IIL.1).
Spurenelemente und Seltene Erden nehmen im Allgemeinen nur minimale Werte ein (Anhang
III, Tab. II1.2). Calcit ist das wichtigste Mineral in diesen Lagen. Dolomit kommt nur in
einigen von diesen kalkigen Lagen in relativ hohen Gehalten vor (Anhang III, Tab. IIL.3).
CaO korreliert in diesen Lagen nur hochsignifikant mit Co und etwas schwécher mit Sr. Co
und Sr nehmen zum Teil hohere Konzentrationen als bei den Tonsteinen und Tuffen ein.
Aufgrund des hohen Karbonatgehalts nimmt der Gliihverlust bei den Kalksteinen hohe Werte
an (s. 3.5; Anhang III, Tab. IIL.1). Kalksteine enthalten generell niedrige P,Os-Gehalte. P,Os
zeigt bei diesen Lagen eine hohe Beziehung zu den REE, Y, Cr und U. In den Kalksteinen der
San Juan-Einheit tauchen immer wieder einige vereinzelte allochthone phosphatische Korner
auf. Durch das Auftreten von diesen vereinzelten phosphatischen Kornern steigt der
phosphatische Gehalt in den Kalksteinen. IThre Erscheinungsintensitit ist aber generell in
diesen Lagen gering. Ce-Anomalie weicht in den Kalksteinen der San Juan-Einheit von
schwach positiv bis schwach negativ ab.
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6.3 Phosphorite

Phosphorite in der oberoligozinen Sedimentfolge der San Juan-Einheit sind marine,
phosphatreiche, sandige Sedimentgesteine, die aus marinen und detritischen Komponenten
bestehen (s. 4-1). Ein bedeutsamer Sedimentanteil dieser Phosphorite ist aus phosphatischen
marinen Komponenten zusammengesetzt. Andererseits sind Terrigene, organische Substanz,
Kalziumkarbonate und Silica die wichtigsten nicht phosphatischen Komponenten.

6.3.1 Phosphatischer Sedimentanteil

Mit einem Durchschnittswert von 16,22 % P,0s (Min.: 7,53 %; Max.: 29,6 %) enthalten die
Phosphorite in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit die hochsten P-Konzentrationen (Abb.
6-3). Dies entspricht fiir diese Phosphorite einen Apatit-Durchschnittswert von 39,80 %
(Min.: 18,21 %; Max.: 72,84 %) (Anhang IV, Abb. IV.3). Der P,Os-Gehalt in diesen Lagen
korreliert hochsignifikant mit der Erscheinungsintensitdt phosphatischer Sedimentkdrner
(Abb. 5.11), steht aber in keinem Zusammenhang mit dem Ablauf der Phosphorite in der
Sedimentfolge der San Juan-Einheit (Anhang V, Abb. V.1). Phosphatischer Zement erscheint
im Vergleich zu den phosphatischen Kérnern in einer viel geringeren Dimension (Anhang IV,
Abb. 1V.4). Wichtigstes Phosphatmineral in den Phosphoriten der San Juan-Einheit ist
Frankolith, der iiberwiegend als amorpher Kollophan auftritt.
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Abb. 6-3 Graphische Darstellung der P,Os-Mittelwerte in den Sedimenten der San Juan-
Einheit. Die Balken ermittelt die analysierte Gehaltszerstreuung von dem niedrigsten bis
zum hoéchsten P,Os-Wert.

Neben P,Os enthalten die Phosphoritlagen in der San Juan-Einheit auch die hochsten
F-Gehalte (Anhang III, Tab. III.1; Anhang IV, Abb. IV.1). Das F/P,Os-Verhéltnis variiert in
diesen Lagen relativ wenig und zeigt einen durchschnittlichen Wert von 0,116. Damit besteht
Frankolith in diesen Lagen aus ca. 4,6 % F (nach der Formel: ,,F = 40,6 P,Os * 0,116). Der
hohe F-Gehalt im Frankolith deutet auf keine intensive postsedimentire Umwandlung im
frankolithischen Material hin, die zum F-Verlust fiihren konnte. Unter den unterschiedlichen
phosphatischen Kdrnern, die in den Sedimenten der San Juan-Einheit vorkommen, weicht das
F/P,0s-Verhiltnis mehr oder weniger stark ab (Abb. 5.13). Darunter zeigen Intraklasten und
Peloide nur minimale schwache Schwankungen des frankolithischen Fluoranteils. Bei den
Ooiden, Konkretionen und Knochen nimmt der Fluoranteil im Frankolith mit Steigerung der
(Um)Phosphatisierung zu. Peloide sind generell die zahlreichsten phosphatischen Korner in
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den Phosphoriten der San Juan-Einheit (Anhang IV, Abb. IV.5). Dadurch enthalten alle
Phosphorite in der San Juan-Einheit ein dhnliches F/P,0s-Verhiltnis.

Aufgrund des hohen Kalziumanteils im Frankolith und des Auftretens von Kalziumkarbonat-
Komponenten in den Phosphoriten in der San Juan-Einheit zeigen diese Lagen generell hohe
CaO-Gehalte (Abb. 5-19; Anhang IV, Abb. IV.1 und Abb. IV.3). P,Os korreliert in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit hochsignifikant mit CaO und F, etwas schwicher mit Co
und U (Anhang IV, Tab. IV.2). Ca**, F,, PO,> und COs” sind die grundlegenden Bestandteile
des Frankoliths.

Im Vergleich zu den Nebengesteinen enthalten Phosphorite in der San Juan-Einheit hohere
Konzentrationen von mehreren Spurenelementen, die anscheinend im engen Zusammenhang
mit ihrer Anreicherung im Frankolith stehen. Dennoch zeigen Spurenelemente in diesen
Lagen generell keine oder nur eine schwache Beziehung zum P,Os. Einzige Ausnahmen
davon sind Co und U, die eine etwas hohere Korrelation zu P,Os in diesen Lagen zeigen. Die
hoheren Gehalte von Spurenelementen im Frankolith und dennoch ihre schwache Beziehung
zum P,0Os in den Phosphoriten der San Juan-Einheit lassen sich aus folgenden Punkten
deuten:

1. Phosphorite in der San Juan-Einheit setzen sich in unterschiedlichen Konzentrationen
aus mehreren phosphatischen und nicht phosphatischen Komponenten zusammen.
Diese Spurenelemente selbst treten bei den einzelnen Mineralien in diesen Lagen
unterschiedlich stark auf.

2. Mehrere Spurenelemente sind in den Phosphoriten der San Juan-Einheit im Mineral
Frankolith angereichert. Die Anreicherung der einzelnen Spurenelemente im
Frankolith variiert bei den einzelnen Phosphoritlagen mehr oder weniger stark.

3. In den Phosphoriten der San Juan-Einheit kommen unterschiedliche phosphatische
Komponenten vor (s. 5.1). Diese zeigen unter sich chemische Gehaltsabweichungen
bei dem Verhéltnis zwischen den einzelnen Spurenelementen und P,Os (Abb. 5-13
und 6-18).

Mehrere chemische Eigenschaften der Spurenelemente in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit sind im Abschnitt 6.3.3 ausfiihrlicher beschrieben. Die Abbildungen V.1 und V.2 des
Anhangs V veranschaulichen die Gehaltsverteilung von Haupt- und Spurenelementen der
Phosphorite im Profilverlauf der San Juan-Einheit.

6.3.2 Nichtphosphatischer Sedimentanteil

6.3.2.1 Terrigene

Mit einem Durchschnittwert von 5,57 % Al,Os; (Min.: 0,76 %; Max.: 13,67 %) enthélt die
tiberwiegende Anzahl der Phosphorite in der San Juan-Einheit einen fiir Phosphorite
tiberdurchschnittlichen Al-Gehalt. Im Vergleich dazu enthalten die meisten Phosphorite
weltweit eine Al-Konzentration unter 3 % AlbOs; (JARVIS et al. 1994). Der Sedimentanteil
von Terrigenen (Alumosilikaten) in marinen Sedimenten lédsst sich direkt aus dem Al-Gehalt
errechnen (s. 3.7.4; Anhang III, Tab. III.3). Damit enthalten die Phosphorite in der San Juan-
Einheit einen durchschnittlichen terrigenen Anteil von 33,52 % Min.: 4,57 %; Max.:
82,19 %). Terrigene bilden in der Mehrzahl der Phosphorite in der San Juan-Einheit die
bedeutendste nicht phosphatische Sedimentfraktion (Abb. 6-4; Anhang IV, Abb. IV.3). Dies
fiihrt in diesen Lagen zu einer hochnegativen Korrelation zwischen Al,O; und P,Os (Abb.
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5-18). Demzufolge sind die Phosphorite in der San Juan-Einheit durch das Auftreten von
Terrigenen am stirksten phosphatisch verdiinnt. Im Verlauf der Sedimentfolge der San Juan-
Einheit kommen auch einige Phosphoritlagen vor, die einen hohen kieseligen oder kalkigen
Anteil enthalten. Im Gegenteil dazu enthalten die Phosphorite in der San Juan-Einheit
generell nur einen geringen organischen Anteil (Abb. 6-4).

Wichtigste Terrigene in den Phosphoriten der San Juan-Einheit sind: 1) siltig bis sandige
detritische Korner (iiberwiegend Feldspite und Quarz vulkanischer Herkuntft),
2) vulkaniklastische Asche und 3) Tonminerale (s. 5.3). Am héiufigsten treten in diesen Lagen
Quarz und Feldspidte auf. Vulkaniklastische Komponenten erscheinen zahlreich nur in
einzelnen Phosphoriten, bzw. in einigen in den Phosphoriten eingelagerten tuffitischen
Horizonten. In diesen Féllen bilden die Vulkaniklastika den dominierenden terrigenen Anteil.
Mit Ausnahme der M-Phosphorite, sowie von vereinzelten ton/siltigen Horizonten, die
eingebettet in den Phosphoritlagen auftreten, kommen Tonminerale in den Phosphoriten der
San Juan-Einheit nur in niedrigen Konzentrationen vor.
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Abb. 6-4 Logarithmische Darstellung der durchschnittlichen Mineralverteilung in den
Sedimenten der San Juan-Einheit. Die Mineralverteilung wurde nach den Gehalten der
Hauptoxide errechnet (s. 3.7).

In den Phosphoriten der San Juan-Einheit korreliert Al;O3 nicht nur stark negativ mit P,Os,
sondern auch mit F, CaO, Co und U (Anhang IV, Tab. 1V.2), die wie P,Os auch wichtige
Bestandteile des Frankoliths sind. Anderenfalls korreliert Al,O3; hochsignifikant zu den
typisch terrigenen Hauptoxiden SiO,, TiO,, Fe;Os;, Na,O und K;0O, sowie zu den
Spurenelementen Rb, Zr und Ba (Anhang IV, Tab. IV.2). Etwas schwécher ist die Beziehung
zwischen Al,Os; und Zn. Das Element Zn zeigt auBBerdem eine schwache Beziehung zur
organischen Substanz. (Anhang IV, Tab. IV.2). Dies ldsst zu dem Schluss kommen, dass Zn
in erster Linie durch organische und detritische Tréger in die Sedimente der San Juan-Einheit
gefordert wurde. Phosphorite und Tonsteine enthalten in der San Juan-Einheit die hochsten
Zn-Gehalte (Anhang IV, Abb. IV.2).

Unter den Phosphoriten der San Juan-Einheit variiert mehr oder weniger stark das Verhltnis
zwischen jedem von den einzelnen typisch terrigenen Hauptoxiden (SiO;, TiO,, Fe,Os, Na,O
und K,0) und Al,O;. Dies deutet auf chemische Abweichungen in der Zusammensetzung der
Terrigene hin. Nach dem Fe;03/Al,05-Konzentrationsverhiltnis kann die terrigene
Sedimentfraktion in den Sedimenten der San Juan-Einheit in zwei Gruppen unterteilt werden.
Die erste Gruppe besteht aus vulkanischer Asche. Die zweite Gruppe, dhnlich wie bei
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marinen shales, wird aus detritischen siltig/sandigen Koérnern (in dem Falle der Phosphorite
der San Juan-Einheit hauptsdchlich aus Feldspaten und Quarz) und Tonmineralen
zusammengesetzt. Nach TUREKIAN und WEDEPOHL (1961) liegt das durchschnittliche
Fe,03/Al,05-Verhiltnis in marinen shales bei 0,42. Tuffe enthalten in der San Juan-Einheit
ein durchschnittliches Fe,O3/Al,03-Verhéltnis von 0,09 (Abb. 6-5). Nach dem Fe,03/Al,0:-
Wert in diesen Lagen kann schlieBlich das Verhéltnis zwischen dem vulkanischen Anteil und
dem shale-Anteil bei den Terrigenen errechnet werden. Dabei ist der duBlerste Wert 0,09
reprasentativ fiir Vulkaniklastika und 0,42 fiir shale (Abb. 6-5 und 6-6).
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Der Mittelwert des Fe,Os/Al,03-Konzentrationsverhiltnisses in den Phosphoriten der San
Juan-Einheit liegt bei 0,32 (Min.: 0,13, Max.: 0.76). Die Fe,03/Al,03-Werte in den meisten
von diesen Phosphoriten strecken sich zwischen 0,13 und 0,41. Der Fe,O3/Al,03-Wert ist
aber in einigen Phosphoriten der San Juan-Einheit etwas hoher als der fiir die detritische
shale-Fraktion vorgegebene Fe,O3/Al,03-Wert von 0,42 (Phosphorite: ,,30-1AA®, ,,30-2AA",
»34 AA“, 37 AAY, ,39 AA®“ und ,382-8c“; Abb. 6-6). Phosphorite, die einen
iiberdurchschnittlich hohen Fe,O3/Al,O3-Wert enthalten, tauchen ausschlieSlich im untersten
Profilbereich der San Juan-Einheit auf (Anhang II, Abb. II.1). Der sporadische Auftritt von
fein- bis mittelsandigen Glaukonit- und Pyritkérnern in einigen von diesen eisenreichen
Phosphoritlagen deutet auf einen nicht detritischen Fe-Uberschuss hin (z. B. bei 382-8c).
Diese eisenhaltigen marin gebildeten Minerale kommen aber in der Mehrzahl der Phosphorite
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in der San Juan-Einheit nicht vor. Obwohl mehrere Phosphoritvorkommen weltweit eine
Mineralparagenese von Apatit, Glaukonit und Mg-reichen Tonmineralen enthalten, sind
hochstwahrscheinlich diese sporadisch erscheinenden eisenhaltigen Komponenten in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit Kontaminationen aus anderen vermutlich tiefer liegenden
Lagen eines sub- bis anaeroben ruhigen Milieus.

Einige Phosphorite in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit zeigen im Vergleich zu den
Nebengesteinen hohere NaO/Al,Os- und K,O/AlLOs-Verhiltnisse. Diese Werte sind
insbesondere hoch bei den Schichten 30-1AA, 30-2AA, 39AA und 42AA, die im unteren
Profilbereich der San Juan-Einheit vorkommen. Mit Ausnahme von 42AA zeigen diese Lagen
auch extrem hohe Fe>O3/Al,Oz;-Werte.

6.3.2.2 Silica

Ein beachtlicher Sedimentanteil in den Phosphoriten der San Juan-Einheit setzt sich aus
Si0,-Verbindungen zusammen (Abb. 6-4; Anhang IV, Abb. IV.3). Vulkanisches Glas und
viel seltener Diatomeenschédlchen kommen in diesen Lagen vor. Zahlreicher sind ihre
diagenetischen Umwandlungsprodukte wie Opal-A und Opal-CT (Cristobalit-Tridymit).
Opal-A, der vorwiegend einen biogenetischen Ursprung hat, zeigt einen hoheren Grad an
Porositdit und Wassergehalt (SiOH) als der iiberwiegend anorganisch gebildete Opal-CT
(FUCHTBAUER & VALETON 1988). Hochstwahrscheinlich ist aber in den Sedimenten der
San Juan-Einheit ein groBer Anteil des urspriinglichen Opal-A in Opal-CT umgewandelt
worden. Opal kommt in den Phosphoriten der San Juan-Einheit als Verdrangungsmaterial von
Diatomeen und vulkanischem Glas, sowie als Fiillungszement von Poren-, Hohlrdumen und
Rissen vor. Sporadisch erscheint auch Chalcedon, der im Allgemeinen héaufiger als
porenfiillender Zement vorkommt, rarer als Verdrdngungszement.

Frische Diatomeenschdlchen kommen in den Phosphoriten der San Juan-Einheit nur selten
vor. Thre kieseligen Frusteln erscheinen in diesen Lagen zahlreich bei einzelnen
phosphatischen M-Intraklasten, Peloiden und Koprolithen (s. 5.1). Thre GroBe liegt
tiberwiegend zwischen 10 und 100 pm. Thre harten kieseligen Skelette sind bei einigen von
diesen phosphatischen Kornern stark zerstiickelt und weisen somit insbesondere auf
biomechanische Verdauungsprozesse von planktonfressenden Organismen hin. Es handelt
sich hochstwahrscheinlich um Kieselorganismen, die iiberwiegend in den obersten 200 m des
Wasserprofils lebten. Benthonische Spezies sind dennoch nicht ausgeschlossen.

Im Wasser geloste Kieselsdure ist von essenzieller Bedeutung fiir den Stoffwechsel der
Diatomeen, wichtiger Mitglieder des Phytoplanktons. Diatomeen spielen als
Primérproduzenten eine wesentliche Rolle in der marinen Nahrungskette. Thre natiirliche
Populationsentwicklung steht aber im engen Zusammenhang mit dem Gehalt freier
Kieselsdure in Gewdssern. Die Konzentration von geldster Kieselsdure in marinen Bereichen
wird insbesondere durch die SiO,-Mobilisierung aus der Verwitterung des Festlandes oder
durch den SiO,-Input aus vulkanischer Aktivitdt reguliert. Bei Knappheit von geldsten
Kieselsdureverbindungen in marinen Bereichen stellt sich Silizium als ein biolimitierendes
Element fiir kieselige Mikroorganismen dar. Tiefwasser, das mit Kieselsdure, Phosphaten und
anderen Nihstoffen angereichert ist, wird in den photischen Lebensraum des Phytoplanktons
durch upwellings zugefiihrt. Dieser physikalische Stofftransport aus tieferen Gewéssern fiihrt
zu einer biologischen Massenvermehrung primirer Produzenten in der obersten
Wasserschicht. Der Zufluss anorganischer Kieselverbindungen in die Sedimente der San
Juan-Einheit wurde nicht nur durch die Verwitterung des Festlandes reguliert, sondern
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hochstwahrscheinlich in einem hoheren Ausmal3 durch Auftriebsstrémungen und vulkanische
Aktivitit.

Inwieweit das amorphe kieselige Material in den Phosphoriten der San Juan-Einheit direkt aus
den urspriinglichen vulkanischen oder biogenetischen Komponenten stammt, kann aus dem
chemischen Datensatz schwer beurteilt werden. Silica zeigt in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit nur eine leichte Beziehung zu dem SiO,, der organischen Substanz und den
Spurenelementen V, Ni und Nb (Anhang IV, Tab. IV.2). Bei den Tonsteinen fallen diese
Beziehungen etwas stirker (Anhang IV, Tab. IV.4) und deuten somit auf eine stérkere
biologische Herkunft der kieseligen Mineralien in diesen feinklastischen Lagen hin.

6.3.2.3 Kalziumkarbonate

Kalziumkarbonate treten in den Phosphoriten der San Juan-Einheit {iberwiegend als
Bestandteile der Grundmasse auf (Anhang IV, Abb. IV.4). Dabei erscheinen in diesen Lagen
unterschiedlich stark mikritische Matrix und Kalziumkarbonat-Zemente. In der Regel ist der
Anteil von Mikrosparit und Pseudosparit hoher als der vom grobkdrnigen Calcit.
Aragonitische Partikel kommen in diesen Phosphoriten so gut wie nicht vor. Schalen von
mikroskopischen Foraminiferen und Fragmente von Bivalven, Gastropoden und Balaniden
kommen in mehreren von diesen Phosphoritlagen vor. Sie sind aber im Allgemeinen als
gesteinsbildende Komponenten wenig relevant (Anhang IV, Abb. IV.4). Foraminiferen
erscheinen von frisch bis vollstdndig phosphatisiert. Bei vollstindiger Phosphatisierung bilden
sich Peloide (s. 5.1.1). Andere Foraminiferen befinden sich als Kern in den Ooiden.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit sind die Konzentrationen von Calcit und Dolomit nach
dem chemischen Datensatz der Hauptoxide berechnet worden (s. 3.7.2 und 3.7.3). Dabei
liegen in den Phosphoriten der San Juan-Einheit die durchschnittlichen Gehalte von Calcit bei
8,65 % und von Dolomit bei 0,56 % (Anhang IV, Abb. IV.3). Calcit zeigt in diesen Lagen mit
einem o-Wert von 10,11 eine hdhere Standardabweichung als Dolomit (¢ = 0,90).

Die Phosphoritlagen ,,426-Ajt3%, ,,340-14c* und ,,340-16 enthalten einen extrem hohen
Calcitgehalt (> 45% Calcit). Im Gegensatz dazu ist die Calcitkonzentration bei mehreren
Phosphoriten ,,16AA®, ,,ISAA®, ,,134AA", usw. extrem niedrig (< 0,3 % Calcit). In den
meisten Phosphoritlagen der San Juan-Einheit liegt der prozentuelle gew. Anteil von Calcit
hoher als der vom Dolomit. Einzige Ausnahmen davon sind die Lagen ,,39AA", ,,PX1* und
»42AA* (Anhang 11, Tab. I11.3).

In der Sedimentfolge der San Juan-Einheit enthalten Phosphorite im Allgemeinen die
hochsten Co-Konzentrationen (Anhang IV, Abb. IV.2). In diesen Phosphoriten zeigt Co eine
starke Beziehung zu Calcit, Dolomit und Frankolith (Anhang IV, Tab. 1V.2). Kalksteine
verfiigen unter den Nebengesteinen der San Juan-Einheit {iber hohere Co-Gehalte. Tuffe
enthalten hingegen die niedrigsten Co-Gehalte (Anhang IV, Abb. IV.2). Bei den Kalksteinen
zeigen Calcit und Dolomit eine relativ hohe Beziehung zu Co und Sr. CoCOs ist eine wichtige
Spezies des Kobalts in marinen sauerstoffreichen Gewidssern (BRULAND 1983). Vermutlich
ist ein groBer Anteil des Co und des Sr in die Phosphorite der San Juan-Einheit {iber
Kalziumkarbonate zugefiihrt und schlieBlich in die Struktur des Frankoliths aufgenommen
worden.
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6.3.2.4 Organische Substanz

Organische Substanz kommt im Meer- und Porenwasser in geldster und partikuldrer Form
vor. Die Konzentration der gelosten organischen Substanz in marinen Gewéssern ist rund eine
GroBenordnung hoher als die der partikuldren organischen Materie (SCHWOERBEL 1999).
Ein flieBender Ubergang von einer Phase in die andere findet aber mehr oder weniger stark in
den verschiedenen ozeanischen Milieus statt. Dabei werden lange organische
Kettenverbindungen iiber chemische und biologische Vorgédnge bis in kleinste organische
geloste Monomere zerlegt. Bei der Zerlegung organischer Partikel sind die biologischen
Prozesse in der Regel effektiver (KILLOPS & KILLOPS 1997).

Der grofite Anteil der partikuldren organischen Substanz wird unter normalen Umstéinden
bereits in der obersten durchlichteten Zone des Wasserprofils zerlegt und schlieBlich bei dem
biologischen Aufbau autotropischer Organismen wieder verwendet. Nicht einmal 20 % der
gegenwirtigen Primérproduktion gelingt es, sich auf die Sedimentoberfliche abzusetzen
(CYPIONKA 1999). Im Durchschnitt werden in den modernen Ozeanen nur etwa 0,01 bis 1 g
Corg. m? a’ abgelagert (CYPIONKA 1999). Die Ablagerungsintensitit der organischen
Substanz in einem marinen Milieu wird u. a. von der Sedimentationsstrecke stark geregelt. Je
kiirzer die Sedimentationsstrecke ist, desto hoher ist der Anteil der urspriinglichen
organischen Partikel, der schlieBlich abgelagert werden kann. Nach ihrer Ablagerung wird im
Allgemeinen der grofite Anteil der organischen Partikel im obersten Sediment abgebaut. Zwei
Umweltfaktoren, die das Ausmall der Zersetzung organischer Komponenten im Sediment
stark beeinflussen, sind der Sauerstoffgehalt und die Sedimentationsrate. Der Abbau
organischer Partikel geschieht unter aeroben Bedingungen rapider als unter reduzierenden
Bedingungen. Sauerstoffarme Verhiltnisse verhindern somit nicht nur eine rapide Zersetzung
der organischen Substanz, sondern auch die Mobilisierung ihrer Spurenelemente. Folglich
konnen Spurenelemente organischer Herkunft in sauerstoffarmen Sedimenten angereichert
werden. Die Sedimentationsrate kann den Zeitraum steuern, in dem der Abbau der
organischen Substanz an der Sediment/Wasser-Grenze oder etwas tiefer stattfindet. Dabei
kann eine hohe Sedimentationsrate die organische Zersetzung verringern oder sogar
verhindern (CANFIELD 1994). Andererseits unterstiitzt eine niedrige Sedimentationsrate den
hydrogenetischen Umtausch von geldsten Spurenelementen im obersten Sedimentbereich
(CANFIELD 1994).
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Abb. 6-7 Korrelationsmatrix der organischen Substanz mit den Hauptoxiden und den
Spurenelementen in den Phosphoriten und Tonsteinen der San Juan-Einheit.
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Der Gehalt des Cor, liegt bei den aktuellen marinen Sedimenten selten hoher als 2% und beti
den meisten Fillen unter 0,25 % (KILLOPS & KILLOPS 1997). Der Co. in den marinen
Sedimenten stammt hauptsidchlich vom Plankton (iiberwiegend Phytoplankton), daher ist der
organische Sedimentanteil aus hoheren Organismen 1im  Allgemeinen  gering.
Mikroorganismen wie Bakterien und Viren spielen eine besondere Rolle im marinen
sedimentéren Zyklus des C,r,. Bakterien sind heterotropische Mikroorganismen, die praktisch
in allen Sedimentbereichen vorkommen, wo sie die abgelagerten organischen Komponenten
umwandeln und verbrauchen. Den Verbrauch des organischen Materials ergénzen sie in der
Regel durch ihre eigenen Uberresten.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde der Gehalt der organischen Substanz in den
Sedimenten der San Juan-Einheit nach der Formel ,,org. Substanz = Cor + 1,5° errechnet
(s. 3.7.6). Dabei enthalten Phosphorite einen durchschnittlichen organischen Substanz-Gehalt
von 1,07 % (Min.: 0,05 %; Max.: 3,02 %). Nur eine geringe Anzahl von den Phosphoriten in
der San Juan-Einheit verfiigt {iber einen organischen Gehalt, der iiber 1,2 % org. Substanz
liegt (Anhang V, Abb. V.3). Phosphorite, die in dieser Sedimentfolge einen hdheren
organischen Gehalt enthalten, sind nur ein Paar cm dick und verfiigen {iber eine relativ reiche
organische Matrix (Anhang IV, Abb. IV.4). Mit einem durchschnittlichen Gehalt von 2,74 %
org. Substanz ist ,,PX6-Schicht” die organisch reichste Phosphoritlage in der Sedimentfolge
der San Juan-Einheit. Ahnliche Ergebnisse des organischen Gehalts in der Lage ,PX6%
ergeben sich aus der chemischen Untersuchung von vier unterschiedlichen Stellen im
Arbeitsgebiet von San Juan de la Costa (Tab. 6-2). Dies weist insbesondere darauf hin, dass
die organische Anreicherung in den Phosphoriten in einem relativ groBen Areal stattfinden
konnte, jedoch ihr Volumen mdglicherweise durch bestimmte Zeitkonstellationen erhohter
Bioproduktivitét erheblich begrenzt war. Der organische Gehalt in anderen Lagen kann aber
auch durch Zersetzungsvorgiange und Diagenese zuriickgegangen sein. Phosphorite mit einem
hohen organischen Gehalt liegen in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit in der Regel
zwischen organischreichen Feinsedimenten.

Probe 390-8b 382-11b 340-8b 311-6b PX6
org. Substanz % 3,02 2,02 2,93 2,97 2,74

Tab. 6-2 Horizontale Gehaltsvariation der organischen Substanz in der PX6-Schicht,
die organischreichste Phosphoritlage in der San Juan-Einheit (s. Anhang I, Abb. 1.1;
Anhang Il, Tab. 11.2).

Die organische Substanz zeigt in den Phosphoriten der San Juan-Einheit eine starke
Beziehung zu den Spurenelementen V und Ni, etwas schwécher zu Zn, Nb und den REE
(Abb. 6-7). In den Tonsteinen korreliert die organische Substanz hochsignifikant mit V, Ni
und Cr. In diesen Feinsedimenten ist die Beziehung zwischen der organischen Substanz und
den REE etwas schwécher als bei den Phosphoriten. AuBerdem zeigt die organische Substanz
in den Feinsedimenten eine méBige Korrelation zu Th und U (Abb. 6-7). Tonlagen verfiigen
in der San Juan-Einheit in der Regel iiber hohere organische Konzentration als die anderen
Sedimenttypen (Anhang IV, Tab. IV.3). Die relativ hohe Konzentration organischer Substanz
in einigen der Tonsteine der San Juan-Einheit und der hohe Gehalt von Spurenelementen mit
einer biologischen Funktion, wie Cr, Cu, Ni, V, usw. in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit deuten auf eine hohe Bioproduktivitat hin.
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6.3.2.6.1  Mikrobiologische Aktivitat

Der mikrobielle Abbau der organischen Substanz im Sediment wird hauptséchlich durch die
Destruenten durchgefiihrt. Destruenten sind Mikroorganismen, die iiber die Féhigkeit
verfiigen, lange organische Kettenverbindungen bis in geldsten Monomeren abzubauen.
Durch diese Biodegradation der partikuldren organischen Materie werden neue Nihrstoffe an
die Produzenten geliefert. Bakterien und Viren sind die wichtigsten Destruenten in marinen
Bereichen (CYPIONKA, 1999). Pilze, wichtige Destruenten in terrestrischen Bereichen,
spielen gegeniiber den Bakterien und Viren nur eine untergeordnete Rolle bei der Zersetzung
organischer Komponenten in marinen Bereichen (KILLOPS & KILLOPS, 1997). Bakterien
sind Mikroorganismen, die praktisch in allen marinen Sedimentbereichen erscheinen. Dabei
sind mehrere Bakterientypen auf bestimmte Milieus spezialisiert. Andere konnen einfach
unterschiedliche Milieus besiedeln (SCHWOERBEL 1999). Etliche unter den
unterschiedlichen Bakterientypen (z. B. Actinetobacter) verfiigen iiber die Féhigkeit in
oxischen Bedingungen Polyphosphate zu speichern, die unter anoxischen Verhiltnissen von
den Bakterien als Energiereserve genutzt werden konnen (CYPIONKA, 1999). Bei diesem
bakteriellen Vorgang wird Phosphor unter sauerstoffarmen Bedingungen freigesetzt. Der
geloste Phosphor kann schlieBlich in Kombination mit anderen Elementen wie Ca*" und Fe’*
an einfache anorganische Phosphatmolekiile gebunden werden. Aufgrund ihrer osmotrophen
Erndhrungsweise konnen Bakterien nur geldste Molekiile aufnehmen. Dazu stolen mehrere
Bakterien Enzyme aus, die die partikulare organische Substanz biochemisch zerlegen
(CYPIONKA, 1999). Endprodukt dieses biochemischen Prozesses sind geldste
Phosphatmolekiile, die zum Teil von den Bakterien aufgenommen, aber auch zum Teil im
Sediment angereichert werden konnen. Letztes kann die anorganische Fillung des Apatits
begiinstigen.

Die mikrobielle Aktivitit ist die wichtigste treibende Kraft, die den Abbau der partikuldren
organischen Substanz in marinen Milieus am stirksten reguliert (PREVOT et al. 1989).
Dadurch werden aus den komplexen organischen Verbindungen u.a. geloste organische
Phosphatmolekiile freigesetzt und im Bereich des Sediment/Porenwassers angereichert. Die
sedimentdre Anreicherung von geldsten organischen und anorganischen Phosphaten ist ein
wichtiger erster Schritt in der Phosphogenese. Die Féllung des Apatits selbst wird aber durch
kinetische Bedingungen anorganisch reguliert. Eine hohe Konzentration geldster Phosphate
begiinstigt dabei die schnelle Nukleation eines Apatitvorldufers und durch weiteren
Ionenaustausch die authigene Bildung des Frankoliths. Ein modernes und ausgedehntes
Beispiel schneller Apatitbildung findet sich im peruanischen Schelfgebiet (PIPER et al.
1998), wo organischer Gehalt und mikrobielle Aktivitit hoch sind (KRAJEWSKI et al. 1994).
Die Apatitbildung kann aber auch bei einer niedrigeren Konzentration von geldsten
Phosphaten stattfinden, benétigt aber dazu einen ldngeren Zeitraum und wird flichig
sporadischer gebildet. Unter diesen Bedingungen erfolgt u. a. die aktuelle Phosphogenese auf
dem australischen Schelf, wo der organische Gehalt und die mikrobielle Aktivitit eine
GroBenordnung niedriger als in den Sedimenten des peruanischen Schelfs sind (GLENN et al.
1994).

KRAJEWSKI et al. (1994) beschreiben eine partielle mikrobiologische Auflosung bei
unterschiedlichen phosphatischen Komponenten im modernen phosphogenen Schelf vor
Peru/Chile. Mehrere phosphatische Kdrner, die in den Phosphoriten der San Juan-Einheit
vorkommen, zeigen auch physische Auflésungsmerkmale, die auf mogliche mikrobiologische
Aufarbeitung hinweisen. Durch den ovalférmigen Aufbau von Ooiden und Peloiden lassen
sich hervorragend an ihrem Rande mikroskopische Aushohlungen beobachten, die
unterschiedliche Tiefe ins Innere des Kornes erreichen und hochstwahrscheinlich durch
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mikrobiologische Aktivitit entstanden sind. Mehrere Knochenfragmente zeigen eine partielle
Auflésung des phosphatischen Materials an ihren Randern oder am Rand von inneren Rissen.
Vor der phosphatischen Auflésung der Knochenfragmente, die vermutlich zum groflen Teil
biochemisch durch bakterielle Aktivitit entstanden ist, verursachten mechanische Vorginge
die inneren Risse. Diverse Koprolithe, aber auch Schilchen von Diatomeen (in den
Intraklasten) und Foraminiferen sind mehr oder weniger stark umgeformt und phosphatisiert
(s. 5.1.3 und 5.1.4). Umformung und Phosphatisierung eines Sedimentkorns sind
diagenetische Prozesse, bei denen auch die bakterielle Aktivitit eine besondere Rolle
mitgespielt haben konnte.

Die mikrobielle Auflosung bei phosphatischen Komponenten kann zu einer zweiten
Anreicherung von geldsten Phosphaten im Sedimentbereich hinfiihren. Inwieweit dieser
Prozess eine neue Phase der Phosphogenese in den Sedimenten der San Juan-Einheit
hervorrief, kann nur durch das Auftreten von sekundédren phosphatischen Merkmalen in
diesen Lagen abgeschitzt werden. Eine neue Lamellenbildung ringsherum eines
phosphatischen Korns, der phosphatische Zement in dem Matrixanteil, usw. sind in diesen

Phosphoriten
hochstwahrscheinlich

sekundire
durch

Merkmale
eine

phosphatischer

phosphatischer Komponenten begiinstigt wird.

Bestandteile,
chemisch/mikrobiologische

deren
Degradation

Bildung

Element Probable main species in Range and average concentration Type of distribution
oxigenated sea-water at 35 %o salinity

C HCO;, CO5* 2.0-2.5 mmol kg'l; 2.3 mmol kg'1 Nutrient-type

F F’, MgF 68 umol kg™’ Conservative

Na Na 0.468 mol kg™’ Conservative

Mg Mg*" 53.2 mmol kg™’ Conservative

Al Al(OH),, AI(OH),’ 5-40 nmol kg™', 20 nmol kg™’ Mid-depth minima

Si H,SiO, <1-180 umol kg™', 100 umol kg™’ Nutrient-type

P HPO,*, NaHPO,”, MgHPO, <1-3.5 umol kg'l, 2.3 umol kg'1 Nutrient-type

K K* 10.2 mmol kg™ Slight surface depletion

Ca Ca’’ 10.3 mmol kg™ Slight surface depletion

Ti Ti(OH), <20 mmol kg™’ ?

Mn Mn?', MnCI" 0.2-3 nmol kg™'; 4 nmol kg™ Depletion at depth

Fe Fe(OH); 0.1-2.5 nmol kg™'; 1 nmol kg™ Surface depletion,
depletion at depth

\% HVO,*, H,VO,, NaHVO, 20-35 nmol kg"l; 30 nmol kg'1 Slight surface depletion

Cr CrO,”, NaCrO4 2-5 nmol kg'l, 4 nmol kg'1 Nutrient-type

Co Co*', CoCOs, CoCl" 0.01-0.1 nmol kg™'; 0.02 nmol kg™ Surface depletion,
depletion at depth

Ni Ni*', NiCos, NiCI" 2-12 nmol kg'; 8 nmol kg™! Nutrient-type

Zn Zn*',ZnOH",ZnCO;, ZnCl" 0.05-9 nmol kg'; 6 nmol kg Nutrient-type

Rb Rb" 1.4 yumol kg'', Conservative

Sr Sr’ 90 pmol kg™, Slight surface depletion

Y YCO,', YOH™, Y** 0.15 nmol kg’ ?

Zr Zr(OH),, Zr(OH)s 0.3 nmol kg™! ?

Nb Nb(OH),, Nb(OH)5 <50 pmol kg’ 9

Ba Ba’’ 32-150 nmol kg™'; 100 nmol kg’ Nutrient-type

La La’", LaCO;", LaCI* 13-37 pmol kg''; 30 pmol kg™! Surface depletion

Ce CeCO5', Ce*', CeCI*" 16-26 pmol kg''; 20 pmol kg™ Surface depletion

Pr PrCO™, Pr*’, PrSO," 4 pmol kg! Surface depletion

Nd NdCO;", Nd**, NdSO," 12-25 pmol kg''; 20 pmol kg™! Surface depletion

Sm SmCO;", Sm’", SmSO," 13-37 pmol kg''; 30 pmol kg™! Surface depletion

alter

Tab. 6-3 Tabellarische Darstellung der durchschnittlichen Konzentrationen, der wichtigen chemischen
Spezies und der Distributionstypen von gelésten Spurenelementen im Meerwasser, die im Rahmen
dieser Forschungsarbeit bei den Sedimenten der San Juan-Einheit chemisch untersucht worden sind
(modifiziert nach BRULAND 1983).
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6.3.3 Spurenelemente

Spurenelemente in geloster Form kommen im Meerwasser nur in niedrigen Konzentrationen
vor. Sie erreichen in der Regel einen Konzentrationsrang von hdchsten wenigen pmol 17, in
den meisten Fillen aber unter 1 pmol I'' (Tab. 6-3). Thre Gehaltsverteilung im Meerwasser der
modernen Ozeane kann sowohl im vertikalen als auch im lateralen Verlauf mehr oder weniger
stark abweichen und wird durch eine komplexe Interaktion zwischen Input, Output und
hydrodynamischem Zirkulationsmuster geregelt. Input und Output der Spurenelemente in
marinen Bereichen werden insbesondere durch kinetische und/oder biochemische Faktoren
reguliert.

Particulate element fluxes to the sea floor
Non-
Marine Fractions Marine
Fraction
Oxic Hydrogenous Sulfate Biogenic | Organic .
Respiration | Denitrification | Reduction Carbonate Opal Matter Detrital
Fe A s A A A A A
Mn A A A A A A A
Co A A A A A A A
Cr A A A A A A A
Ni A A A A A A A
U A A A A A A A
\% A A A A A A A
Zn A A A s A A A
REE A A N N A N A
Ce* P,i)lse.gto Zero to neg. Zero Neg. Neg. Neg. Zero
A Very high A High A Moderate A Low a1 absent to very low

Tab. 6-4 Wichtigste Quelle des Elementflusses in marinen Sedimenten einer durchlichteten
Zone mit hoher primdrer Bioproduktivitdt, wo sowohl die hydrogenetischen als auch die
biogenetischen Trager nicht durch die detritischen Trager verschleiert sind (nach PIPER &
ISAACS 1996). Ce* = Ce-Anomalie.

Da aber mehrere Spurenelemente in marinen Bereichen mit bestimmten Funktionen in
Verbindung gebracht werden (Tab. 6-3), kann ihre Gehaltsverteilung in marinen Sedimenten
Aussagen iiber das Bildungsmilieu zulassen. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden bei
den Sedimenten der San Juan-Einheit neben den Hauptoxiden auch die Spurenelemente La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Y, V, Cr, Co, Ni, Rb, Sr, Zr, Th, U, Nb, Ba und Zn chemisch untersucht
(Anhang IIII, Tab. III.2). Mit unterschiedlichen Konzentrationen treten einzelne
Spurenelemente in diesen Lagen sowohl in den phosphatischen als auch in den nicht
phosphatischen Komponenten auf. Im Vergleich zu den Nebengesteinen zeigen die
Phosphorite in der San Juan-Einheit hohe Konzentrationen der Spurenelemente Cr, Co, Th,
Sr, U, Nb, Zn, La, Ce, Pr, Nd und Y. Diese Spurenelemente und zum Teil auch V und Ni
finden sich im Mineral Frankolith angereichert. Die Aufnahme der Spurenelemente im
Frankolith ist stark von der hohen lonenaustauschfdhigkeit dieses Minerals und von der
Verfiligbarkeit geldster Spurenelemente im Bereich der Phosphogenese beeinflusst. Die
Elementverteilung in phosphatischen Konkretionen, die ausschlieBlich in den Feinsedimenten
der San Juan-Einheit vorkommen, deutet darauf hin, dass der Ionenaustausch im Frankolith
schon in einer frithdiagenetischen Phase der Phosphogenese stattfinden kann. Die
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Phosphatbildung erfolgt im obersten Sedimentbereich, von der Sediment/Wasser-Grenze bis
zu ca. 20 cm tief, und wird insbesondere von physikalischen E,- und pH-Bedingungen
reguliert (JARVIS et al., 1994).

Spurenelemente selbst konnen iiber unterschiedliche (bio)chemische und hydrodynamische
Vorgidnge ins Sediment verfracht werden, wo sie schlieBlich aus ihren organischen und
anorganischen Tréigern freigesetzt und mit anderen Komponenten kombiniert werden kdnnen.
Diese zwei Vorgdnge, Freisetzung der Spurenelemente aus festen Komponenten und ihr
Eingehen in neue Verbindungen werden stark von kinetischen Bedingungen und mikrobieller
Aktivitat reguliert. Die Phosphatbildung in den Sedimenten der San Juan-Einheit geschah
grundsitzlich in einem sauerstoffarmen Milieu, moglicherweise von einer Sauerstoff-
Minimum-Zone (OMZ), die nicht nur die Phosphogenese begiinstigte, sondern auch die
Anreicherung von Spurenelementen im Frankolith.

6.3.3.1 Mobilitat und Verteilung von Spurenelementen in marinen
Bereichen

Die Bezeichnungen ,,surface depletion* und ,,slight surface depletion* beschreiben in der Tab.
6-3 Elemente, die in geldster Form im obersten Bereich des Wasserprofils verarmt oder leicht
verarmt vorkommen. Dazu gehdren u. a. die Seltene Erde (s. 6.3.3.6), Vanadium (s. 6.3.3.3)
und Strontium (s. 6.3.3.5). Diese Elemente finden sich in den Sedimenten der San Juan-
Einheit im Mineral Frankolith angereichert. Elemente, deren Gehalt in geloster Form in
tieferen Gewissern beeintriachtigt wird, sind in der Tab. 6-3 mit der Bezeichnung ,,depletion
at depth” gekennzeichnet. Eine Kombination von beiden Funktionsmerkmalen (,,surface
depletion* und ,,depletion at depth®) zeigen die Elemente Co und Fe. In der Sedimentfolge
der San Juan-Einheit enthalten die Phosphoritlagen die hochsten Co-Konzentrationen
(Anhang IV, Abb. 1V.2). Hochstwahrscheinlich ist in diesen Sedimenten das Element Co in
die Struktur des Frankoliths in einer moderaten Tiefe eingedrungen. Wichtigste Triger des Co
waren vermutlich Terrigene und Kalziumkarbonate.

Obwohl das Element Eisen eines der am weitesten verbreiterten Elemente auf der Erde ist,
kommt es wegen seiner spezifischen Losungseigenschaften im Meerwasser in nur geringen
Konzentrationen vor. Eisenverbindungen kdnnen in marinen Bereichen aus unterschiedlichen
Quellen stammen (Tab. 6-4). Der Bedarf von Eisen als ein wichtiger Néhrstoff fiir das
Phytoplankton ist in den letzten Jahren in Gewissern des offenen Ozeans und des
Kiistenbereiches mit upwellings von mehreren Wissenschaftlern ausgekundschaftet worden.
Fe ist u.U. ein biolimitierendes Element in ca. 40% der oberflachlichen ozeanischen Gewésser
(MILLERO 2004). Im Meerwasser kommt Eisen als Fe*" und Fe’” vor und zwar in geloster
Form oder gebunden in organischen oder anorganischen Verbindungen. Dabei verfiigen Fe®'-
Oxid/-Hydroxidmolekiilen iiber die Fihigkeit, hohe Mengen von Phosphaten und anderen
Metall-lonen aus dem Meerwasser zu binden. Die Verbindungen des dreiwertigen Eisens sind
im Meerwasser wenig 16slich. Mit der Reduzierung des Fe’* auf Fe®" steigt die
Losungsfahigkeit der Fe-Verbindungen und ermdglicht damit nicht nur die Anreicherung von
Fe’" im obersten Sedimentbereich, sondern auch von geldsten Eisenphosphaten (FePO,) und
anderen Metall-Ionen, die iiber die Bioproduzenten in den biologischen Zyklus oder von
anorganischen Verbindungen aufgenommen werden kénnen. Wird aber Fe*" weder organisch
noch anorganisch gebunden, kann es entweder in die obere sauerstoffreiche Zone tiberfiihrt
werden, wo es wieder als F e>* oxidiert wird oder mit Erreichen des sedimentstieferen
anaeroben Milieus in Kombination mit Schwefel als FeS ausfillt.
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Das Element Eisen findet sich in den Phosphoriten der San Juan-Einheit vorwiegend in den
detritischen Sedimentkomponenten. Demzufolge korreliert Fe;Os in diesen Lagen mehr oder
weniger stark mit Si0,, TiO,, Al,O3, Na,0O, K,0, Rb, Zr und Zn (Anhang IV, Tab. IV.2). In
den Tonsteinen der San Juan-Einheit korreliert Fe,O3; hochsignifikant mit TiO, und Al,Os,
etwas schwicher mit organischer Substanz, K,O, den REE und den Spurelementen Y, V, Cr,
Ni, Rb, Sr, Zr, Th, U, Nb, Ba und Zn (Anhang IV, Tab. IV.4). Wie in den Phosphoriten
dominiert auch der detritische Eisenanteil in den Tonsteinen der San Juan-Einheit. Dennoch
deuten die moderaten Beziehungen zwischen Fe,Os; und den Spurenelementen in den
Feinsedimenten darauf hin, dass zum Teil diese Spurenelemente iiber Fe/Mn-Oxide und -
Hydroxide ins Feinsediment verfracht wurden.

Detrital Authigenic
fraction Marine biogenic fraction fraction

WSA  Biogenic Calcite Organic Apatite

SiO, matter
Major-element oxides
P,0; 0,16 - - 1,74 40,7
TiO, 0,77 - - - -
K,0 32 - - - -
CaO 3,09 - 56 - 55,5
F6203 6,75 - - 0,05 -
AlLO; 17,1 - - - -
Si0, 58,4 100
Minor-elements

La 31,2 5,8 0,128 0,14 -
Ce 66,7 8,21 0,105 0,23 -
Pr - - - - -
Nd 27,4 6,71 0,106 0,3 -
Sm 5,59 1,56 0,019 -
Co 19 - - 1 -
Cr 83 - - 2 -
Ni 44 - - 7,5 -
U 3 - - 3 -
\% 110 - - 3 -
Zn 100 - - 110 -

Tab. 6-5 Konzentrationsvergleich der Hauptoxide und der Spurenelemente zwischen den
Werten von WSA, World Shale Average (WEDEPOHL 1969), Calcite (PALMER 1985), bio.
SiO; (d. h. Diatomeen-Fraktion) im pelagischen Sediment (ELDERFIELD et al. 1981) und
org. Substanz des marinen Planktons (REE von ELDERFIELD et al. 1981 und
Spurenelemente von BRUMSACK 1986).

Das Element Mangan kann auch in betrdchtlichen Mengen mit absinkenden Partikeln
abgelagert werden und somit im Sediment an (Ca, Mn)COs-Partikel und geringfiigiger an
Phosphatpartikel von der Art (FeMn;)s;(POs), assoziiert werden (CHESTER 2000). MnO
korreliert sowohl in den Phosphoriten wie auch in den Tonsteinen hochsignifikant mit Calcit
(Anhang IV, Tab. IV.2 und Tab. IV.4). Eine schwache Bezichung zeigt MnO in den
Feinsedimenten mit Apatit (Anhang IV, Tab. IV.4).

6.3.3.2 Die detritischen Spurenelemente Rubidium und Zirkonium

Elemente, die in der Tab. 6-3 als ,,conservative* bezeichnet werden, haben grundsitzlich eine
relativ konstante Konzentration beziiglich des Salzgehalts im Meerwasser (CHESTER 2000).
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Diese Elemente zeigen generell in marinen Bereichen eine schwache chemische
Reaktionsfihigkeit (CHESTER 2000). Zu dieser Gruppe gehort u. a. das Spurenelement Rb,
das bei den Phosphoriten der San Juan-Einheit eine starke Beziehung zu den Hauptoxiden
AL O3, TiO,, Fe,03, K,0, Na,O und Si0O,, sowie zu den Nebenelementen Zr, Ba und Zn zeigt
(Anhang IV, Tab. IV.2). Das Spurenelement Rb, das sich in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit tiberwiegend im detritischen Sedimentanteil findet, zeigt auflerdem eine schwach
negative Beziehung zu dem Fe,03/Al,03-Verhiltnis in diesen Lagen (Abb. 6-8). Dies weist
insbesondere auf einen stirkeren vulkanischen Input des Rb im detritischen Sedimentanteil
hin.
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Abb. 6-8 Vergleichsdarstellung zwischen dem Fe,O3/Al,O5-Verhaltnis und den Gehalten von
Rb und Zr in den Phosphoriten der San Juan-Einheit (s. 6.3.2.1). Ahnlich wie in den Abb. 6-5
und 6-6 zeigen die zwei Extreme der Trendlinien, ob der detritische Sedimentanteil in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit Uberwiegend aus vulkanischen (V) oder aus shale-
Komponenten (S) besteht. Die Uberdurchschnittich hohen Fe/Al-Verhaltnisse bei den
Phosphoriten mit den Werten > 0,6 Fe,03/Al,O; sind durch eisenhaltige Minerale bedingt
(s. 6.3.2.1).
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Abb. 6-9 Vergleichsdarstellung zwischen den Werten der Gehaltsumme von Zr und Rb (in
ppm) in einer mathematischen Fe/Al-Matrix und den Werten des Fe,O3/Al,03-Verhaltnisses
in den Phosphoriten der San Juan-Einheit. Nach dieser degressiven Komparationslinie kann
es mathematisch estimiert werden, wie hoch in den Phosphoriten der San Juan-Einheit die
Anteile an Vulkaniklastika und shale sind (s. Abb. 6-10).
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Tuffe enthalten mit durchschnittlichen 292 ppm Zr die hochsten Zr-Konzentrationen in der
Sedimentfolge der San Juan-Einheit (Anhang IV, Abb. IV.2). Tonsteine in der San Juan-
Einheit sind marine Feinsedimente, die aus einem hohen detritischen Anteil bestehen,
enthalten aber im Vergleich zu den Tuffen mit durchschnittlichen 115 ppm Zr einen
geringeren Zr-Gehalt. Das Element Zr zeigt in den Tonsteinen und Phosphoriten der San
Juan-Einheit eine hohe Beziehung zu TiO,, Al,0O3;, Na,O, K,O, Rb und Nb und ist damit
hauptsdchlich in detritischen Komponenten gebunden. Die durchschnittliche Konzentration
des Zr in den Phosphoriten liegt bei 78 ppm Zr. Ahnlich wie im Falle des Rb korreliert Zr
schwach negativ zu dem Fe,03/Al,03-Verhéltnis in den Phosphoriten der San Juan-Einheit
(Abb. 6-8). Dies lasst zu dem Schluss kommen, dass vulkanische Partikel den groBten Anteil
des Zr und des Rb in die Sedimente der San Juan-Einheit verfrachteten (Abb. 6-8).
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Abb. 6-10 Graphische Darstellung der prozentualen detritischen Sedimentfraktion in
den Phosphoriten der San Juan-Einheit (rechte Seite; Summe aller Terrigene =
Vulkaniklastika + shale) und der detritischen Anteile von Vulkaniklastika und shale in
der gesamten Sedimentfraktion (linke Seite).
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Das Verhiltnis zwischen dem vulkanischen Anteil und dem shale-Anteil in der gesamtem
detritischen Sedimentfraktion in den Phosphoriten der San Juan-Einheit kann etwas genauer
nach der Gegeniiberstellung zwischen dem Fe;03/Al,03-Verhiltnis und den [(Rb+Zr)/
(Fe,03/Al,05-)]-Werten in diesen Lagen ermittelt werden (Abb. 6-9). Der detritische
Sedimentanteil in den meisten Phosphoriten der San Juan-Einheit setzt sich iiberwiegend aus
shale-Komponenten zusammen oder aus einer Kombination von vulkanischen und shale-
Komponenten (Abb. 6-9). Nur eine relativ geringe Anzahl der Phosphorite in der San Juan-
Einheit hat einen detritischen Sedimentanteil, der {iberwiegend aus vulkanischen
Komponenten besteht (Abb. 6-10). Diese Lagen verfiigen iiber einen liberdurchschnittlichen
detritischen Sedimentanteil (Abb. 6-10).

6.3.3.3 Spurenelemente mit einer biologischen Funktion

Im Kontaktbereich von Sedimentoberfliche und Wasser spielen Féllungs-, Losungs- und
Austauschvorginge eine besondere Rolle in der Frithdiagenese. Die Wechselwirkungen von
Metall-Ionen mit organischen Stoffen sind auBerdem ein besonderer Aspekt der Diagenese im
Sediment, wo einige Elemente bevorzugt absorbiert und unter besonderen Bedingungen
wieder riickgeldst werden. Entscheidend dafiir sind das Redoxpotenzial (Ex-Wert) und der
saure bzw. alkalische Charakter (pH-Wert). Diese zwei Umweltfaktoren bestimmen den
Oxidationszustand eines Metall-lons und die Verfiigbarkeit von Anionen, die mit den
organischen Stoffen um das Metall konkurrieren. Die Verteilung von Spurenelementen im
Sediment kann daher Information iiber Ablagerungsbereiche und -bedingungen liefern.
Besonders niitzlich dafiir ist die Gruppe von (Spuren)Elementen, die mit einer biologischen
Funktion in Verbindung gebracht werden. In der Tab. 6-3 werden diese Bioelemente als
»hutrient-type bezeichnet. Bioelemente werden im marinen organischen Zyklus von dem
Phytoplankton in der obersten Wasserschicht verbraucht. Dies fiihrt in der Regel zu einer
Verarmung der gelosten Bioelemente in der obersten durchlichteten Wasserschicht hin, die
unter Umstidnden die biologische Aktivitdt in der obersten Wasserschicht begrenzen kann.
Unter besonderen Bedingungen, z.B. in Auftriebsgebieten kann eine erhdhte Bioproduktivitit
in der photischen Wasserschicht durch zusétzlichen Input von organischen Phosphaten und
anderen Nihrstoffen aus tieferen, nahrstoffreicheren Gewéssern gewéhrleistet werden. Durch
die Ablagerung der neu gebildeten Biomasse kommt es schlieBlich zu einer hdéheren
Verlagerung von Bioelementen an die Sedimentoberfliche, was im Hinblick auf die
Reduktionsbedingungen fiir ihre Freisetzung aus ihren Trigern von Bedeutung ist. Die
Intensitit der organischen Konzentration in modernen marinen Sedimenten hingt u.a. sehr
stark von der primdren Bioproduktivitit ab. Ob die im Rahmen dieser Forschungsarbeit
ermittelten C,o-Gehalte eine Aussagekraft {iber den organischen Gehalt zum
Ablagerungspunkt haben, ist sehr fraglich, denn die organischen Stoffe konnen mittlerweile
deutlich abgebaut sein.

Wihrend der sedimentdren Entwicklung der San Juan-Einheit fanden mehrere Prozesse von
upwellings statt (s. 4.1.1), die hdochstwahrscheinlich zu mehreren Perioden {iiberhohter
Bioproduktivitét fiihrten. Die dadurch neue gebildete Biomasse wurde hdchstwahrscheinlich
im Verlauf der Wassersdule und insbesondere im Sedimentbereich von der mikrobiellen
Aktivitdit zum grofBen Teil biochemisch zersetzt, aufgelost und in die bakterielle Biomasse
aufgenommen. Uber den mikrobiellen Abbau der komplexen organischen Partikel werden
geloste organische Phosphate und andere geloste Metalle im obersten Sedimentbereich
angereichert. Bakterien verfiigen iiber die Fahigkeit Metalle wie Eisen, Mangan, Uran,
Chrom, Selen, Tellur, etc. zu oxidieren oder zu reduzieren (CYPIONCA 1999) und regulieren
damit nicht nur den Redoxzustand dieser Metalle, sondern oft auch ihre Loslichkeit und
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Mobilitdt. Frisch gebildete mikrobielle Biomasse des obersten Sediments erhélt oft die
chemischen Eigenschaften der urspriinglichen organischen Komponenten aus der Wassersdule
(EGLINTON & REPETA 2004). Es ist aber in den Sedimenten der San Juan-Einheit
sicherlich schwer zu beurteilen, welcher Anteil der organischen Substanz mikrobiell
gebunden ist und welcher aus der Ablagerung organischer Komponenten stammt. Vermutlich
stellen aber beide organische Anteile &hnliche chemische Eigenschaften in der
Konzentrationsverteilung ihrer Spurenelemente dar.
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Abb. 6-11 Graphische Darstellung der Konzentration von Spurenelementen in den
Phosphoriten und Tonsteinen der San Juan-Einheit im Vergleich mit der Elementverteilung
im marinen Plankton. Die Linie entspricht einem 1:1-Verhaltnis. Als Datengrundlagen dienen
die Medianwerte der Uberschussgehalte und die Gehaltswerte des Planktons nach
BRUMSACK (1986).

Eine grofle Anzahl der Phosphorite in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit enthdlt im
Vergleich zu den Nebengesteinen relativ hohe Konzentrationen der Spurenelemente V, Ni,
Cd, Cu, Cr, Co, Th und Zn. Diese Elemente, diec im Meerwasser und klastischen Sedimenten
in der Regel nur in niedrigen Konzentrationen vorkommen, konnen unter geeigneten Redox-
Bedingungen, z.B. unter sauerstoffarmen Bedingungen einer Denitrifikationsphase in marinen
Sedimenten iiber Fe-Oxid/Hydroxid-Molekiile angereichert werden (SAGEMAN 2004).
Hochstwahrscheinlich sind aber auch diese Spurenelemente iliber organische Triger in die
Sedimente der San Juan-Einheit verfracht worden. Thr durchschnittlicher Gehalt in der
organischen Substanz wird in Gegeniiberstellung mit ihrem Gehalt in der detritischen
Sedimentfraktion in der Tab. 6-5 dargestellt.

Es ist offensichtlich, dass die unterschiedlichen Ablagerungsbereiche durch Beitrige von
bestimmten organischen Stoffen, bzw. Organismusgruppen gekennzeichnet sind (KILLOPS
& KILLOPS 1997). In den Sedimenten der San Juan-Einheit und vor allem in ihren
Tonsteinen zeigen die Elemente V, Cr und Ni eine hohe Beziehung zur organischen Substanz
(Anhang IV, Tab. IV.4). Dies weist darauf hin, dass ein bedeutender Anteil dieser
Spurenelemente iiber organische Trdger in die Sedimente der San Juan-Einheit gelangt. In
marinen Bereichen steigt der V-Gehalt mit zunehmender Sediment- und Wassertiefe
(BRULAND 1983; KILLOPS & KILLOPS 1997). Als wichtige Ursache dafiir vermuten
diese Autoren verdnderte Redoxbedingungen. In der Sedimentfolge der San Juan-Einheit
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erhalten Phosphorite und Tonsteine mit einem durchschnittlichen Wert von 0,73 und 0,75 ein
hohes V/(V+Ni)-Verhiltnis. Die hohen Werte des V/(V+Ni)-Verhéltnisses in diesen Lagen
lassen zu dem Schluss kommen, dass hochstwahrscheinlich der grofite Anteil der
ururspriinglichen organischen Komponenten in den Sedimenten der San Juan-Einheit aus
einem tieferen ozeanischen Bereich stammen kann. Diese tieferen organischen Stoffe wurden
schlieBlich durch upwellings in ein flacheres Milieu verlagert, wo sie rapid in die Biomasse
der Produzenten aufgenommen oder zum Teil auch partikuldr abgelagert wurden.
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Abb. 6-12 Verteilung der Gehaltsverhaltnisse zwischen Cr und V in den Phosphoriten und
Tonsteinen der San Juan-Einheit. Die Linie entspricht dem Verhaltnis im marinen Plankton.

Mit Hilfe der Faktorenanalyse lassen sich die Spurenelemente Cr, Ni, V und Zn im
Zusammenhang mit organischer Substanz zusammengruppieren (Abb. 7-3). Dies weist
insbesondere auf ihre biologische Funktion. Somit deutet der hohe Gehalt dieser
Spurenelemente in mehreren Feinsedimenten und Phosphoriten in der San Juan-Einheit auf
eine hohe Bioproduktivitit hin. Im Gegensatz zu den Feinsedimenten zeigt Cr in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit nur eine schwache Korrelation zu V, Ni und organischer
Substanz (Anhang IV, Tab. IV.2). Phosphorite enthalten in der San Juan-Einheit im
Allgemeinen die hochsten Cr-Konzentrationen (Anhang 111, Tab. I11.2). Dies deutet zum einen
auf eine starke Anreicherung des Cr im Frankolith hin, zum anderen aber auch auf einen nicht
nur organischen Input des Cr in diesen Lagen. Neben seinem organischen Input gelangt Cr in
die Sedimente der San Juan-Einheit iiber einen hydrogenetischen Input. Tuffe enthalten in der
San Juan-Einheit die niedrigsten Cr-Gehalte (Anhang III, Tab. I11.2).
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Abb. 6-13 Plot zwischen Zn und Zn/org. Substanz in den Phosphoriten und
Feinsedimenten der San Juan-Einheit.
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Das Spurenelement Zn zeigt in der Plotdarstellung zwischen Zn und Zn/org. Substanz ein
dhnliches Verteilungsmuster fiir die Phosphorite und Feinsedimente der San Juan-Einheit
(Abb. 6-13). Zn ist im Gegenteil zum Cu ein fiir das Phytoplankton nicht toxisches Metall,
dessen Verteilungsgehalt sowohl in freier Form als auch organisch gebunden mit Zunahme
der Wassertiefe bis auf ca. 3000 m steigt, danach bleibt es fast unverdndert (BRULAND
1989). Wie andere Elemente mit einer biologischen Funktion kann Zn in der obersten
Wasserschicht schnell in die biologische Masse aufgenommen werden (BRULAND 1989).
BRULAND & LOHAN (2004) schlagen vor, dass etwa 98 % des geldsten Zn in den
oberflachlichen marinen Gewiéssern mit organischen Verbindungen assoziiert ist.
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Abb. 6-14 Verteilung der Gehaltsverhaltnisse zwischen U und P,Os5 in den Phosphoriten
der San Juan-Einheit. Die Linie entspricht dem Verhaltnis im marinen Plankton.

Ein Plot der Konzentration der Spurenelemente Zn, Ni, V, Cr und U in den Phosphoriten und
Feinsedimenten der San Juan-Einheit im Vergleich zu ihrer Verteilung im marinen Plankton
(Abb. 6-11) zeigt, dass die Spurenelemente in diesen Sedimenten einem Vielfachen der
Verteilung im Plankton entsprechen. Zn, Ni, V und Cr sind in beiden Sedimenttypen ungefdhr
in gleichem Mafe angereichert. Dies deutet auf dhnliche Anreichungsprozesse in beiden
Sedimenttypen hin, vermutlich tiberwiegend tiber organische Stoffe und Fe-Oxide/Hydroxide.
Die Uberschiisse von Cr und V sind aber in den Sedimenten der San Juan-Einheit etwas hoher
als die von Ni und Zn (Abb. 6-11). Die Vergleichsverteilung der Gehaltswerte von Cr und V
in den Feinsedimenten und Phosphoriten der San Juan-Einheit zeigt eine hohere Anreicherung
des Cr gegeniiber des V im Vergleich mit Cr/V-Verhiltnis im Plankton (Abb. 6-12). Dies
weist insbesondere auf einen nicht nur organischen Input des Cr hin. Das Element U zeigt in
den Sedimenten der San Juan-Einheit eine hohere Beziehung zum P als die Spurenelemente
Cr, V, Niund Zn (Abb. 6-11). Das Verhiltnis der Konzentrationsiiberschiisse der Elemente U
und P (U/P-Trendlinie) in diesen Phosphoriten liegt auf einer Linie parallel zum 1:1-
Verhidltnis mit der Zusammensetzung des Planktons. Zu bedenken ist, in wieweit die
Anreicherung des U im Frankolith der urspriinglichen Ablagerung der organischen
Komponenten in diesen Sedimenten entspricht. Diese Annahme wird dennoch durch die
fehlende Korrelation von diesem Element mit den Spurenelementen, die auf eine biologische
Funktion hinweisen, nicht unterstiitz. Die Abb. 6-14 zeigt die Verteilung der
Konzentrationsverhiltnisse zwischen U und P,Os in den Phosphoriten der San Juan-Einheit
im Vergleich mit dem Gehaltsverhédltnis dieser Elemente im Plankton. Es sind dabei nur ein
Paar Phosphorite, die ein &dhnliches U/P-Verhéltnis wie das des Planktons zeigen. Die
tiberwiegende Anzahl der Phosphorite enthélt einen hoheren U/P,Os-Wert.
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6.3.3.4 Anreicherungsfaktoren der Spurenelemente

Um das Ausmall der Anreicherung der Spurenelemente in den Phosphoriten und
Feinsedimenten in der San Juan-Einheit im Vergleich zu anderen Phosphoriten und
Feinsedimenten zu quantifizieren, wurden die Medianwerte der Elementgehalte
(Gesamtprobe) unter Verwendung von TUREKIAN & WEDEPOHL (1961) und
ALTSCHULER (1980) angegebenen arithmetischen Mittelwerten in ,,marinen shales* und
,»world phosphorites* normiert. Wie die Abb. 6-15 verdeutlicht, sind nur die Spurenelemente
Co, Cr, Sr und Zr in den Phosphoriten der San Juan-Einheit gegeniiber den Werten fiir ,,world
phosphorites® hoher angereichert. Die hoheren Werte des Zr sind durch einen hohen
detritischen Anteil und vor allem durch vulkanische Kontamination bedingt (s. 6.3.3.2).
Tonsteine in der San Juan-Einheit enthalten gegeniiber den durchschnittlichen shale-Werten
von TUREKIAN & WEDEPOHL (1961) hohere Gehaltswerte von Cr, Sr, U und Zn. Die
hoheren Werte von Sr und U in den Tonsteinen der San Juan-Einheit sind durch das Auftreten
phosphatischer Komponenten in diesen feinklastischen Lagen erzeugt.
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Abb. 6-15 Anreicherungsfaktoren der untersuchten Spurenelemente in den Phosphoriten und
Tonsteinen der San Juan-Einheit im Vergleich zu den durchschnittichen Elementwerten der marinen
Phosphorite von ALTSCHULER (1980) und Schiefertonen von TUREKIAN & WEDEPOHL (1961).

Die Abb. 6-16 zeigt eine hervorragende komparative Darstellung der durchschnittlichen
Gehaltswerte der Elemente in den Phosphoriten, Tonsteinen und Tuffen der San Juan-Einheit.
Die arithmetischen Mittelwerte in diesen Sedimenten sind mit den Werten des Standards
,»Total Crust von RUDNICK (2004) normiert. Die Abb. 6-16 stellt nicht nur die Verarmung
oder Anreicherung der Elemente in diesen Sedimenten gegeniiber den Werten des Total Crust
dar, sondern vergleicht auch die durchschnittliche Elementverteilung zwischen diesen
Sedimenten. Phosphorite zeigen dabei die hochsten Konzentrationen von CaO, P,0s, F, REE,
Y Cr, Sr, U und Zn. Im Vergleich zu den Feinsedimenten enthalten Tuffe hohere
Gehaltswerte von SiO;, Al,O3;, MgO, Zr und Th. Ein &hnliches Verteilungsmuster bei
mehreren Elementen in den Feinsedimenten gegeniiber den Phosphoriten ist durch das
Auftreten phosphatischer Komponenten in diesen Feinsedimenten hervorgerufen.
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Abb. 6-16 Vergleichsdarstellung der mittleren Elementkonzentrationen in den Phosphoriten,
Tonsteinen und Tuffen der San Juan-Einheit. Die durchschnittichen Gehaltswerte in diesen
Sedimenten sind mit den Werten des Total Crust von RUDNICK (2004) normiert.

6.3.3.5Strontium

Mit einem durchschnittlichen Wert von 1217 ppm enthalten die Phosphorite in der
Sedimentfolge der San Juan-Einheit die hdchsten Sr-Konzentrationen (Anhang IV, Abb.
IV.2). Uberdurchschnittlich hoch fiir diese Sedimentfolge ist die Sr-Konzentration von 2391
ppm Sr bei der Phosphoritlage ,,34AA* (22,29 % P,0s). Die Phosphoritlage ,,49AAm* (28,01
% P,0s) enthilt mit 798 ppm Sr den niedrigsten Sr-Gehalt unter den Phosphoriten der San
Juan-Einheit. ALTSCHULER (1980) schlégt fiir marine Phosphorite einen durchschnittlichen
Gehalt von 750 ppm Sr vor. Im Vergleich dazu verfiigen die Phosphorite in der San Juan-
Einheit iiber einen hoheren Sr-Gehalt (Abb. 6-15). Mc ARTHUR (1985) beschreibt
unverwitterte Phosphorite mit einem Sr-Gehalt von ca. 2500 ppm.
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Abb. 6-17 Werte der Korrelationsanalyse von Sr mit den Haupt-, Nebenelementen und den
wesentlichen mineralogischen Anteilen in den Phosphoriten und Tonsteinen der San Juan-Einheit.

Der Sr-Gehalt in den Phosphoriten der San Juan-Einheit liegt im Durchschnitt um das
dreifache hoher als in den Tonsteinen, die einen Mittelwert von 406 ppm Sr enthalten
(Anhang IV, Abb. IV.2). Der terrigene Sr-Anteil in den Sedimenten der San Juan-Einheit liegt
bei ca. 350 ppm. TUREKIAN & WEDEPOHL (1961) schlagen fiir marine shales einen
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durchschnittlichen Sr-Gehalt von 300 ppm vor. EFIMOV & POTAPOVA (2003) beschreiben
eine hohe Beziehung zwischen Sr und den Plagioklasen in unterschiedlichen batolithischen
Komplexen. Plagioklasen kommen in den Sedimenten der San Juan-Einheit etwas zahlreicher
als andere Feldspattypen vor. Dies ist moglicherweise der Grund des durchschnittlichen
hoheren Sr-Gehalts in dem terrigenen Sedimentanteil der Feinsedimente der San Juan-Einheit
gegeniiber der shales von TUREKIAN & WEDEPOHL (1961). In den Feinsedimenten der
San Juan-Einheit zeigt Sr eine mehr oder weniger hohe Beziehung zu den Spurenelementen
Zr, Th, U, Co, Ba und den REE, sowie zu der phosphatischen und zu der detritischen
Sedimentfraktion (Abb. 6-17; Anhang IV, Tab. IV.4). Dies weist insbesondere darauf hin,
dass das Element Sr in diesen feinklastischen Lagen hauptsdchlich im detritischen und im
phosphatischen Sedimentanteil enthalten ist. Sr kann in marinen Bereichen in die chemische
Struktur von mehreren Tonmineralen, sowie von Kalziumkarbonaten aufgenommen werden
(SIMMONS 1999). Bei der detritischen Fraktion zeigt Sr in den Feinsedimenten der San
Juan-Einheit eine hohere Beziehung zu CaO als zu K,0 und Na,O.
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Abb. 6-18 Graphische Darstellung der Sr/P,Os-Verhaltnisse in der sedimentaren Matrix und in
den verschiedenen phosphatischen Komponenten der San Juan-Einheit. Darunter zeigen die
phosphatischen Konkretionen die hochsten Sr/P,Os-Verhaltnisse. Der Sr-Gehalt steigt mit
Zunahme der Phosphatisierung bei den Knochen, Konkretionen und zum Teil auch bei den
Ooiden. Sr und P stehen aber in keiner klaren Beziehung zueinander bei der Sediment-Matrix,
den Peloiden und den Intraklasten.

Kalksteine verfligen in der San Juan-Einheit mit durchschnittlichen 611 ppm Sr iiber einen
relativ hohen Sr-Gehalt (Anhang IV, Abb. IV.2). In diesen Lagen korreliert Sr hochsignifikant
zu CaO und Co, etwas schwicher zu P,Os, F und Sm (Anhang IV, Tab. IV.5).
Kalziumkarbonate enthalten somit in diesen Lagen den grofiten Sr-Anteil.

Sr zeigt in den Phosphoriten der San Juan-Einheit nur eine relativ schwache Korrelation zu
den Spurenelementen V, Ni, Rb, Th, Nb, Ba, Zn und den REE, sowie zu Apatit und der
organischen Substanz (Abb. 6-17; Anhang IV, Tab. IV.2). Dies deutet darauf hin, dass
Strontium, das in diesen Phosphoriten hochgradig im Frankolith angereichert ist, iiber
unterschiedliche Quellen in die Sedimente der San Juan-Einheit verfrachtet wurde und/oder
auch unterschiedlich stark in den einzelnen Lagen im Mineral Frankolith angereichert ist.
Organische Komponenten und Fe/Mn-Oxide und —Hydroxide waren hochstwahrscheinlich die
wichtigsten Trager des Sr in die Sedimente der San Juan-Einheit. Aulerdem konnte Sr bis zu
einem bestimmten Grad iiber detritische und kalkige Komponenten verfrachtet werden. Die
Anreicherung des Sr** im Frankolith geschieht schlieBlich in erster Linie durch
Tonenaustausch mit Ca®". Die Intensitit der Sr-Anreicherung im Frankolith hingt im
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Wesentlichen von der Verfiigbarkeit des geldsten Sr*” im Porenwasser ab, wobei aber Sr*” in
die Struktur des Frankoliths auch direkt aus dem Meerporenwasser absorbiert werden kann.
Meerwasser enthilt einen relativ konstanten Sr-Gehalt von ca. 7,6 pg g Sr (JARVIS et al.
1994). Mc ARTHUR et al. (1988) beschreiben fast homogene Sr/Ca-Verhéltnisse in
modernen Phosphoriten siidwestlichen Afrikas. GRAHAM et al. (1982) schlagen mit Hilfe
geochemischer Foraminiferen-Untersuchung unterschiedliche Sr/Ca-Verhiltnisse flir die
verschiedenen Zeitraume des Tertidrs vor. Phosphatische Korner, die in den Phosphoriten und
Feinsedimenten der San Juan-Einheit vorkommen, zeigen unterschiedliche Muster in der
Verteilung des Sr im Frankolith (Abb. 6-18). Wichtigste Sr/P,Os-Variationen zwischen den
phosphatischen Kérnern in den Sedimenten der San Juan-Einheit sind in folgenden Punkten
beschrieben:

1- Unter den unterschiedlichen phosphatischen Kornern, die in den Sedimenten der San
Juan-Einheit vorkommen, enthalten die phosphatischen Konkretionen die niedrigsten
P-Gehalte und die hochsten Sr-Konzentrationen (Anhang III, Tab. II1.5). Damit zeigen
die phosphatischen Konkretionen, die ausschlielich autochthon in den Tonlagen der
San Juan-Einheit vorkommen, ein hoheres Sr/P-Verhiltnis als die allochthonen
phosphatischen Korner in den Phosphoriten (Abb. 6-18). Dies deutet auf eine
frithdiagenetische Aufnahme des Sr im Frankolith hin. Moglicherweise ist, bis zu
einem bestimmten Grad, der Sr-Gehalt in den allochthonen phosphatischen Kornern
der San Juan-Einheit durch postsedimentire Prozesse aus der Struktur des Frankoliths
deplaziert worden. LUCAS et al. (1980) beschreiben eine durch Verwitterung
verursachte Verarmung des Sr-Gehalts in Phosphoriten aus Marokko, Senegal und
Israel.

2- Bei den Knochenfragmenten, phosphatischen Konkretionen und zum Teil auch bei
den Ooiden steigt der Sr-Gehalt mit Zunahme der Phosphatisierung in diesen
Komponenten (Abb. 6-18).

3- Peloide, die unter den phosphatischen Kornern in den Sedimenten der San Juan-
Einheit den hochsten Homogenisierungs- und damit auch den hdchsten
Phosphatisierungsgrad zeigen (s. 5.1), enthalten die niedrigsten Abweichungen bei
dem Sr/P-Verhiltnis (Abb. 6-18).

4- Ooide mit einem terrigenen Kern zeigen keine eindeutigen Variationen des Sr-Gehalts
zwischen dem inneren und dem duBleren Cortexbereich, die auf einen terrigenen
Einfluss des Sr-Anteils im Frankolith hindeuten sollten (Abb. 5-15). Vielmehr ist (wie
auch bei den phosphatischen Konkretionen) eine Anreicherung des Sr im Frankolith
durch hydrogenetischen Input des geldosten Sr aus dem Sediment/Porenwasser
vorstellbar. Es kann damit angenommen werden, dass der Sr-Anteil im Frankolith aus
detritischem Ursprung nur minimal ist.

6.3.3.6 Seltene Erden und Yttrium

Seltene Erden (REE: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy Ho, Er, Tm, Yb, Lu) werden auf
Grund ihrer dhnlichen chemischen Eigenschaften generell als eine Gruppe ermittelt. Dabei
zeigen REE einen leicht abnehmenden Ionenradius mit steigender Atomnummer. REE
kommen in der Natur iiberwiegend in der 3"-Oxidationsstufe vor. AuBerdem erscheinen unter
bestimmten Bedingungen Eu*” und Ce*", die iiber unterschiedliche chemische Eigenschaften
als in der 3"-Oxidationsstufe verfiigen und unter Umstéinden zur Bildung der Ce- und Eu-
Anomalie fiihren konnen. Bekannt ist auch die Gd-Anomalie. Bei der Erscheinung der
positiven Gd-Anomalie in ozeanischen Bereichen ist bis jetzt keine eindeutige Anderung
innerhalb der Wassersdule festgestellt worden (DE BAAR et al. 1985). REE werden im
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Allgemeinen in zwei Gruppen untergliedert: 1) leichte REE (LREE) La-Eu und 2) schwere
REE (HREE) Gd-Lu. Das Element Yttrium hat dhnliche chemische Eigenschaften wie die
REE, insbesondere wie Ho, eines der HREE. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit sind Y und
die LREE La, Ce, Pr, Nd und Sm untersucht worden. Die Gruppe der HREE kann mehr oder
weniger repriasentativ durch die Y-Messergebnisse dargestellt werden.

In der Regel treten geloste REE im Meerwasser in sehr niedrigen Konzentrationen auf (nur
einige fg g'; Femtogram = 10 Gramm™"). REE zeigen verschiedene Verteilungsmuster in den
unterschiedlichen aquatischen Milieus, bzw. Gesteinstypen. ELDERFIELD und GREAVES
(1982) beschreiben Konzentrationszunahme der geldsten REE mit Steigerung der Wassertiefe
im Atlantik. Gleiches Phianomen stellen auch DE BAAR et al. (1983) im Pazifik fest. DE
BAAR et al. (1985) deuten auf Konzentrationszunahme der HREE gegeniiber der LREE und
auf Erhohung der negativen Ce-Anomalie mit Steigerung der Wassertiefe hin. Als Spiegelung
des starken &olischen Inputs enthalten oberflichige marine Gewdsser ein dhnliches REE-
Verteilungsmuster wie bei der obersten Erdkruste (JARVIS et al. 1994). Eine positive Eu-
Anomalie kann auBBerdem auch im Bereich der obersten Wasserschicht vorkommen (JARVIS
et al. 1994).

Das normierte REE-Verteilungsmuster von marinen Sedimenten gewidhrt einen Einblick in
die Herkunft und Ablagerungsverhéltnisse der Sedimentkomponenten. Die Normierung
erfolgt mit den bekannten Werten eines Standards und kann logarithmisch dargestellt werden.
Durch die logarithmische Darstellung der normierten Werte kann festgestellt werden, welche
Elemente in der Probe im Vergleich zu den Standardwerten angereichert (>1) bzw. verarmt
(<1) sind. Die Auswahl eines Standards ist in sich eine subjektive Entscheidung. Es sollte
dabei ein Standard ausgewihlt werden, der passend fiir das untersuchte Material ist, um eine
aussagend kriftige Darstellung des REE-Verteilungsmusters bei dem Probematerial zu
gewdhrleisten. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden die REE-Standardwerte aus dem
marinen shale von PIPER (1974) ausgewdhlt. Diese Werte sind reprisentativ eines
durchschnittlichen Sediments, das iiberwiegend aus terrigenen feinklastischen Komponenten
besteht und in einem marinen Milieu abgelagert ist. Die Normierung mit diesem Standard
verschafft bei dem untersuchten Material in erster Linie das Verhiltnis zwischen den marinen
und den detritischen Bestandteilen. Ahnliche Ergebnisse ergeben sich auch aus der
Normierung mit dem upper-crust-Standard von TAYLOR & MCLENNAN (1981).

Weltweit sind bei den Phosphoriten verschiedene REE-Verteilungsmuster festgestellt worden.
Am hiufigsten kommt bei den Phosphoriten das Meereswasser-Muster (seawater pattern) vor
(GOLDBERG et al. 1963). Im Vergleich zu dem klassischen REE-Verteilungsmuster der
shales, das durch eine fast gerade Linie dargestellt wird, d. h. ohne grole Verarmung oder
Anreicherung eines der REE gegeniiber den anderen, zeichnet sich das Meereswasser-Muster
durch eine negative Ce-Anomalie und Anreicherung der HREE gegeniiber den LREE aus.
Das Meereswasser-Muster deutet auf eine direkt marin hydrodynamische Anreicherung der
REE im Frankolith hin (JARVIS et al. 1994). Eine relativ geringe Anzahl von Phosphoriten
enthilt eine negative Ce-Anomalie, aber keine Anreicherung der HREE gegeniiber der LREE.
Dieser Fall tritt z. B. bei den Phosphoriten der Phosphoria-Formation auf (PIPER &
MEDRANO 1994). Eine negative Ce-Anomalie und die Anreicherung der HREE gegeniiber
der LREE sind charakteristisch eines Tiefwasser-Fazies (DE BAAR et al. 1985).
Flachgewdsser enthalten dagegen im Allgemeinen keine oder nur eine minimale negative Ce-
Anomalie, sowie keine oder nur eine geringfiigige Anreicherung der HREE gegeniiber der
LREE (ELDERFIELD & GRAVES 1982). Einige Phosphorite zeigen das typische REE-
Verteilungsmuster der shales. Zu dieser Gruppe gehoren z. B. die phosphatischen Knollen, die
auf dem peruanischen Schelf vom Pleistozén bis zum Holozén gebildet sind (PIPER et al.
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1988). PICARD et al. (2002) beschreiben Knochenfragmente von Fischen und Reptilien aus
der Jurazeit mit einer negativen Ce-Anomalie und einer Riickgabe der HREE gegeniiber der
LREE. Es kommen weltweit nur wenige Phosphorite mit einer positiven Ce-Anomalie (Ce-
Anreicherung) vor. Dazu gehdren die stromatolithischen Phosphorite aus dem spanischen Jura
(MARTIN-ALGARRA et. al. 1993). Die positive Ce-Anomalie in diesen Phosphoriten ist
anscheinend auf Fe/Mg-Phasen bezogen (JARVIS et al. 1994). Andere biogenetische
Phosphate, wie die siidfranzosische Conodonten aus dem unteren Devon (GRANDJEAN-
LECUYER et al. 1993), haben ein ungewdhnliches REE-Verteilungsmuster. Dabei sind die
mittleren Elemente Sm, Eu, Gd und Tb im Vergleich zu den duBleren Elementen der LREE
und HREE angereichert. Das Verteilungsmuster der REE in den Phosphoriten der San Juan-
Einheit zeichnet sich durch das seawatter pattern aus (Abb. 6-23).

Phosphorite | M-Phosphorite [ Sandsteine Tonsteine Kalksteine Tuffe
La 50,79 36,95 25,94 19,27 4,20 12,57
Ce 50,24 45,23 42,51 34,84 5,91 33,09
Pr 8,48 6,90 4,39 3,78 1,26 3,38
Nd 24,23 18,40 19,26 15,53 2,15 16,86
Sm 4,80 4,15 4,25 3,51 1,31 3,6
Y 77,87 55,35 33,90 22,73 8,91 7,5
> REE 138,54 111,63 96,36 76,93 14,82 69,51
Ce-Anomalie -0,24 -0,15 -0,07 -0,03 -0,09 0,04

Tab. 6-6 Durchschnittliche Werte der Ce-Anomalie und der Konzentrationen von REE und Y
in den Sedimenten der San Juan-Einheit.

6.3.3.6.1  Verteilung der REE in den Sedimenten der San Juan-Einheit

Phosphorite sind generell im Vergleich zu anderen Sedimenttypen ein x-fach angereicherter
an REE und Y. ALTSCHULER (1980) beschreibt einen REE-Konzentrationsbereich von 77
bis zu 860 ppm bei 13 Phosphoriten verschiedener Herkunft. Nach ALTSCHULER (1980)
enthalten marine Phosphorite im Durchschnitt 462 ppm ) REE und 275 ppm Y, wihrend
marine shales nur durchschnittliche 220 ppm )’ REE und 30 ppm Y enthalten.
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Abb. 6-19 und 6-20 Korrelationsdiagramme fur die mit shale normierten Gehalte an La und Ce
bzw. La und Y in den Phosphoriten der San Juan-Einheit.
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Abb. 6-21 Graphische Darstellung der Ce-Anomalie und der normierten Gehalte von La, Ce
und Y in den Phosphoriten tber den Profilverlauf der San Juan-Einheit. Elementwerte sind
nach shale von PIPER (1974) normiert und logarithmisch dargestellt.

In der Sedimentfolge der San Juan-Einheit enthalten Phosphorite mit durchschnittlichen 139
ppm  REE (La, Ce, Pr, Nd und Sm) und 78 ppm Y die hochsten Konzentrationen an diesen
Spurenelementen (Tab. 6-6). Damit sind die REE- und Y-Konzentrationen in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit im Vergleich zu den von ALTSCHULER (1980)
eingefiihrten durchschnittlichen Konzentrationswerten fiir Phosphorite nicht besonderes
auffillig. Da aber die Nebengesteine in der San Juan-Einheit grundsitzlich niedrigere REE-
und Y-Konzentrationen als die Phosphorite enthalten (Tab. 6-6), kann es angenommen
werden, dass der frankolithische Sedimentanteil mit diesen Spurenelementen angereichert ist.
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Diese Anreicherung geschah offensichtlich durch Ionenaustausch, grundsitzlich von Ca*"
durch REE’ und Y** (Tab. 6-1). Im Vergleich zu den Konzentrationen von REE und Y in
Tonschiefern von PIPER (1974) zeigt die iiberwiegende Anzahl der Feinsedimente in der San
Juan-Einheit eine Konzentrationsverarmung dieser Elemente (Abb. 6-22). REE und Y zeigen
in den Phosphoriten der San Juan-Einheit eine hochsignifikante Korrelation miteinander
(Abb. 6-19, 6-20, 6-21 und 7-3). Die Verteilung der Konzentration von diesen Elementen ist
unter den Phosphoriten der San Juan-Einheit unterschiedlich stark und zeigt keinen logischen
Ablauf im Profilverlauf (Abb. 6-21).
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Abb. 6-22 Graphische Darstellung der Ce-Anomalie und der normierten Gehalte von La,
Ce und Y in den Feinsteinen Uber den Profilverlauf der San Juan-Einheit. Elementwerte
sind nach shale von PIPER (1974) normiert und logarithmisch dargestellt.

Mit 350 ppm X REE und 200 ppm Y sind die Konzentrationen von diesen Spurenelementen
in der Phosphoritlage ,,PX5 fiir die Phosphorite der San Juan-Einheit aulergew6hnlich hoch
(Abb. 6-21). Diese Phosphoritlage ist nur einige cm dick und wird fast direkt von der
Phosphoritlage ,,PX6“ aufgelagert. ,,PX6“ ist die Phosphoritlage mit dem hdchsten
organischen Gehalt in der San Juan-Einheit. Zwischen der Phosphoritlage ,,PX5*“ und den
anderen Phosphoriten in der San Juan-Einheit kommen praktisch keine physikalischen
Unterscheidungsmerkmale bei ihren phosphatischen Komponenten vor.

Die tertidaren Phosphorite der San Gregorio-Formation (s. 1.1.2 und 2.3), die im siidlichen
Niederkalifornien bei La Purisima aufgeschlossen sind (Abb. 1.3 und 2.7), enthalten
durchschnittliche 138 ppm > REE und 80 + 43 ppm Y (KRACHT 1996). Damit liegen die
REE- und Y-Konzentrationswerte sowohl in den Phosphoriten der San Gregorio-Formation
als auch in den Phosphoriten der San Juan-Einheit fast gleich hoch. Beide
Phosphoritvorkommen befinden sich im siidlichen Niederkalifornien ca. 250 km voneinander
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entfernt. Sie zeigen aber dhnliche geochemische Eigenschaften in ihren Phosphoriten. Dies
weist auf dhnliche Prozesse und Ablagerungsbedingungen hin, die die Bildung der
phosphatischen Komponenten in beiden Vorkommen begiinstigten. PIPER (1991) beschreibt
dhnliche Ablagerungsbedingungen fiir die Phosphorite beider stratigraphischen Einheiten,
allerdings etwas pelagischer bei den Phosphoriten der San Gregorio-Formation.
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Abb. 6-23 Graphische Darstellung des REE- und Y-Verteilungsmusters in funf daflr
ausgewahlten Phosphoriten der San Juan-Einheit. Die Werte sind normiert nach shale
von PIPER (1974).

6.3.3.6.2 Ce-Anomalie in den Sedimenten der San Juan-Einheit

Ce kommt in der Natur als Ce*" und Ce*" vor. Die Wertigkeitsverinderung von Ce®" zu Ce**
ist verbunden mit etwa 15 % Reduktion des Ce-Radius und mit der Anderung des Ce-
Zustands im ozeanischen Milieu, d. h. vom geldsten bei Ce’” zum ungeldsten bei Ce*". In der
4"-Oxidationsstufe wird Ce in unldsliche Verbindungen von organischen Phasen und von
Fe/Mn-Oxiden und -Hydroxiden rapid aufgenommen. Dadurch tendiert der Gehalt des
gelosten Ce zu sinken. Dieser Prozess flihrt schlieBlich zur Bildung der negativen Ce-
Anomalie.

Die Kalkulation der Ce-Anomalie (Ce*) erfolgt durch die Interpolationsberechnung der
normierten Konzentrationen von La, Nd und Ce (REEn) mit folgender Formel:

Ce* =log[3 Ce,/ (2 La, + Ndy)]

Dabei signalisiert der Wert Null keine Anomalie. Werte iiber Null deuten auf positive und
unter Null auf negative Anomalien hin.
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Abb. 6-24 Graphische Gegenuberstellung zwischen dem Apatitgehalt und der
negativen Ce-Anomalie in den phosphatreichen Sedimenten der San Juan-
Einheit. Die Gesteinsproben stammen aus San Juan de la Costa () und
Aguajito/Cerro Colorado bei El Cien () (s. Abb. 1.1. und 1.2).

Mit keiner eindeutig feststellbaren Ce-Anomalie zeigt im Allgemeinen die oberste
Wasserschicht in den marinen Bereichen ein dhnliches REE-Verteilungsmuster wie bei dem
,upper crust®. Dieses chemische Merkmal wird vor allem durch einen starken Einfluss des
kontinentalen dolischen Eintrags im oberflichennahen Meerwasser gepridgt. In den
ozeanischen Bereichen ist der Wert der Ce-Anomalie stark vom Sauerstoffgehalt abhéngig.
Dabei treten positive Ce-Anomalien in stark reduzierenden bis anoxischen Milieus auf (DE
BAAR et al., 1983; ELDERFIELD & SHOLKOVITZ 1987), erfolgen durch die Reduktion
des schwer loslichen Ce*" zu Ce’*. Schwach bis stark negative Ce-Anomalien treten in
sauerstoffreicheren Ablagerungen des Schelfs und der Tiefsee auf (JARVIS et al. 1994).
Unter ozeanischen Milieus (sowohl des Pazifiks wie auch des Atlantiks) steht im Allgemeinen
eine Steigerung des negativen Ce-Anomalie-Werts in Zusammenhang mit der Zunahme der
Wassertiefe (DE BAAR et al. 1983, 1985) (Abb. 6-25). Voraussetzung hierfiir ist ein
ausreichender Sauerstoffgehalt, der die Oxidationsumwandlung von Ce®" zu Ce*" ermoglicht.
StiBwasser, das durch den Flusseintrag in kiistennahes Meerwasser befordert wird, enthélt in
den meisten Fillen keine oder nur eine leicht positive Ce-Anomalie. KEASLER und
LOVELAND (1982) beschreiben dennoch eine schwach negative Ce-Anomalie in der
Losungsfracht aus den Flussgewdssern im Nordwesten der Vereinigten Staaten (Abb. 6-25).
Somit kann unter Umstidnden schwer beurteilt werden, unter welchen Bedingungen
sedimentdres Material mit einer schwachen negativen Ce-Anomalie abgelagert wird.

Mit einem durchschnittlichen Wert von —0,24 verfiigen alle Phosphorite in der San Juan-
Einheit iiber eine negative Ce-Anomalie (Tab. 6-6; Abb. 6-21; Anhang IV, Abb. 1V.3). Die
Werte der negativen Ce-Anomalie und des Phosphorgehalts in diesen Lagen zeigen eine hohe
Beziehung zueinander (Abb. 6-24). Beide chemischen Merkmale in diesen Lagen stehen aber
in keinem Zusammenhang mit der Platzierung einzelner Phosphorite im Profilverlauf der San
Juan- Einheit (Abb. 6-21). Hochstnegative Ce-Anomalien erreichen in den Phosphoriten der
San Juan-Einheit einen Wert von ca. —0,4 (Abb. 6-25). Frankolith selbst verfiigt in den
Sedimenten der San Juan-Einheit {iber einen durchschnittlichen Wert von —0,56 (Abb. 6-25).
Dieser Durchschnittswert der Ce-Anomalie im Frankolith ist nach dem durchschnittlichen Ce-
Anomalie/Apatit-Verhiltnis in den Phosphoriten der San Juan-Einheit berechnet worden
(Abb. 6-24).
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Abb. 6-25 Vergleichsdarstellung der Bereiche der Ce-Anomalien in unterschiedlichen
Wassern und in den Phosphoriten und Feinsedimenten der San Juan-Einheit. Daten der
Flusswasser stammen aus den nordwestlichen Fliissen der Vereinigten Staaten (KEASLER
und LOVELAND 1982). Dargestellt nach DE BAAR et al. (1983, 1985) sind die drei mittleren
Linien, die die Werte der Ce-Anomalie im Meereswasser des pazifischen Raums bei
unterschiedlichen Tiefen darstellen. Auf der rechtsauRersten Diagrammseite findet sich der
durchschnittliche Ce-Anomalie-Wert des Apatits (-0,56; berechnet) der phosphatreichen
Sedimente der San Juan-Einheit. Ebenfalls sind die Ce-Anomalie-Werte der Feinsedimente
und der Phosphorite in der San Juan-Einheit dargestellt.

Marine Nebengesteine enthalten in der San Juan-Einheit Uberwiegend eine schwach negative
Ce-Anomalie (Abb. 6-22; Anhang Ill, Tab. 111.3). lhre durchschnittlichen Werte liegen
zwischen -0,09 und -0,03 (Tab. 6-6). Die schwach negative Ce-Anomalie in diesen Lagen ist
hdchstwahrscheinlich  durch  das  Auftreten  phosphatischer ~ Sedimentkomponenten
hervorgerufen. In der Sedimentfolge der San Juan-Einheit kommen aber auch mehrere
sandige und feinklastische Lagen vor, die Uber keine oder sogar tber eine leicht positive Ce-
Anomalie verfligen. Die Mehrzahl der feinklastischen Lagen mit einer leicht positiven Ce-
Anomalie befindet sich im untersten Profilbereich der San Juan-Einheit (Abb. 6-22; Anhang
I, Abb. 1.2 und Abb. I1.3). Mit einem Durchschnittswert von 0,04 verfligen die Tuffe in der
Sedimentfolge der San Juan-Einheit tiber eine schwach positive Ce-Anomalie (Tab. 6-6).
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7 Hinweise auf das Bildungsmilieu der phosphatischen
Korner

Der Bildungsraum der Phosphogenese in den Sedimenten der San Juan-Einheit entspricht
einer Sauerstoffminimumzone (OMZ) in einem ausgedehnten marinen Gebiet mit upwellings.
Auftriebsstromungen beginstigten zum einen eine tberdurchschnittliche Bioproduktivitét in
der durchlichteten Wasserschicht und zum anderen eine Ausbreitung der OMZ (Abb. 7-1b).
Innerhalb der OMZ traten héchstwahrscheinlich zwei unterschiedliche Bildungszonen auf, in
denen die Phosphogenese unter relativ dhnlichen authigenen Bedingungen stattfand (Abb.
7-1b). In der tieferen ,,K-Zone* bildeten sich in Feinsedimenten phosphatische Konkretionen
und meist kleinwichsige Peloide. Die Feinlaminierung, sowie der relativ hohe organische
Gehalt in einigen von diesen Feinsedimenten deuten auf ruhige Ablagerungsbedingungen
eines sauerstoffarmen Milieus hin. Phosphatische Korner, die vor allem in den Phosphoriten
der San Juan-Einheit allochthon vorkommen, sind im Vergleich zu den phosphatischen
Konkretionen in der kiistennaheren ,,P-Zone* formiert (Abb. 7-1b).

Phosphorite in der San Juan-Einheit sind allochthone Einschaltungen zwischen
Feinsedimenten, die durch Massentransportprozesse gebildet sind (Abb. 7-1c/d). Dabei sind
phosphatische Kdrner der P-Zone im Zusammenhang mit anderen nicht phosphatischen
Komponenten durch Sedimentverlagerung in einen tieferen Ablagerungsbereich verfracht
worden (Abb. 7-1c). Phosphorite bildeten sich schlieBlich durch die Ablagerung des
allochthonen Materials, das ein grofRes Areal des tieferen feineren Sediments Uberdeckte
(Abb. 7-1d).

Phosphatische Korner in den Phosphoriten der San Juan-Einheit setzen sich aus Peloiden,
Ooiden, Koprolithen, Intraklasten, Knochenfragmenten und Zéhnen zusammen. Autochthone
phosphatische Konkretionen kommen hingegen in der San Juan-Einheit nur in einigen
feinklastischen Lagen vor. Im Vergleich zu den anderen phosphatischen Kérnern in der San
Juan-Einheit enthalten phosphatische Konkretionen einen viel hoheren Anteil von
Siliziumdioxid. Dieses kieselige Material hat hdchstwahrscheinlich einen Uberwiegend
biogenen Ursprung aus der Auflésung von Diatomeenschalchen. Der hohe biogene
SiO,-Anteil und der relativ hohe organische Gehalt in diesen Feinsedimenten sprechen fur ein
nahrstoffreiches Bildungsmilieu mehrere Kilometer vor der Kiste mit intensiven upwellings.
Auftriebsgebiete lassen sich von dem Auftreten von Diatomeen, den hohen organischen
Gehalten und der Phosphogenese charakterisieren (CALVERT & PRICE 1983).

Eine grofRe Anzahl der phosphatischen Korner in den Sedimenten der San Juan-Einheit ist
mehr oder weniger stark (um)phosphatisiert. Mit Zunahme der (Um)Phosphatisierung steigt
die geochemische Reife des apatitischen Materials. Dieser Reifungsprozess zeichnet sich
durch eine Gehaltssteigerung von bestimmten Elementen wie U, Sr, F, usw. im Frankolith
aus. Nach einer Sattigung des Fluors bei ca. 4% F in einem phosphatischen Kornmaterial von
ca. 32% P,0s blieb der F-Gehalt in den phosphatischen Kérnern der San Juan-Einheit fast
unverdndert. Dies deutet auf einen geringfiigigen F-Verlust im Frankolith durch diagenetische
Vorgange. Etwas komplexer zeigt sich das Sr/P-Verhéltnis in den phosphatischen Kérnern der
San Juan-Einheit. Abweichungen in den Sr/P-Werten lassen sich als Folge eines Zwei-
Phasen-Reifprozesses interpretieren. Bei den phosphatischen Konkretionen und
Knochenfragmenten, die im Vergleich zu den Peloiden chemisch unreifer sind, steigt das
Sr/P-Verhéltnis im Zusammenhang mit einer Steigerung der Umphosphatisierung (erste Phase
der Umphosphatisierung). Im Gegensatz dazu enthalten reifere Peloide niedrigere und wenig
abweichende Sr/P-Werte, die auf eine tiefere Phase der Umphosphatisierung hindeuten. Dies
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Abb. 7-1a Ao Abb. 7-1b

Abb. 7-1c

Abb. 7-1 Leichtreduzierende Bedingungen innerhalb der Sauerstoffminimumzone (OMZ) begtinstigten
in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit die Ausfallung des Frankoliths (7-1a/b). Nahrstoffreiche
Auftriebsstrémungen férderten dabei eine Steigerung der Bioaktivitdt in der durchlichteten
Wasserschicht und die Ausbreitung der OMZ (7-1b). Eustatische Anderungen des Meeresspiegels
kénnten auch wahrend der Entwicklung der Sedimentfolge der San Juan-Einheit eine besondere Rolle
bei der Bildung neuer OMZ gespielt haben (SCHWENNICKE 1992). Durch die Ablagerung zahlreicher
org. Komponenten und ihre relativ langsame Zersetzung innerhalb der OMZ sammelten sich geldste
org. Phosphate im oberen Sedimentbereich an. Geléste Phosphate gingen schlie3lich mit anderen
Metall-lonen eine Verbindung ein und férderten damit die Ausfallung des Frankoliths, hauptsachlich
innerhalb der OMZ. Durch die Ausbreitung der OMZ sind zwei phosphatischen Bildungszonen
entstanden (7-1b). In der tieferen K-Zone bildeten sich phosphatische Konkretionen und kleine
Peloide in org. reichen Feinsedimenten. Der grof3te Anteil der phosphatischen Koérner, die in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit allochthon vorkommen, sind in der P-Zone frihdiagenetische
gebildet (Ooide, Peloide und Koprolithe) oder abgelagert (Knochenfragmente und
Kotausscheidungen). Zuletzt sind diese phosphatischen Kérner, im Zusammenhang mit anderen nicht
phosphatischen Komponenten, durch Massentransportprozesse umgelagert und schlie3lich auf ein
Feinsediment abgesetzt worden (7-1c). Somit sind die Phosphorite in der San Juan-Einheit
allochthone Einlagerung zwischen feinklastischen Sedimenten (7-1d). Die P-Zone kommt in der
Sedimentfolge der San Juan-Einheit nicht vor. Die feine Matrix der M-Phosphorite ist
hdchstwahrscheinlich das einzige Relikt des urspringlichen Muttersediments, in dem die
Phosphogenese in der P-Zone erfolgte.

bedeutet, dass wahrend die erste Phase der Phosphatisierung sich durch eine Steigerung des Sr
auszeichnet, die zweite reifere Phase zuerst durch eine Minderung, gefolgt von einer
Stabilisierung des Sr/P-Verhaltnisses gekennzeichnet ist. Ahnliche Sr/P-Ergebnisse beschreibt
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BATURIN (2002) zwischen unlithifizierten und lithifizierten phosphatischen Komponenten
in den modernen Sedimenten des Namibia-Schelfs. Dabei enthalten die unlithifizierten
Komponenten hohere Sr/P-Werte. Er schildert die Lithifizierung der phosphatischen
Komponente als Folge einer weiteren Phosphatisierung. In der OMZ der San Juan-Einheit
war die Umphosphatisierung der phosphatischen Korner in der P-Zone geochemisch
intensiver als in der K-Zone.

Die geochemischen Ergebnisse der Ce-Anomalie und der REE-Fraktionierung in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit deuten darauf hin, dass die phosphatischen Korner in
diesen Sedimenten in einem marinen Ablagerungsraum gebildet worden sind. Der
durchschnittliche Ce-Anomalie-Wert von -0,56 im Mineral Frankolith entspricht einer
vorstellbaren Tiefe der Phosphogenese von ca. 200 m (Abb. 6-25). Durch die von upwellings
bedingte Ausbreitung der OMZ fand die Apatitbildung in der Sedimentfolge der San Juan-
Einheit auch in einem niedrigeren Milieu statt (Abb. 7-1b).
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Abb. 7-2 Vergleichsdarstellung zwischen den Konzentrationen von La und P,Os in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit. La ist mit dem La-Wert in ,shale* von TUREKIAN &
WEDEPOHL (1961) normiert. Uberdurchschnittlich hoch ist der La-Gehalt in der
Phosphoritlage PX5. M-Phosphorite, die ahnliche La/P,Os-Werte wie die matrixarmen
Phosphorite zeigen, sind mit einem Kreuz gekennzeichnet.

Nach Erkenntnis der Faktorenanalyse erfolgte in den Sedimenten der San Juan-Einheit die
Anreicherung von REE und Y im Frankolith Gber dhnliche Vorgénge (Abb. 7-3). Dabei sind
REE und Y in die Sedimente der San Juan-Einheit hauptséchlich tber hydrogenetischen Input
verfracht worden. Abweichungen bei dem Verhaltnis zwischen diesen Spurenelementen und
P deuten auf Variationen in ihrer Anreicherung im Frankolith hin, die vor allem durch
unterschiedliche zeitintensive Adsorptionsperioden hervorgerufen wurden. Im Vergleich zum
F, das wéhrend der Phosphogenese relativ schnell schon in einer pre-frankolithischen Phase
aufgenommen und damit geséttigt werden kann, bendtigen REE und Y eine l&ngere
frihdiagenetische  Adsorption/Sattigungsperiode. In  Gegenuberstellung zu anderen
Phosphoriten (z.B. ALTSCHULER 1980) sind die REE- und Y-Gehalte in den Phosphoriten
der San Juan-Einheit nicht besonderes aufféallig. Somit erfolgten in den Sedimenten der San
Juan-Einheit sowohl eine schnelle Ausféllung des Frankoliths als auch eine relativ rapide
Bildung der phosphatischen Kérner.

Die Phosphoritlage ,PX5* enthdlt eine fur die Phosphorite der San Juan-Einheit
uberdurchschnittliche Anreicherung von REE und Y im Frankolith (Abb. 7-2). lhre
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phosphatischen Koérner unterscheiden sich aber in keinem weiteren Aspekt von den
phosphatischen Kdrnern anderer Phosphorite in der San Juan-Einheit. M-Phosphorite, die
vermutlich einen hohen Anteil des Muttersediments enthalten, wo die Bildung der
phosphatischen Kdrner ursprunglich vorkam, zeigen ahnliche REE/P-Verhéltnisse wie die
matrixarmen und energiestarker umgelagerten Phosphorite (Abb.7-2). Es ist anzunehmen,
dass die Adsorption von REE und Y in Frankolith grundsatzlich in einer frihdiagenetischen
Bildungsphase im Kontakt mit dem Umgebungswasser stattfand. Im Gegensatz dazu spielten
postsedimentére Aufarbeitungen, wie die Umlagerung der phosphatischen Korner keine oder
nur eine unwesentliche Rolle als sekundédre Vorgange, die eine weitere hydrogenetische
Anreicherung der REE und des Y im Frankolith beglnstigten.

Alumosilikate
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Abb. 7-3 Gruppierung der Elemente in den Phosphoriten der San Juan-Einheit nach
Faktorenanalyse ihrer Verteilung und Verhaltnisse miteinander. REE und Y zeigen
untereinander eine enge Zusammengehdorigkeit. Terrigene Elemente sind im Zusammenhang
mit Al,O3 gruppiert. P,Os, F, U und CaO sind wichtige Bestandteile des Frankoliths. Ni, V, Zn
und Cr sind Elemente mit einer biologischen Funktion im marinen Bereich.

In den Sedimenten der San Juan-Einheit kommt das Element Fe hauptséchlich als chemischer
Bestandteil der Terrigene vor. Andererseits spielte Fe sehr wahrscheinlich eine besondere
Rolle in der Phosphogenese der San Juan-Einheit. Obwohl Fe ein hdufig auftretendes Element
in der Erdkruste ist, ist dieses Element ein biolimitierender Faktor in etwa 40% der
Oberflache der modernen Ozeane (MOORE et al. 2002). Denkbar ist, aufgrund einer
erheblichen Bioproduktivitdt in der photischen Wasserschicht, eine hohe Suspension von
organischen und anorganischen Fe/Mn-Oxid -Hydrooxide in der oberoligozanen Wasserséule
nordwestlichen Mexikos. Fe/Mn-Oxid -Hydrooxide verfugen tber die Fahigkeit Metall-lonen
aus dem Meereswasser zu adsorbieren, konnen aber auch von der Biomasse aufgenommen
oder unter reduzierenden Bedingungen abgebaut werden.
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Dass geldstes Fe von den organischen Fe**-Verbindungen im Meerwasser gebunden werden
kann (chelation), ist seit den Forschungsergebnissen von VAN DEN BERG (1995), RUE &
BRULAND (1995) und WU & LUTHER (1995) bekannt. RUE & BRULAND (1995, 1997)
untersuchten die Stabilitdt von Fe-Verbindungen in Oberflachenwdssern des Nord- und
aquatorialen Pazifiks. Sie teilen sie in zwei Klassen ein: L;-Klasse (stabil) und L,-Klasse
(weniger stabil). In Bezug auf die Arbeit von RUE & BRULAND (1995, 1997) konnten
oberoligozane Mikroorganismen Fe, P und andere Metalle aus den organischen Fe®'-
Verbindungen, vor allem aus der L,-Klasse, schon innerhalb des oxischen Bereiches der
Wassersdule aufnehmen und schlieBlich als lebende Trager in einem sauerstoffarmen Milieu
freisetzen. Eine groRe Anzahl der Fe-Molekiile gelangte zusétzlich tber hydrogenetischen
Input ins Sediment. Durch die Reduzierung des Fe®" in Fe?* innerhalb der OMZ wurden Fe, P
und andere Metalle in geldster Form aus den Eisenverbindungen freigesetzt. Zuletzt spielte
die mikrobielle Aktivitdt auch eine hochsignifikante Rolle bei der Freisetzung von org.
Phosphaten im Sedimentbereich. Intensitdt und Geschwindigkeit der frankolithischen
Ausfallung wurden schlieBlich in der Sedimentfolge der San Juan-Einheit u.a. von der
Konzentration geldster Phosphate streng reguliert.

Die besonders hohen Konzentrationen von mehreren Spurenelementen mit einer biologischen
Funktion in den Phosphoriten der San Juan-Einheit sprechen fiir ein nahrstoffreiches Milieu
der Phosphogenese. PIPER (1991) beschreibt in diesen Sedimenten hohe Cd- und Cu-
Gehalte. Cd ist ein Spurenelement, das in marinem Plankton stark angereichert vorkommt
(BRUMSACK 1986). Zum grolRen Teil sind die Spurenelemente Ni, V, Cr und Zn sowohl in
den Phosphoriten wie auch in den Feinsedimenten der San Juan-Einheit auf einen biogenen
Ursprung zuriickzufuhren. Neben dem biogenen Ursprung von Cr und V beschreibt PIPER
(1991) eine zusatzliche marine Ausfallung und Adsorption von diesen Spurenelementen an
Partikeln, die in einem sauerstoffarmen Milieu durch die Reduktion von Cr** und VO?* auf
CrO4% und VO;5 begiinstigt wird. Dies scheint in den Phosphoriten der San Juan-Einheit bei
Cr starker gewesen zu sein. In diesen Lagen korreliert aber V hochsignifikant mit dem
Bioelement Ni (Abb. 7-2). Als ,,sligth surface depletion element* kommt V in der obersten
Schicht der Wassersdule nur in geringfugigen Konzentrationen. Das hohe V/Ni-Verhéltnis in
den Phosphoriten und Feinsedimenten der San Juan-Einheit spréche fur einen tieferen Bereich
des groBten Teils der urspriinglichen Nahrstoffe, die von upwellings in ein flacheres Milieu
verfracht wurden, wo sie in die Biomasse der Produzenten aufgenommen oder auch als org.
Partikelchen abgelagert wurden. Wie bei der Verteilung der Spurenelemente mit einer
biologischen Funktion indiziert die relativ hohe Anzahl von Knochenfragmenten in den
Phosphoriten der San Juan-Einheit eine hohe Bioproduktivitét.
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Anhangverzeichnis

| 2 Geographische Lage der untersuchten Profile

Il | 2 Ubersicht der stratigraphischen Abstammung der untersuchten
Sedimentproben

Il. > Element- und Mineralgehalte
> Sedimentpetrographie
> Daten der Mikrosonde-Untersuchung
V. > Graphische Darstellung der arithmetischen Mittelwerte und
Verteilungsausdehnung der Hauptelemente, Nebenelemente,
Minerale und sedimentpetrographischen Daten.
> Korrelations- und Faktorenanalyse.
\ > Graphische Darstellung der Element- und Mineralverteilung in

den Phosphoriten tber den Profilverlauf der San Juan-Einheit.
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Anhang |, Abb. I.1. Geographische Lage der Profile ,Agua Amarga“, ,Tarabillas* und ,Mesa del Tesoro“ und der Bohrungen
,311¢,,340°, ,382" und ,390" aus dem &stlichen Aufschluss der San Juan-Einheit bei San Juan de la Costa (s. Abb. 1-2).
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Anhang |, Abb. 1.2. Geographische Lage des Profils ,Cerro Colorado“ aus dem westlichen Aufschluss der San Juan-Einheit
am Cerro Colorado (s. Abb. 1-2).
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Anhang |, Abb. 1.3. Geographische Lage der Profile ,Aguajito 1“ und ,Aguajito 3 aus dem westlichen Aufschluss der
San Juan-Einheit am Arroyo Aguajito (s. Abb. 1-2).
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Anhang Il, Abb. I1.1. Ubersicht der stratigraphischen Abstammung der
untersuchten Sedimentproben aus dem 6&stlichen Aufschluss der
10 San Juan-Einheit bei San Juan de la Costa (s. Abb. 1-1 und 1-2;

Anhang |, Abb. I.1). Profil der San Juan-Einheit bei Arroyo Agua Amarga,
San Juan de la Costa, modifiziert nach SCHWENNICKE (1992).

Proben aus den ROFOMEX-Bohrungen ,311¢, ,324" 349", 382" und ,390“
sind an diesem Profil stratigraphisch angepasst (s. Anhang |, Abb. 1.1).
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7 448-Ajt1
447-Ajt1
US76-CCo L —— 456-Ajt1
PR 382-Ajt1
374-Ajt1
——==o| _—366-Ajtt
360-Ajt1
kit 356-Aijt1
659-CCo = 939K
i 337-Ajt1
554-CCo B
qof—===== 5§63-CCo
i R T 313-Ajt1
=== ——— 311-Ajt1
=284
C-T-T-[ 288t
) v : V_Vvi
LT Legende
20 Konglomerat
S ] Schillkalkstein
RN F— 283-/284-Ajt1
5] i Phosphoarenit
.‘. .-_' __ Sandstein
1O~y Tonstein
L T ..'
A Tuff
5 ‘A.“." 2
i o
gl
N "e&@ ’“0“
0 o

Anhang Il, Abb. I1.2. Ubersicht der stratigraphischen Abstammung der untersuchten Sedimentproben aus dem westlichen Aufschluss
der San Juan-Einheit bei Arroyo Aguajito (Profile ,Aguajito 1“ und ,Aguajito 3“) und bei Cerro Colorado (Profil ,Cerro Colorado*)

(s. Abb. 1-1 und 1-2; Anhang |, Abb. 1.2 und Abb. 1.3). Profile modifiziert nach SCHWENNICKE (1992).
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124 Anhang

Probe Gesteinstyp Probe Gesteinstyp Probe Gesteinstyp
520 AA Sandstein 134 AA Phosphorit 311-15 Tonstein
151 AA Kalkstein 311-16 Phosphorit TX7 Tonstein
142 AA Kalkstein 340-21 Phosphorit TX6 Tonstein
134 AA Phosphorit 390-12b Phosphorit TX5 Tonstein
129 AA Kalkstein 311-12 Phosphorit TX4 Tonstein
128 AA Sandstein PX10 Phosphorit 340-9 Tonstein
127 AA Mergel PX9 Phosphorit TX3 Tonstein
121 AA Mergel PX8 Phosphorit 311-6¢c2 Tonstein
340-22 Sandstein PX7 Phosphorit 382-9 Tonstein
311-16 Phosphorit PX6 Phosphorit 340-6 Tonstein
340-21 Phosphorit PX5 Phosphorit 340-5a Tonstein
390-12b Phosphorit 382-8c Phosphorit TX2 Tonstein
390-12a Sandstein PX4 Phosphorit 324-2b kalk-ton
340-20c Sandstein 311-3a Phosphorit 3242a Tonstein
311-15 Tonstein PX3 Phosphorit 340-1 Tonstein
SX3 Sandstein PX2 Phosphorit TX1 Tonstein
KX2 Kalkstein 64 AA Phosphorit 63 AA Tonstein
SX2 Sandstein 53 AA Phosphorit 38 AA Siltstein
311-12 Phosphorit 49 AAm Phosphorit 467 AA Tonstein
TX7 Tonstein 49 AA Phosphorit 18 AA Siltstein
PX10 Phosphorit 42 AA Phosphorit 17 AA Siltstein
TX6 Tonstein PX1 Phosphorit 13 AA Tonstein
PX9 Phosphorit 39 AA Phosphorit 6 AA Siltstein
TX5 Tonstein 37 AA Phosphorit 28 AA Tonstein
PX8 Phosphorit 34 AA Phosphorit

TX4 Tonstein 20 AA Phosphorit

340-10 Kalkstein 19 AA Phosphorit

Tuff-X3 Tuff 16 AA Phosphorit

340-9 Tonstein 15 AA Phosphorit

TX3 Tonstein 11 AA Phosphorit

311-6¢2 Tonstein 10 AA Phosphorit

PX7 Phosphorit 30-2AA Phosphorit

PX6 Phosphorit 030-1AA Phosphorit Probe Gesteinstyp
PX5 Phosphorit 151 AA Kalkstein
Tuff-X2 Tuff 142 AA Kalkstein
382-9 Tonstein 129 AA Kalkstein
390-6 Sandstein 127 AA Mergel
382-8c Phosphorit 121 AA Mergel
Tuff-X1 Tuff KX2 Kalkstein
340-6 Tonstein 340-10 Kalkstein
390-4 Sandstein KX1 Kalkstein
PX4 Phosphorit Probe Gesteinstyp 54 AA Mergel
340-5a Tonstein 520 AA Sandstein 44 AA Mergel
311-3b Sandstein 128 AA Sandstein

311-3a Phosphorit 340-22 Sandstein

SX1 Sandstein 390-12a Sandstein

TX2 Tonstein 340-20c Sandstein

PX3 Phosphorit SX3 Sandstein

382-3 Sandstein SX2 Sandstein

324-2b kalk. Tonstein 390-6 Sandstein

3242a Tonstein 390-4 Sandstein

PX2 Phosphorit 311-3b Sandstein I Probe Gesteinstyp
340-1 Tonstein SX1 Sandstein Tuff-X3 Tuff

TX1 Tonstein 382-3 Sandstein Tuff-X2 Tuff

64 AA Phosphorit 46 AA Sandstein Tuff-X1 Tuff

63 AA Tonstein 12 AA Sandstein 493 AA Tuff

KX1 Kalkstein 25 AA Sandstein 27 AA Tuff

54 AA Mergel 23 AA Sandstein

53 AA Phosphorit 21 AA Sandstein

49 AAm Phosphorit

49 AA Phosphorit

44 AA Mergel

46 AA Sandstein

42 AA Phosphorit

PX1 Phosphorit

39 AA Phosphorit

38 AA Siltstein

37 AA Phosphorit

493 AA Tuff

34 AA Phosphorit

467 AA Tonstein

20 AA Phosphorit

19 AA Phosphorit

18 AA Siltstein

17 AA Siltstein

12 2’; iﬂﬁiﬁﬂﬁﬂi Anhang Il, Tab. Il.1 Tabellarische Darstellung der untersuchten Lagen der San
13AA Tonstein Juan-Einheit aus dem Profil ,Agua Amarga“ bei San Juan de la Costa
I P (s. Anhang II, Abb. I1.1). Die Lagen sind stratigraphisch eingeordnet.
(13%\/* gngstgaom Die linke Saule beinhaltet den vollstandigen untersuchten Lagensatz.
30-2AA Phosphorit Die funf weiteren kleineren Datensaulen stellen die Schichten getrennt nach
Oo0IAA Phosphortt Sedimenttyp dar. Lagen, deren Nomenklatur ein ,x* beinhaltet (z.B. PX4, TX2. usw.),
'g 2: ;:fnfdstein wurden mehrmals aus verschiedenen Stellen bei San Juan de la Costa beprobt und
23 AA Sandstein untersucht (s. Anhang I, Abb. I.1; Anhang Il, Tab. 11.2).

21 AA Sandstein
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Anhang 125
Phosphorite Phosphorite Sandlagen Tonlagen Kalklagen Tuffe
390-8b 390-11 382-21 382-20 340-19 311-8
382-11b 382-19 340-20 340-17 311-14 382-13
340-8b 340-16 SX3 TX7 KX2 Tuff-X 3
311-6b 311-11
PX6 98 AAm
PX10
340-18 340-15 255Tara 390-7
311-13 382-18 59 AA 382-10
390-8a SX2 TX6 KX1 340-7
382-11a 340-14c 311-5
340-8a 311-10 Tuff-X 2
311-6a 261Tara
PX5 349-2 382-6 382-16
390-10 311-3 340-13
382-17 SX1 TX5 390-5
340-14b 382-8
349-4 340-14a Tuff-X 1
349-3 PX9
382-7 382-14
340-5b 340-11
311-4 TX4
PX4 349-5
390-9
382-15
340-12 390-8d
324-3 311-9 382-12
390-2 PX8 311-7
382-4 471 A Am
340-3 TX3
311-2
PX3 349-3
390-8c
311-6¢1 382-5
PX7 340-4
324-1 TX2
349-1
390-1
382-2
340-2 257Tara
311-1 382-1
69 AA 66AA
PX2 TX1
40-2AA Top
40-1AA Unten
PX1
30-2AA Top
30-1AA Unten

Anhang Il Tab. II.2 Tabellarische Darstellung der Lagen der San Juan-Einheit,
die im Rahmen dieser Forschungsarbeit mehrmals aus verschiedenen Stellen
bei San Juan de la Costa beprobt und untersucht wurden (s. Anhang I, Abb. 1.1;
Anhang Il, Abb. 11.1 und Anhang Il, Tab. II.1). Die Lagen sind nach Sedimenttyp
getrennt und stratigraphisch numeriert und eingeordnet (P = Phosphorit;

S = Sandstein; T = Tonstein; K = Kalkstein; X = Median).
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126 Anhang

Aquajito 1 Aquajito 3 Cerro Colorado
Probe Gesteinstyp IProbe Gesteinstyp IProbe Gesteinstyp
447 Ajtl Phosphorit 438 Ajt3 Tonstein u575 Cco  Siltstein

456 Ajtl Kalkstein 431 Ajt3 Sandstein u544 Cco  Siltstein

382 Ajtl Phosphorit 427 Ajt3 Sandstein 559 Cco Phosphorit
374 Ajtl Phosphorit 426 Ajt3 Phosphorit 544 Cco Phosphorit
366 Ajtl Phosphorit 420 Ajt3 Sandstein 553 Cco Phosphorit
360 Ajtl Siltstein 530 Ajt3 Siltstein

356 Ajtl Phosphorit 407 Ajt3 Siltstein

339 Ajt1 Sandstein
313 Ajt1 Siltstein
311 Ajt1 Tonstein
294 Ajt1 Siltstein
288 Ajt1 Tonstein
283 Ajt1 Siltstein
284 Ajt1 Siltstein

Anhang Il Tab. 1.3 Tabellarische Darstellung der untersuchten Lagen der San Juan-Einheit aus den Profilen
»Aguajito 1“ und ,Aguajito 2“ bei Arroyo Aguaijito und aus dem Profil ,Cerro Colorado® bei Cerro Colorado
(s. Anhang I, Abb. 1.2 und Anhang II, Abb. I.2). Die Lagen sind stratigraphisch eingeordnet.
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Anhang IV, Abb. IV.1. Graphische Darstellung der arithmetischen Mittelwerte und der Verteilungsausdehnung der Hauptelemente in den Sedimenten der San Juan-Einheit (Daten aus Anhang lIl, Tab. 111.1).
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Anhang IV, Abb. IV.2. Darstellung der arithmetischen Mittelwerte und der Verteilungsausdehnung der Spurenelemente in den Sedimenten der San Juan-Einheit (Daten aus Anhang
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Anhang IV, Abb. IV.3. Arithmetische Mittelwerte und Verteilungsausdehnung der berechneten Mineralogie und der Ce-Anomalie in den Sedimenten der San Juan-Einheit
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Anhang V, Abb. V.1. Verteilung der Hauptelemente in den Phosphoriten tiber den Profilverlauf der San Juan-Einheit.
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