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Zusammenfassung

Das Lys-Caillaouas Massiv (Zentralpyrenden, Frankreich) ist ein Teil der hercynischen
Axialzone. Das Gebiet wurde neben mehreren Deformationsphasen auch von Regional- und
Kontaktmetamorphose betroffen. Bei den metamorphen Gesteinen handelt es sich
tiberwiegend um Glimmerschiefer, Quarzite und Metakonglomerate. Die Studie umfasst
kalksilikathiltige, metamorphe Gesteine und Skarnbildung im Zusammenhang mit
granitischen Intrusionen, Apliten und Pegmatiten. In den an verschiedenen Positionen im
Untersuchungsgebiet genommenen Proben wurden Fliissigkeitseinschliisse —mittels
Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie (Schmelz- und
Homogenisierungstemperaturen) analysiert, um die Bildungsgeschichte und die
Bildungsbedingungen zu rekonstruieren. Fliissigkeitseinschlussuntersuchungen wurden im
Grossular, Quarz, Calcit und Vesuvianit durchgefithrt. Die Durchfiihrung von
Mikrosondenanalysen in Granat ergab eine Zusammensetzung von 82,3 bis 86,4 mol%
Grossular mit Andradit- (3,8 bis 13,4 mol%), Almandin- (3 bis 7,4 mol%) und Spessartin-
(0,7 bis 4 mol%) reichen Komponenten. Die Untersuchung von Vesuvianit mittels
Elektronenstrahlmikrosonde fiihrte zu folgender Summenformel: Cajg.198Ali02.106F€17
1.0Mg0.6.0.8 Ti0.6.07Mng 1[S1,07]4[S104]10(O, OH, F),o. Die untersuchten Fliissigkeitseinschliisse
im Grossular sind primédren Ursprungs, ihre Form ist hauptsdchlich ldnglich- irregulir,
seltener dquidimensional- rundlich. Die Grofle der Einschliisse betrdgt bis zu 90 um. In
Abhingigkeit von den bei Raumtemperatur stabilen Phasenvergesellschaftungen konnen die
Einschliisse vier Untergruppen zugeteilt werden (fliissig, fliissig-fest, gasformig-fest und
fliissig-fest-gasformig). Bei der fluiden Phase handelt es sich meist um eine hochsalinare,
wissrige Losung, untergeordnet kommen fluide Phasen mit niedriger Salinitdt vor. Die
Gasblase (12 £ 2 vol.%) enthilt meist eine Mischung aus Methan und Stickstoff. Quarz und
Calcit sind hiufig als feste Phasen in den Einschliissen vorhanden. Die Homogenisierung der
gasformigen in die fliissige Phase (hochsalinares Fluid) findet bei Temperaturen von ungefihr
217°C in Gegenwart von Calcit und Quarz statt. Im gefrorenen Zustand sind Hydrohalit,
komplexe Salzhydrate und Methanclathrat nachweisbar. Die finale Schmelztemperatur
variiert innerhalb eines groffen Temperaturbereiches (-36 bis 0°C) in Abhingigkeit von der
Salzhydratbildung wihrend des Abkiihlens. Die Homogenisierungstemperatur von
Einschliissen mit niedrigsalinarer Losung liegt bei hoheren Temperaturen (240 bis 250°C).

Die Fliissigkeitseinschliisse in Vesuvianit sind dquidimensional bis ldnglich ausgebildet,
maximal 20 um grof3 und primdren Ursprungs. Die FEinschliisse beinhalten stets eine
hochsalinare, wissrige Losung und eine Gasphase bestehend aus einer Mischung von Methan
und Stickstoff. Héufig treten feste Phasen in Form von Calcit, Apatit und opaken Mineralen
auf. Die Untersuchung mittels Mikrothermometrie ergab unterschiedliche Gefrierpunkte (-53
bis -74°C), der Schmelzpunkt von Eis liegt zwischen -30 und -25°C. Die Uberfiihrung der
gasformigen in die fliissige Phase findet bei Temperaturen zwischen 180 und 220°C statt.

Fliissigkeitseinschliisse in Quarz wurden in zwei verschiedenen Proben untersucht. In der
ersten Probe sind die untersuchten Einschliisse wiederum primédren Ursprungs, die
Ausbildung ist tiberwiegend eckig-linglich oder irreguldr (£20 um GréBe). Einschliisse mit
geringerer Grofle (<7 um) sind meist gleichformig. Neben einer hochsalinaren, wéssrigen



Losung kommen Methan und Stickstoff in der Gasblase vor. Haufig treten Einschliisse mit
negativer Kristallform auf. In Abhédngigkeit von der Bildung komplexer Salzhydrate und
Hydrohalit variiert die Schmelztemperatur von Eis zwischen -38 und -32°C in Abwesenheit
von Hydraten und andernfalls zwischen -29 und -27°C. Die Schmelztemperatur der
Salzhydrate variiert zwischen -4 und +5°C. Die Homogenisierungstemperatur der Gasphase
liegt zwischen 186 und 204°C. Die Fliissigkeitseinschliisse in der zweiten Quarzprobe
enthalten im Gegensatz zur Ersten als gasformige Phase nur Wasserdampf (8 £ 2 vol.%). Bei
Raumtemperatur treten hiufig feste Phasen in Form von Halitkristallen auf, die bei
Temperaturen zwischen 130 und 170°C schmelzen. Die Homogenisierung der gasférmigen in
die fliissige Phase findet bei dhnlichen Temperaturen statt (130 - 170°C). In gefrorenen
Einschliissen ist neben FEis noch eine hochsalinare Restlosung vorhanden. Die
Schmelztemperatur von Eis liegt zwischen -40 und -28°C. Die berechnete Salinitit der fluiden
Phase betrigt 29 + 0,7 mass% NaCl.
Einschliisse im Calcit sind ebenfalls primidren Ursprungs und #dquidimensional bis eckig-
langlich ausgebildet. Charakteristisch ist eine negative Kristallform. Fliissige und feste Phase
sind immer erkennbar, unter Verwendung von Ramanspektroskopie auf Grund von
Fluoreszenz jedoch meist nicht nachweisbar. Die finale Schmelztemperatur liegt zwischen -52
und -35°C, die Homogenisierungstemperatur der gasformigen Phase zwischen 165 und
175°C.  Schmelz- und Homogenisierungstemperaturen weisen auf eine #hnliche
Fluidzusammensetzung wie in der zweiten Quarzprobe hin.
Die Zusammensetzung und Dichte der FEinschliisse kann, nach Bildungstemperaturen
geordnet, in drei Gruppen dargestellt werden:
Hauptmetamorphose:

e  Friihe Fluide (hohe Temperatur): H,O-CH4-N, + NaCl (Granat), Dichte 0,96 g/cm3

e Spite Fluide: H,O-NaCl-CaCl,-MgCl,-CHy-N, (Granat, Vesuvianit, Quarz, Calcit),

Dichte 1,1 g/cm’

Retrograde Metamorphose:

e H,0-NaCl: Quarz
Durch die Annahme einer Intrusionstiefe von 10 km kann auf die Bildungstemperaturen der
Einschlisse in  den  Mineralen  geschlossen  werden. Die  Bildung  der
Mineralvergesellschaftungen im Skarn (Grossular, Vesuvianit) erfolgte unter sich dndernder
Fluidzusammensetzung nach der Intrusion einer granitischen Schmelze (von niedrig zu
hochsalinar) und Temperaturerniedrigung von 440 auf 370°C. Wihrend ein Teil der
untersuchten Quarze auf Grund von Zusammensetzung und Bildungstemperatur (320-340°C),
der Bildungsphase von Grossular und Vesuvianit zugeschrieben werden kann, lassen die
Unterschiede beziiglich Gasgehalt (Wasserdampf), Salinitdt und Bildungstemperatur (257-
291°) in den iibrigen Quarzproben auf das Vorhandensein anderer Fluide im Verlauf der
retrograden Phase schliefen.



Abstract

The axial zone of the Pyrenees consists of a number of hercynian massifs. The studied area is
located in the Lys-Caillaouas massif, in the Central Pyrenees (France). The area has been
affected by a several deformation phases, regional-, and contact-metamorphism. The
metamorphic rock consists mainly of micashists, quartzites, and meta-conglomerates. This
study is concerned with calc-silicate bearing, metamorphic rocks and skarn formation
adjacent to the intrusive massif of different types of granites, aplites, and pegmatites. Several
samples of different locations in this area have been collected to reconstruct the formation
history and formation conditions of the skarn by analysing fluid inclusions using Raman
spectroscopy and microthermometry (homogenisation- and melting-temperatures). Fluid
inclusions were studied in grossular, quartz, calcite and vesuvianite. Electron microprobe
analysis of garnet resulted to a composition of 82,3 to 86,4 mol% grossular with andradite-
(3.8 to 13,4 mol%), almandine- (3 to 7,4 mol%) and spessartine- (0,7 to 4 mol%) rich
components. Analysis of vesuvianite provide the following empirical formula: Ca g 195Al;g5.
10.6F€1.7.1.0Mg0.6.0.8Ti0.6.07Mng 1 [S1,07]4[S104]10(0, OH, F);o. The analysed fluid inclusions in
garnet are of primary origin, their shape is mostly irregular and elongated, subsidiary equant —
rounded. Their sizes are up to 90 um in diameter. Depending on the stable phase assemblage
at room temperature, the fluid inclusions can be divided into four subgroups (liquid, solid-
liquid, liquid-vapour and solid-liquid-vapour). In most cases the liquid is a salt-rich aqueous
solution but there are still inclusions containing liquids with a lower salinity detectable. The
vapour bubble (12 + 2 vol.%) contains a mixture of CH4 and N,. Quartz and calcite crystals
are trapped as solid phases in the inclusions. The homogenisation of the liquid and the vapour
phase occurs at approximately 217°C (into the liquid phase), in the presence of quartz and
calcite. Hydrohalite, complex salt-hydrates and methane-clathrate have been detected in
frozen fluid inclusions. The final melting temperature varies between a broad temperature
range (-36 to 0°C), depending on salt-hydrate formation during cooling. The homogenisation
temperature of fluid inclusions, containing liquids with lower salinity, varies between 240 and
250°C. Vesuvianite contains regular, elongated fluid inclusions (maximally 20 um in length)
of primary origin. The fluid inclusions contain a vapour bubble (+ 10 vol.%, low density CHy-
N, mixture), a highly saline liquid and occasionally calcite, apatite and opaque minerals.
Analysis using microthermometry show a variable freezing behaviour (freezing point between
-53 and -74°C). The melting point of ice crystals varies between -30 and -25°C.
Homogenisation of vapour and liquid occurs in a relatively broad range between 180 and
220°C into the liquid phase.

Fluid inclusion studies in two different samples of quartz led to the following results. In the
first sample, fluid inclusions are of primary origin and mostly angular-elongated or irregularly
shaped (£ 20 um diameter), whereas smaller inclusions (<7 um diameter) are regular shaped.
The vapour bubble is composed of methane and nitrogen, highly saline aqueous solutions are
always present. Additionally, inclusions with negative crystal shape are quite common.
Depending on the formation of complex salt hydrates and hydrohalite, the melting
temperature from ice lies between -38 and -32°C without salt hydrate precipitation and
otherwise between -29 and -27°C. The melting temperature of the salt hydrates varies



between -4 and 5°C. The homogenisation of the vapour phase occurs in a temperature range
from 186 to 204°C. In the second sample of quartz, fluid inclusions also contain a highly
saline aqueous solutions but in contrast to the first sample, the vapour phases (8 + 2 vol.%)
are only composed of steam. At room temperature, the inclusions contain halite crystals,
which melt at temperatures between 130 and 170°C. The homogenisation of the liquid and
vapour phase occurs at similar temperatures, between 130 and 170°C into the liquid phase. In
frozen fluid inclusions, ice and a highly-saline residual liquid is detectable. The melting
temperature from ice varies between -40 and -28°C. The calculated salinity of these
inclusions is about 29.0 = 0.7 mass% NaCl.
Fluid inclusions in calcite are also of primary origin and equant-regular or angular-elongated
shaped. Characteristically for these inclusions is a negative crystal shape. Liquid and vapour
phases are always visible but because of fluorescence in most cases using Ramanspectroscopy
not detectable. The final melting temperature lies between -52 und -35°C, the homogenisation
of the vapour phase occurs between 165 and 175°C. Melting- and homogenisation
temperatures refer to a similar fluid composition as measured in the second quartz sample.
The composition and density of fluid inclusions can be divided into three subgroups,
depending on the calculated formation temperature:
Peak metamorphism:

e Early fluids (high temperature): H,O-CH,-N, + NaCl (garnet): density 0,96 g/cm’

e Late fluids: H,O-NaCl-CaCl,-MgCl,-CH4-N, (garnet, vesuvianite, quartz, calcite),

density 1,1 g/cm’

Retrograde metamorphism:

e H,0-NaCl: quartz
Assuming that the intrusion of the granite melt took place in a depth of about 10 km, the
formation temperature of the inclusions in the minerals can be calculated. The skarn
mineralisation, especially grossular and vesuvianite, were generated in a fluid system,
changing from lower to higher salinity after the intrusion of a granite melt and during varying
formation temperatures (440 to 370°C). One part of the analysed samples of quartz coincides
with grossular and vesuvianite relating to the formation temperatures (320- 340°C), gas
content (CH4-N,) and bulk composition (CaCl,, NaCl, MgCl,). Samples of quartz containing
steam as vapour phase and a highly saline aqueous solution (29 mass% NaCl) were generated
in a temperature range between 257 and 291°C which seams to indicate the presence of a
different fluid during the retrograde path.
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Ziel der Magisterarbeit

Das Ziel der Magisterarbeit ist neben der petrographischen Bestimmung von Skarngesteinen,
Schiefern und Intrusiva, die das Nebengestein der Skarne darstellen, mittels Durch- und
Auflichtmikroskopie sowie Ramanspektroskopie vor allem die Untersuchung von
Fliissigkeitseinschliissen im Skarn. Unter Anwendung von Mikrothermometrie und
Ramanspektroskopie soll die Zusammensetzung der fluiden Phase sowie Schmelz- und
Homogenisierungstemperaturen bestimmt und daraus die Bildungsbedingungen abgeleitet
werden. Weiters soll der Chemismus typischer Kalksilikate mit Hilfe von
Elektronenstahlmikrosondenanalysen bestimmt und in den untersuchten Proben auf
Homogenitit iiberpriift werden.



Geologischer Uberblick: Pyrenien

Die Pyrenden bilden eine, sich von Westen nach Osten erstreckende, intramontane Kette
(Majeste-Menjoulas & Debat 1994), welche aus folgenden tektonisch-strukturellen Einheiten
(Abb.1), von Siiden nach Norden aufgelistet, besteht (Munoz 1992; Berastegui et al. 1993):

¢ Siidliches Vorlandbecken (Ebrobecken)

e Obere Uberschiebungsdecken (,,upper thrust sheets*) inklusive der Covereinheiten

e Untere Uberschiebungsdecken (,,Jower thrust sheets*) inklusive den

Basementeinheiten

e Nordpyrenden- Stérungszone

¢ Primédre Hochkette oder Axialzone

e Nordpyrenden ,,thrust sheets” oder Nordpyrenidenzone (NPZ)

e Nordliches Vorlandbecken (Aquitanbecken)

Abb.1: Tektonisch-strukturelle Einheiten in den Pyreniden. Die Ziffern geben den Ort fiir die Aufnahme
stratigraphischer Profile an, wie sie in Abbildung 4 dargestellt sind (nach Majeste-Menjoulas & Debat
1994).

Die variszische Hochkette nimmt den mittleren Teil der Pyrenden zwischen Cap Cerbere im
Osten und Pic d"Anie im Westen ein und bildet die gegenwértige orographische Achse. Die
alpine, tektonische Achse befindet sich etwas nordlicher im Bereich der Nordpyrendenfront.
Nach Osten hin wird die Hochkette zunehmend vom Ampurdan- und Roussillonbecken
iberlagert. Im Westen, ab Pic d"Anie, verschwindet die Hochkette unter dem mesozoischen
Cover und erscheint erst wieder in Aufschliissen im Basque Massiv (Majeste-Menjoulas &
Debat 1994). Die Nordpyrenden- Storungszone agierte im Mesozoikum und Paldogen als
Grenze zwischen der europdischen und der iberischen Platte. Nordlich der variszischen
Hochkette setzt sich die Nordpyrendenzone aus mesozoischen Terranes mit Ortlich
prikambrischem und paldozoischem Basement zusammen.



Abb.2: a) ECORS Querschnitt durch die Pyrenden, b) Querschnitt des Gebiets in der mittleren Kreide
(vereinfacht nach Berastegui et al. 1993).

Eine Interpretation der gegenwirtigen internen Struktur in den Zentralpyrenden zeigt
Abbildung 2a (Losantos et al. 1988). Das Basement, welches mit dem der variszischen
Hochkette vergleichbar ist, tritt in den herzynischen Nordpyrenden— Massivs (z.B. Agly,
Salvezines, Bessede etc.) mit WNW- OSO gerichteten Faltenachsen auf (Majeste-Menjoulas
& Debat 1994). In den alten Massivs der Pyrenden (Axialzone, NPZ) konnen zwei
lithostratigraphische Einheiten unterschieden werden: Ein kadomisches Basement und ein
unregelmifig ausgebildetes paldozoisches Cover.

1) Kadomisches Basement

Die prikambrischen Gesteine sind zur Gidnze metamorph und wurden nur in den Ostlichen
Pyrenden datiert (Canigou), wobei sich fiir die Gneise Alter zwischen 535 und 570 Ma
ergaben, was in etwa dem frithen Kambrium oder Grenze Prikambrium/ Kambrium entspricht
(Vitrac & Allegre 1971). In den iibrigen Gebieten sind nur relative Alter bekannt, welche auf
Faziesanalogien, stratigraphischen Diskontinuititen und petrographischen Kriterien beruhen
(Majeste-Menjoulas & Debat 1994). Das Prikambrium des Ursuya Basque Massivs setzt sich
aus Orthogneisen, granatfithrenden Leptiniten und Paragneisen mit Biotit (rhythmische
Ablagerung von Peliten und Arkosesandsteinen) zusammen (Boissonnas et al. 1974). Die
Metamorphose der mafischen Orthogneise erreicht die Katazone (Granulitfazies, Subfazies
mit Sillimanit), die Paragneise erreichen die Ultrametamorphose. Das kadomische Basement
tritt viel hiufiger in den zentralen und Ostlichen Teilen der Gebirgskette auf (z.B. Aston,
Hospitalet, Mont Louis, Canigou etc.). Typisch fiir diese Gebiete sind einerseits



Augenorthogneise, die infolge der Umbildung porphyrischer, kalk-alkaliner Granite, die eine
Rapakivi- Textur aufweisen, entstanden, andererseits aluminium- und feldspathiltige
Paragneise, die aus der Metamorphose von Peliten und Grauwacken resultieren (Autran et al.
1966; Guitard 1970).

2) Paldozoisches Cover

2.1) Kambro- Ordovizium

Paliogeographie:

Im frithen Ordovizium war die paldogeographische Position der Pyrenden
hochstwahrscheinlich der &duBlere Schelf des nordlichen Gondwana-Kontinentalrandes
(Gutierrez-Marco et al. 2002). Abbildung 3 zeigt eine Darstellung der Kontinente und ihrer
Position im Ordovizium (nach Blakey Ron).

ORDOVICIAN - 480 Ma

PANTHALASSA

IAPETUSY OCEAN

IBERIA

Abb.3: Plattenkonfiguration im Ordovizium. Legende: einfache Linie mit schwarz-gefiilltem Pfeil:
Subduktionszone, zwei auseinander zeigende Pfeile: Spreading center (nach Blakey).

Das Fehlen des mittleren Ordoviziums ist nach Hammann (1992, pp.40-42) wichtig fiir die
paldogeographische Evolution der nordlichen Gondwanaregionen. Bereiche, gekennzeichnet
durch das Fehlen mittelordovizischer Einheiten, gehdren nach Hammann zu instabilen
Schelfgebieten, positioniert am nérdlichen Rand des stabilen Gondwanaschelfes. Die stabilen
Schelfbereiche waren wihrend des gesamten Ordoviziums von eher geringfiigigen,
epirogenetischen Bewegungen betroffen. Die instabilen Bereichen hingegen, charakterisiert
durch  kontinuierliche  Subsidenz und Ablagerung maéchtiger, oberkambrisch-
unterordovizischer Sequenzen, wurden wihrend des mittleren Ordoviziums gehoben, was zur
Ausbildung des sardinisch- taurischen Riickens (,,Sardinian- Taurian rise®) fiihrte. Infolge
dieser Vorginge kam es zu einer stratigraphischen Schichtliicke zwischen dem spiten
Unterordovizium und dem Oberordovizium.



Lithostratigraphie:

Das Kambro- Ordovizium umfasst die Formationen zwischen den priakambrischen
Orthogneisen und dem unteren, fossilreichen Horizont (Oberordovizium). Diese Formationen
bestehen aus heterogenen, metamorphen Gesteinen (Gneise, Glimmerschiefer, Meta-
Arkosen, Metapelite, Marmore, Kalke), die unregelmilig das pridkambrische Basement
tiberlagern (Majeste-Menjoulas & Debat 1994). Nach Lotze (1961c) bestehen die
kambrischen Sequenzen aus einer diachronen, unter- bis mittelkambrischen Karbonatsequenz
zwischen zwei siliziklastischen Einheiten. Die liegende siliziklastische Einheit entspricht dem
unteren Kambrium wihrend die Hangende, je nach Gebiet, zwischen dem unteren-, mittleren-
und oberen Kambrium variiert. Abgelagert wurden diese Einheiten unter flachmarinen,
transgressiven  Bedingungen, wobei jedoch immer wieder regressive Zyklen
zwischengeschaltet waren (Lifidn et al. 2002). Einige Beispiele fiir die je nach Region
unterschiedlichen kambro- ordovizischen Sequenzen in den Pyrenéden sind in Abbildung 4
dargestellt.

Abb.4: Lithostratigraphische Profile durch die Pyrenden. Ort der Aufnahme siehe Abbildung 1.

In den ostlichen Pyrenden werden die Sequenzen in eine obere und eine untere Formation
unterteilt. Die untere Formation (Canaveilles Serie), deren genaues Alter (spites Kambrium-
frithes Ordovizium) auf Grund des Mangels an Fossilien nur geschitzt werden kann, umfasst
eine michtige Abfolge aus Phylliten, Quarzphylliten und graphitfithrenden Phylliten.
Untergeordnet treten Kalkgesteine und Quarzitlagen als Einschaltungen auf. Die obere
Gruppe (Jujols Serie) umfasst Phyllite und Schiefer, ortlich mit vulkanischen, quarzitischen
und kalkigen Einschaltungen. Uberlagert wird die Jujols Serie von einer Sequenz aus



sandigen Schiefern, Kalkschiefern und Kalken. In dieser Formation konnte wegen des
hiufigen Auftretens von Fossilien das Alter auf Oberordovizium datiert werden (Cavet 1957).
In den zentralen Pyrenien unterteilt Zandvliet (1960) das Kambro- Ordovizium in die Lleret-
Bayau Serie und die stratigraphisch hohere Pilas- Estats Serie. Die Lleret- Bayau Serie
besteht aus Kalksteinlagen mit Schwarzschiefern, Quarziten und Kalkschiefern (nach Zwart
(1965) heiB3t diese Serie Ransol Formation). Zur Pilas- Estats Serie gehoren Tonschiefer,
Quarzite, quarzitische Schiefer und Mikrokonglomerate. Diese Serie ist korrelierbar mit der
Jujols Serie von Cavet. Hartevelt (1970) nennt diese Einheit in Seo Formation um, welche die
Ransol Formation nach Zwart beinhaltet. Die obere Grenze der Seo Formation bildet das
Rabassa Konglomerat, bestehend aus Quarz, Quarzit, Schiefer und Schwarzschiefer oder
Gneis in einer Matrix aus Tonschiefer oder sandigem Tonschiefer. Die ndchst hohere Einheit
iber dem Rabassakonglomerat bildet die Cava Serie, die jedoch nur kleinrdaumig verbreitet ist
und aus Grauwacken, griinen und roten Schiefern, Siltsteinen und Quarziten besteht. In
Gebieten, in denen die Cava Serie nicht auftritt, folgt direkt oberhalb vom
Rabassakonglomerat die Estanaformation aus Marmoren und Kalkgesteinen.

2.2) Silur

Paliogeographie:

Die unterschiedlichen sedimentiren Abfolgen des Silurs spiegeln moglicherweise die
verschiedenen paldogeographischen Environments innerhalb der Pyrenien wieder (Abb.5).

Abb.5:  Plattenkonfiguration im  Silur.
Legende: gelb, Falten- und
Uberschiebungsgiirtel; hellblau: Karbonat;
braun: tonige Ablagerung; hellgrau: Schild;
dunkelgrau: aktive Orogenzone; hellgriin:
Tiefwasserablagerung (Flysch); dunkelgriin:
Arc; rot: Vulkanismus; blaue Linie:
Subduktionszone; ARA, Arabien; AFR,
Afrika; ARM, Armorica; BAL, Baltica;
EAV, Ostavalonia; GRE, Griechenland;
GRN, Gronland; IRB, Iberia; ITA, Italien;
KAS, Kasachstan; MEX, Mexiko; NAM, N-
Amerika; NSL, Alaska; SAM, S-Amerika;
SCT, Schottland; SIB, Siberia; TAC,
Taconia; WAV, Westavalonia, YUC,
Yucatan (nach Blakey).



Gebiete, in denen der terrigene Einfluss stark und konstant wihrend des Silurs und des
Devons war, lagen nur in geringer Entfernung vom terrestrischen Ursprungsgebiet am
nordlichen Gondwanaschelf.

Lithostratigraphie:

Die erste Art von Ablagerungssequenz tritt vor allem in den Zentral- und Ostpyrenden auf
und setzt sich aus euxinischen Schwarzschiefern oder Wechselfolgen von Schwarzschiefern
mit schwarzen Kalksteinen (Ludlowium, Pridolium) ohne wesentlichen grobkornigen,
terrigenen Einfluss zusammen (Abb.3). Den zweiten Typ findet man vorwiegend in den
westlichen Pyrenien. Die Sequenz beginnt mit einer Sandsteineinheit am Ubergang vom
Ordovizium ins Silur. Im Telychium beginnt wiederum  euxinische
Schwarzschiefersedimentation, die in manchen Regionen bis ins Wenlockium, manchmal
auch bis ins Ludlowium andauert. Uberlagert werden die Schwarzschiefer von einer
Wechselfolge alternierender Sand-, Siltsteine und Schiefer (Ludlowium, Pridolium).

2.3) Devon

Lithostratigraphie:

Die Gesteine des Devons treten innerhalb der Pyrenden in sechs tektonischen Einheiten
zutage (Benasque Einheit, Las Nogueras Einheit, Cadi Decke, Gavarnie Decke,
Nordpyrenden Massiv, Basque Massiv). In den siidlich- zentralen, westlichen und Basque
Pyrenden deuten die Verteilung der devonischen Fazies, die benthische Fauna sowie
beispielsweise Riffkalke und mehrere sedimentidre Schichtliicken auf einen flachmarinen
Ablagerungsraum hin (Carls 1988). Tiefer- marine bis hemipelagische Gesteine treten in den
siidlich- zentralen, Ostlichen sowie nordlichen Pyrenden auf. Die grofite lithologische
Diversitit fand zwischen dem spéten Givetium und dem Frasnium statt, als relativ grof3e
Mengen sedimentiren Materials abgelagert wurden. In den westlichen, zentralen und den
Basque Pyrenden war der terrigene Einfluss im frithen Frasnium stark, ebenso entwickelten
sich Riffkomplexe. Im Gegensatz dazu fiihrten monotone Sedimentationsbedingungen
withrend des mittleren und oberen Frasniums zur Bildung von Kalken mit Cephalopoden in
der gesamten Pyrendenregion. Die Fazies und Fauna des Devons variiert stark innerhalb der
unterschiedlichen strukturellen Einheiten der Pyrenden, was zu einer komplexen
lithostratigraphischen Terminologie gefiihrt hat, auf die in diesem Zusammenhang nicht niher
eingegangen wird (Garcia- Alcalde et al. 2002).

2.4) Karbon

Paliogeographie:

Diese Gesteine waren wihrend der alpinen Orogenese intensiver Deformation ausgesetzt,
wodurch die Erkennung ihrer urspriinglichen Zusammenhinge sowie die Rekonstruktion der
paldogeographischen Position, bis jetzt nicht moglich ist. Auf Grund der Polaritdt der
variszischen Strukturen und dem Zeitpunkt des Einsetzens turbiditischer Sedimentation wird
jedoch der nordliche Arm des Ibero- Amoricanischen Bogens als Bildungsort dieser Einheiten
angenommen (Colmenero, Bahamonde et al. 2002).



Lithostratigraphie:

Innerhalb der Pyrenden kdnnen pri-, syn- und postorogene Sequenzen unterschieden werden
(z.B. Waterlot 1983; Carreras & Debat 1996). Die priorogene Sequenz umfasst eine Abfolge
aus Kalkgesteinen, Cherts und Schiefern (Tournaisium-Viseum), die von diinn geschichteten,
dunkelgrauen Kalklagen mit Schiefereinschaltungen (Oberkarbon) iiberlagert werden. Die
synorogene Einheit umfasst eine Turbiditsequenz (Kulmfazies), deren Alter, im Westen und
Stidwesten der Pyrenden Namur-Westfal betridgt, im Nordosten jedoch Viseum. Die
postorogene Sequenz beinhaltet terrestrische, kohlefilhrende Ablagerungen, sowie
vulkanische Gesteine.

2.5) Perm - Trias

Paliogeographie:

Der Zeitraum Perm bis Trias ist gekennzeichnet durch die Verdnderungen in der
Pangiakonfiguration und dem Ubergang von einem kompressiven, tektonischen Regime in
ein extensionales Regime. In Zusammenhang mit diesen Prozessen werden ,.continental
break- up* und das Ausdehnen des Neotethysozeans nach Westen gesehen. Am Ende des
spiaten Karbon bis ins frilhe Perm entstanden durch variszische Extension, begleitet von
andesitischem Vulkanismus, schmale kontinentale Becken. Die Extension dauerte bis ins
spite Perm an und es bildeten sich Griben und Halbgrében.

Lithostratigraphie:

Entsprechend der klassischen Gliederung der germanischen Trias konnen die Perm-Trias
Einheiten der Pyrenden dem Buntsandstein, Muschelkalk und Keuper zugeordnet werden,
wobei jedoch beachtet werden muss, dass die Begriffe nur die auftretende Fazies, nicht aber
die Zeitintervalle widerspiegeln. Die kontinentale Fazies wird in Autun (frithes Perm),
Saxonikum (spites Perm) und Bundsandstein (spétes Perm- frithe Trias) unterteilt (Lopez-
Gomez, Arche & Perez- Gomez 2002).

2.6) Jura - Kreide

Zu Beginn der Kreide (Abb.6) war die allgemeine Situation am nordiberischen Plattenrand
stark von den vorangegangenen Ereignissen geprigt. Nach einer Riftingperiode (spite Trias-
frither Jura), herbeigefiihrt durch die Separation Nordamerikas von Afrika, konnten sich im
Jura ausgedehnte Karbonatplattformen bilden. Erneute Extension (spéter Jura - frithe Kreide)
fithrte zur Offnung des Golfs von Biscaya (Aptium - Albium), zu lerzolithischen Intrusionen
und Metamorphose entlang der Nordpyrenden-Storungszone (Ravier 1959; Albarede &
Michard- Vitrac 1979). In der oberen Kreide dehnte sich die Sedimentation auch auf die
Riftstrukturen aus. Vor etwa 10 Ma (mittleres Cenomanium - mittleres Santonium) herrschte
relative tektonische Stabilitdt in den siidlichen Pyrenden. Entlang der Nordpyrenien-
Storungszone blieb das tektonische Geschehen jedoch weiterhin aktiv. Andauernde
Plattenkonvergenz zwischen der iberischen Platte und Europa fiihrte im spidten Santonium zu
einer Beckeninversion. Vervollstindigt wurde dieser Prozess durch Kollisionen im frithen
Kénozoikum, sowie Vorlandbeckenbildung (Puigdefabregas & Souquet 1986).



Abb.6: Plattenkonfiguration in der Kreide.
Legende: gelb, Falten- und
Uberschiebungsgﬁrtel; hellblau: Karbonat;
braun: tonige Ablagerung; hellgrau: Schild;
dunkelgrau: aktive Orogenzone; hellgriin:
Tiefwasserablagerung (Flysch);
dunkelgriin: Arc; rot: Vulkanismus; blaue
Linie: Subduktionszone; ARA, Arabien;
AFR, Afrika, ARM, Armorica; BAL,
Baltica; EAV, Ostavalonia; GRE,
Griechenland; GRN, Gronland; IRB,
Iberia; ITA, Italien; KAS, Kasachstan;
MEX, Mexiko; NAM, N-Amerika; NSL,
Alaska; SAM, S-Amerika; SCT,
Schottland; SIB, Siberia; TAC, Taconia;
WAV, Westavalonia; YUC, Yucatan (nach
/ Blakey).

3) Variszische Orogenese

Variszisches Basement tritt in den Pyrenden vor allem in der Axialzone (Abb.1) auf,
untergeordnet auch in der NPZ, wo es von mesozoischen Covereinheiten umgeben wird.
Unterschiedliche Interpretationen, sowie kritische Fragestellungen im Bezug auf strukturelle
Entwicklung und tektonisches Regime, fithrten dazu, dass es bis jetzt kein einheitliches Bild
tiber die variszischen Strukturen innerhalb der Pyrenden gibt, mit dem alle Autoren
ibereinstimmen (Carreras & Debat 1996). Folgende Phasen scheinen jedoch die tektonische
Entwicklung in den Pyrenden zu charakterisieren: 1) Ein transpressionales Regime, welches
mit Kontraktion beginnt und mit seitenverschiebungs- dominierter Transpression endet, 2)
Eine Rotation der Strukturen im Uhrzeigersinn nach NW-SO und 3) progressives Auftreten
von Deformation entlang von Scherzonen (Mylonitgiirtel), wihrend des Abkiihlens des
Orogens nach dem Hohepunkt der Metamorphose. Eine Interpretation der Entstehung der
wichtigsten strukturellen Merkmale im Basement der Pyrenden zeigt Abbildung 7.
Heterogene Scherung in einer frithen Phase der Orogenese fiihrte zur Bildung einer
durchgreifenden Foliation (S;, Foliation) in den tiefer gelegenen Einheiten (Abb.7a),
wihrend Einengung in den seichteren Levels von Faltenbildung und Uberschiebungen ohne
Foliation begleitet wurde. Mit dem Fortschreiten der Deformation in der Haupt- und
Spétphase kam es auf Grund der zunehmenden horizontalen Einengung zur Ausbildung einer
Foliation in den gesamten, seicht gelegenen Bereichen (,,Suprastructure (S)“, Abb.7b). In
tieferen Levels (,,infrastructures®, I) verursacht horizontale Einengung Faltung, Krenulations-
Schieferung (S;4), und Aufdomung von gneisfilhrenden Bereichen. , Infrastructures® sind



generell durch ein flacheres Einfallen der Foliation, sowie relativ hochgradige Metamorphose
gekennzeichnet (Zwart 1979). Die Ubergangszone (,transitional zone“, T) ist durch sehr
komplexe Verhiltnisse charakterisiert, wobei die Foliation in Abhéngigkeit vom Ort und der
Intensitét der frithen, Haupt- und spéten Deformation variiert (Abalos, Gil- Ibarguchi et al.
2002).

Abb.7: a) frithes- bis Hauptstadium der Orogenese
b) Haupt- spites Stadium (nach Abalos, Gil- Ibarguchi et al. 2002).

4) Alpine Tektonik

Die alpinen Anteile der Pyrenéen sind Teil eines doppelvergenten Kollisionsorogens, welches
aus der Interaktion der afro- iberischen Platte mit der europdischen Platte im Mesozoikum
und Kinozoikum entstand und in Ost-Westrichtung durch unterschiedliche strukturelle
Merkmale charakterisiert ist. Im Osten wurden die Pyrenden durch im Neogen
vorherrschende Extension, infolge der Offnung des Golfs von Lyon und der Drift des
Korsika- Sardinien- Blocks, gepridgt. Der GroBteil des Gebirges zwischen Frankreich und
Spanien hingegen entspricht einem kontinentalen Kollisionsorogen ohne diese extensionale
Uberprigung. Dieser Teil des Orogens bildete sich iiber ausgediinnter, kontinentaler Kruste
ohne Subduktion dazwischenliegender, ozeanischer Kruste. Weiter im Westen hingegen ist
ozeanische Kruste des Golfs von Biscaya in den Pyrendenbau involviert. Die Entstehung der
alpinen Pyrenden erfolgte von der Trias bis in die Kreide (siehe auch Abb.2b), als infolge
tektonischer Inversion das extensionale- in ein transtensionales Riftsystem iiberging. Begleitet
wurde das Rifting durch das Zerbrechen des variszischen Siideuropas, und der westlichen
Tethys. Auslosemechanismen waren die Aufspaltung Pangias, die Offnung des zentralen
Atlantiks und des Golfs von Biscaya, wodurch Iberia eine Rotation gegen den Uhrzeigersinn
vollzog (Roest & Srivastava 1991; Olivet 1996). Im Folgenden bewegte sich die afro-
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iberische Platte immer weiter nordlich gegen Europa, was zu Konvergenz vom spiten
Santonium bis zum mittleren Miozén fiihrte. Als Ergebnis dieser Prozesse wurden die frithen,
extensionalen Strukturen zuerst umgekehrt und spiter in die Uberschiebungsgiirtel eingebaut
(Capote, Munoz, Simon et al. 2002).

5) Metamorphose

Zu Metamorphosen kam es innerhalb der Pyrenden wihrend drei erdgeschichtlich
verschiedenen Perioden. Die erste Metamorphose fand im spédten Prikambrium, eine weitere
wihrend der variszischen Orogenese und die letzte zu alpiner Zeit statt. Sowohl
prikambrische als auch alpine, metamorphe Gesteine beschrinken sich meist nur auf eng
begrenzte Gebiete, wihrend der GroBteil der Gesteine bei der variszischen Orogenese
metamorph liberpriagt wurde (Zwart 1979).
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Untersuchungsgebiet

Das Untersuchungsgebiet (Abb. 8) liegt im Bereich der Zentralpyrenden, im Lys-Caillaouas
Massiv, und erstreckt sich im Norden entlang einer O-W verlaufenden Linie, die westlich von
Tramesaygues beginnt und sich iiber Lac d”Oo bis ins Lys Valley zieht.

Abb.8: Untersuchungsgebiet in den Zentralpyreniden, roter Pfeil markiert das Lys-Caillaouas Massiv
(verdndert nach Zwart 1979).

Die Siidgrenze liegt im Bereich der franzosisch- spanischen Staatsgrenze. Folgende
stratigraphische Einheiten konnen im Untersuchungsgebiet unterschieden werden: Kambro-
Ordovizium und Intrusiva im Zusammenhang mit der variszischen Orogenese (Wennekers
1968). Abbildung 9 zeigt eine lithologische Karte des Untersuchungsgebietes (verdndert nach
Kriegsmann 1989). Die mit roten Sternen alphabetisch bezeichneten Punkte stellen wichtige
Probennahmepunkte dar (siehe Kapitel Aufschussbeschreibung). Eine Auflistung von allen
Probennahmepunkten mit GPS Koordinaten ist in Anhang 1 (Tab.1) beigefiigt.
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Abb.9: Lithologische Karte des Untersuchungsgebiets; 1 = Metasedimente (Silur), 2/3/4 = Kambro-
Ordovizische Metasedimente der oberen Formation: 2 = Glimmerschiefer, 2a = Quarzit-Marmor
Wechsellagerung, 3 =Metasedimente im Hangenden von Metakonglomeraten, 4 = Metakonglomerate,
5 = Kambro- Ordovizische Metasedimente der unteren Formation: a = Quarzit, b = Quarzit-Marmor
Wechsellagerung, 6 = Biotitgranit, 7 = Quarz-Diorit, 8 = Zweiglimmer-Granit, 9 = Einfalls-Richtung
und Winkel der Foliation, 10 = Gebirgsriicken, 11 = Staatsgrenze, 12 = Tal, 13 = Uberschiebung, 14
=Abschiebung, rote Sterne = Probennahmepunkte (verdndert nach Kriegsmann 1989).

1) Kambro- Ordovizium

Das Kambro- Ordovizium besteht aus pelitischen, arenitischen und kalkigen Metasedimenten.
Die Mineralzusammensetzung dieser Gesteine hiangt von der metamorphen Zone ab, in der sie
auftreten. Die Quarzite des Lys Valley sind die am tiefsten erodierten Gesteine in diesem
Gebiet. Sie werden von einer michtigen Sequenz wechsellagernder pelitischer und
arenitischer Metasedimente (teilweise auch Metakarbonate zwischengeschaltet) iiberlagert.
Im Hangenden dieser Gesteine befinden sich oligomikte Metakonglomerate, welche von
pelitischen Metasedimenten mit alternierenden Metakarbonat- Metasandsteinlagen iiberlagert
werden. Die pelitischen Metasedimente werden wiederum von silurischen Schwarzschiefern
iberlagert. Isoklinale Faltung macht eine Michtigkeitsabschitzung unmoglich, sie sollte
jedoch nicht unter 600 Metern betragen. Die pelitischen Metasedimente im Ostlichen Teil des
Untersuchungsgebiets bestehen aus Blauschiefern und sandigen Schiefern. Nach Westen hin
treten haufig Phyllite auf, die in den hoheren Regionen des Port the Benasque und des Pique
Valleys in grau- griine Serizitschiefer iibergehen, die manchmal mit dunklen Blauschiefern
wechsellagern. Westlich von Port de Benasque gehen diese Gesteine in Glimmerschiefer und
nach Norden (Lys Valley), in griine Phyllite und Biotitschiefer iiber. Die Glimmerschiefer
treten im zentralen und westlichen Teil des Gebiets auf. Sie werden in Biotitschiefer,
Staurolith- Andalusit-Cordieritschiefer und Cordierit-Sillimanitschiefer unterteilt. Der
Metamorphosegrad nimmt bis zum granitischen Kern des Lys- Caillaouas Massivs
kontinuierlich zu und die Glimmerschiefer treten in Zonen um diesen Kern auf. Starke
Rekristallisation zeigen die Cordierit-Sillimanitschiefer. Migmatite treten ebenfalls in dieser
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Zone auf. Die Migmatite bestehen aus rekristallisierten Staurolith- Andalusit-
Cordieritschiefern, in welche das granitische Magma intrudierte. Charakteristisch fiir diese
Migmatite ist eine tektonische Bénderung, die wéhrend der letzten herzynischen
Deformationsphase entstand. Zu den arenitischen Metasedimenten im Ostlichen Teil des
Gebiets zdhlen hell gefirbte, grobkornige und manchmal auch mikrokonglomeratische
Quarzite. Generell beinhalten die in groBerer Michtigkeit auftretenden Quarzite iiberwiegend
Quarz. Untergeordnet kommen Biotit und Muskovit vor. Die diinnen Quarzitbander, die mit
Glimmerschiefern wechsellagern, enthalten zusitzliche metamorphe Minerale wie Amphibol,
Granat, Diopsid, Epidot und auch Cordierit. Die Metakonglomerate sind ein guter
Markerhorizont in den kambro- ordovizischen Gesteinen. Meta- Mikrokonglomerate treten in
den karbonatfreien Quarziten auf. Entlang der Strasse von Super Bagneres zeigen die
Metakonglomerate eine griine Farbe, welche aus dem hohen Serizit- Chloritgehalt resultiert.
Siidlich von diesem Bereich haben die Metakonglomerate einen hohen Biotitgehalt (dullere
Grenze der Biotitschieferzone). Die Farbe des Gesteins dndert sich abrupt von griin auf braun
mit weilen Quarzitgerdllen. Auch in diesem Bereich nehmen der Metamorphosegrad und die
Intensitit der Einregelung in Richtung granitischer Kern des Lys- Caillaouas Massiv zu. Nahe
der Intrusion ist die Farbe der Metakonglomerate rot-braun mit weillen Quarzitkdrnern.
Dieselben Metakonglomerate, mit derselben metamorphen und tektonischen Geschichte
findet man an den Héngen des Mont du Lys (Wennekers 1968). Nach Faure und Macaudiere
(1963) sind die Metakonglomerate in den hochgradig metamorphen Gebieten nahe Pic de
Quartau und Lake Caillaouas in feldspatreichen Biotitschiefer umkristallisiert. Metakarbonate
des Kambro- Ordoviziums sind entweder massig oder fein geschichtet. Die massigen
Metakarbonate sind bis zu 5 m miéchtig, die geschichteten Metakarbonate sind meist
geringmichtiger jedoch in ihrer Verbreitung hdufiger. Im ostlichen Teil des Gebietes treten
Metakarbonat- Metasandsteinwechsellagerungen mit einer Méchtigkeit von 10-12 m auf. Sie
befinden sich zwischen den Metakonglomeraten und den silurischen Schwarzschiefern.
Einige Metakarbonate, die in ihrer Méchtigkeit zwischen 1 und 3 Metern variieren, befinden
sich nahe der Basis und im Hangenden der Metakonglomerate. Metakarbonate, die in
Glimmerschiefern eingeschlossen sind, wurden eingeregelt und als Schwéchezonen
verwendet, entlang derer die Bewegungen stattfanden. Kalkgesteine in der Staurolith-
Andalusit-Cordieritschieferzone wurden in grobkornige Marmore umgewandelt. Lokal sind
die Kalkgesteine auch in Kalksilikate umgewandelt worden. Folgende Minerale treten in den
metamorphen Karbonaten auf: Calcit, Diopsid, Zoisit, Epidot, Tremolit, Biotit, Quarz,
Feldspat und teilweise bis zu 2 m groBe Granatkristalle. Durch den Granat und den Diopsid
erhilt das Gestein eine rot-griine Farbe. Diese Minerale korrelieren mit der Metamorphose der
Staurolith- Andalusit- Cordieritschiefer, wobei das auftreten von Diopsid fiir Bedingungen
nahe der Amphibolithfazies spricht. Nahe der nérdlichen Grenze der granitischen Gesteine
treten Wollastonit und Apatit auf. Diese Minerale indizieren ebenfalls Bedingungen der
Amphibolithfazies und wurden gleichzeitig mit den Cordierit-Sillimanitschiefern gebildet
(Wennekers 1968).
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2) Spit- variszische Intrusiva

Der Intrusionskorper des Lys- Caillaouas Massivs (Abb.10) besteht aus unterschiedlichen
granitischen Gesteinen und wird daher in der Literatur als ,,composite intrusion® bezeichnet.
Als Nebengestein des Intrusionskorpers treten Glimmerschiefer mit amphibolitfaziellen
Mineralvergesellschaftungen auf. Weitverbreitet sind Xenolithe, aus kambro- ordovizischen,
silurischen und devonischen Metasedimenten, im Intrusionskorper eingeschlossen. Den
liegenden Teil der Intrusion bilden sogenannte Megakristall- Granite mit groen, mehr oder
weniger O-W ausgerichteten Kalifeldspatkristallen (,,mega-crystal granites). Uberlagert wird
dieser Granit von einer diinnen, diskontinuierlichen Lage aus feinkérnigem Muskovit- Granit.

Abb.10: Profil durch das Lys- Caillaouas Massiv (nach Zwart 1979).

Der strukturell dariiber folgende Quarzdiorit bildet den Kern einer Synform (Synform von
Gias, Abb. 10), ist von mittlerer Kdrngréfe und geht in manchen Bereichen in Hornblenden-
Gabbro tiber (Zwart 1979). Porphyrische, granitische Dykes treten im Nahbereich um den
Korper auf. Neben den granitischen Dykes treten im Untersuchungsgebiet auch
porphyritische Hornblende- Diorit- Dykes mit durchschnittlich 2 m Michtigkeit auf. Thr
Gefiige besteht aus einer feinkornigen Matrix mit bis zu 1,5 cm groflen Quarzkristallen
(Wennekers 1968). Weiters findet man aplitische und lamprophyrische Dykes in oder nahe
dem granodioritischen Komplex (z.B. Kleinsmiede 1960; Zandvliet 1960).

3) Strukturgeologie

Das Lys- Caillaouas Massiv liegt im Bereich der O-W verlaufenden Axialzone in den
Zentralpyrenden. Das Massiv besteht iiberwiegend aus herzynischen Strukturen, welche
wihrend der alpinen Orogenese erneut deformiert und reaktiviert wurden (Wennekers 1968).

Innerhalb der kambro- ordovizischen Metasedimente konnen vier Deformationsphasen
unterschieden werden. Die erste Deformation (D1, Anderung der - Lineation) ist pri-
variszischen Alters und betraf nur die Gesteine der stratigraphischen Einheit unterhalb des
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Kambro- Ordoviziums, sowie den ordovizischen Metakonglomerathorizont. Wihrend der
zweiten Deformation (D2) bildeten sich enge Falten mit steilen, O-W verlaufenden,
Achsenebenen. Weiters entwickelte sich eine Foliation (S2), die auf eine N-S Einengung
hinweist. Ergebnis der dritten Deformation war 1) Rotation von Porphyroblasten, 2) Bildung
einer gering einfallenden Krenulationsschieferung (S3) und 3) Umscherung von S2 nach S3
in hochstgradig metamorphen Gesteinen infolge vertikaler Einengung und horizontaler
Extension. Wihrend D2 und D3 variszischen Alters sind, umfasst D4 eine groflere Anzahl an
Deformationsereignissen unbekannten Alters, die nach dem Hohepunkt der Metamorphose
erfolgten. Die Metamorphose begann am Ende von D2 und dauerte wihrend der gesamten
dritten Deformation an. Drei Metamorphosephasen koénnen im Gebiet unterschieden werde:
Regionalmetamorphose (M1, M3) und Kontaktmetamorphose (M2) um den porphyritischen
Lys- Caillaouas Biotitgranit (Kriegsman et al. 1989).

4) Metamorphose

Im  Untersuchungsgebiet kénnen 7 Zonen mit verschiedenen, metamorphen
Mineralvergesellschaftungen unterschieden werden (Kriegsmann et al. 1989). Sechs dieser
Zonen weisen auf eine Ip/ hT metamorphe Zonierung von niedriggradig (Zone 1: Chlorit-
Serizitschiefer, Zone 2: Biotit- Schiefer) iiber mittelgradig (Zone 3: Andalusit- Staurolith-
Cordieritschiefer, Zone 4: Andalusit- Cordieritschiefer mit Staurolith- Relikten, Zone 5:
Sillimanit- Muskovitschiefer) bis zu hochgradig metamorph (Zone 6: Kalifeldspat-
Sillimanitschiefer mit Gneisen und Migmatiten) hin (Abb.11). Nach Zwart (1963)
entsprachen die Bedingungen zum Metamorphosepeak etwa 1,5-2 kbar und 550-600 °C.
Unter Annahme einer Dichte von 2,8%10° kg/m’ entspricht dies einer Tiefe von ungefihr 5,5-
7,2 km und einem (paldo-) geothermischen Gradienten von 80-110 °C/km.

Abb.11: Karte mit Darstellung der metamorphen Zonierung im 6stlichen Lys- Caillaouas Massiv;
Ziffern 1-7 stellen die metamorphen Zonen im Untersuchungsgebiet dar (siehe Text); 8)
Porphyritischer Biotitgranit, 9) Quarzdiorit, 10) Zweiglimmer-Granit, 11) Uberschiebung, 12)
Abschiebung, 13) Tal, 14) Gebirgsriicken; (Kriegsman et al. 1989).
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Zone 7 (Andalusit- Cordieritschiefer) existiert nur im siidwestlichsten Teil des Gebiets und ist
durch das Fehlen von Staurolith gekennzeichnet. Michtige Dykes aus Zweiglimmer- Granit
durchschlagen die flach einfallende Foliation im siidwestlichen Teil des Lys- Caillaouas
Massivs und intrudierten daher nach der dritten Deformationsphase. Ahnlich den Dykes bei
Lac d"Oo, treten auch diese Dykes innerhalb der hochgradig metamorphen Zonen (4-6) auf
(Kriegsman et al. 1989).
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Aufschlussbeschreibung
1) Ostliches Probennahmegebiet

Die Probennahme im ostlichen Gebiet erfolgte einerseits in der Umgebung von Lac Bleu,
andererseits bei Lac du Portvieil (Lage siche Abb.9 (b), Pkt. 199). Abbildung 12a,b zeigt die
orographischen Gegebenheiten um Lac Bleu und Lac Vert, der etwa 400 Hohenmeter unter
Lac Bleu in nordéstlicher Richtung liegt. Die Blickrichtung in Abbildung 12a ist SW.

Abb.12: a) Lac Bleu (2270 m Seehohe, N 42°42°39,3“ E 0°33°59,7°"), b) Lac Vert (2000 m Seehohe).

Die Aufnahme der Abbildung 12b erfolgte von Punkt 199 aus in Blickrichtung Super
Bagneres (NW).

1.1) Lac du Port Vieil
Der untersuchte Skarn- Aufschluss liegt am siidostlichen Ufer des Lac du Port Vieil (Lage
siehe Abb. 9(a)). Ein Ubersichtsbild ist in Abbildung 13 dargestellt.

Abb.13: Ubersichtsbild von Aufschluss 202; a = 6stlicher Aufschlusspunkt (GPS-Koordinaten: N
42°41°58,1“, E 0°35°16”"), b = westlicher Aufschlusspunkt (GPS-Koordinaten: N 42°41°57,9".E
0°35’19”’), blaue Linien = Skarn, rosa Linie = granitischer Gang; Linge des Aufschluss = 50m.

18



Abbildung 14a zeigt einen Ausschnitt der typischen Abfolge im Geldnde, Abbildung 14b eine
Skizze der gesamten Abfolge.

Abb.14: a) Aufschluss 202 (Skarn, Marmor), b) Skizze der typischen Gesteinsabfolge im Geldnde.

Der massige Marmor ist durch das Auftreten von bis zu 7 cm groBen Diopsidknollen
gekennzeichnet. Im Hangenden und Liegenden des Marmors tritt der Skarn auf. Die
Michtigkeit des Skarns betrdagt im Westen zwischen 10 und 20 cm, im Osten hingegen bis zu
50 cm. Charakteristisch ist eine Mineralvergesellschaftung von Diopsid, Granat, Vesuvianit,
Calcit und Quarz. Fiir Skarne typische Vererzungen fehlen in diesem Gebiet. In Abbildung
15a ist eine Boudinage aus Diopsidkristallen im Skarn dargestellt. Abbildung 15b zeigt die
Vergesellschaftung von Vesuvianit, Quarz und Granat, wobei Vesuvianit und Granat zuerst
euhedrisch gewachsen sind und der Quarz erst spiter auskristallisierte.

Abb.15: a) Boudins aus Diopsid (Di), b) Mineralvergesellschaftung von Vesuvianit (Vs), Quarz (Qz),
Granat (Grt).

Als Nebengestein der Sequenz aus Marmor und Skarn treten Schiefer auf. Der Schiefer ist im
westlichen Teil des Aufschlusses durch makroskopisch sichtbare Andalusitkristalle
gekennzeichnet wihrend diese im Osten am Kontakt zum Skarn fehlen. In diesem Bereich ist
der Schiefer hingegen fein laminiert. Die Schieferungsflidchen fallen mit durchschnittlich 66°
in SW-Richtung ein. Sowohl Skarn als auch Nebengestein werden von granitischen Géngen
durchschlagen, deren Michtigkeit im Westen etwa 2cm betrédgt, im Osten hingegen bis zu 20
cm Michtigkeit erreichen kann (Abb.13). Der Einfallswinkel dieser Ginge betrigt + 50°, die
Einfallsrichtung ist jedoch von Gang zu Gang unterschiedlich.
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1.2) Lac Bleu

Neben den granitischen Géangen im Untersuchungsgebiet Lac du Port Vieil gibt es eine Reihe
anderer Gangarten, auf die in diesem Zusammenhang mit Ausnahme eines Hornblenden-
Lamprophyrgangs (Abb.16) nicht niher eingegangen wird (siehe Kriegsman et al.1989).

Abb.16: Hornblende- Lamprophyrgang in Schiefer, Lage: Zwischen Lac Vert und Lac Bleu (GPS-
Koordinaten: N 42°42°50,3”°, E 0°33°44,5”’, sieche Abb.9).

Bei dem in Abbildung 16 dargestellten, anstehenden Gestein handelt es sich um einen
Hornblende- Lamprophyrgang mit etwa 1 m Michtigkeit, der konstant mit 80° in SO-
Richtung einfillt. Charakteristisch sind der iiberwiegend mesotype Farbeindruck, sowie die
geringe Korngrofle (wenige mm) der Minerale. Der Aufschluss mit Skarngesteinen befindet
sich direkt neben dem ausgewiesenen Wanderweg zwischen Lac Bleu und Lac Charles
(Abb.17).

Abb.17: Skarnaufschluss; Schiefer als Nebengestein, Einfallen: 60° nach SW, orange Linien markieren
den Aufschlussbereich.
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Der Aufschluss erstreckt sich iiber eine Linge von 60 m und umfasst eine Abfolge aus
Marmor, Kalkmylonit, fein- laminiertem Kalk und abschliefend wiederum Marmor mit einer
Gesamtméchtigkeit von 20 m. Die Laminierung (mm-cm Bereich) entsteht durch die
Wechselfolge von quarzreichen und calcitreichen Schichten. An der Oberfliche der
Kalkbiinke wurde der Calcit infolge von Verwitterung teilweise gelost. Ubrig sind meist nur
mehr die quarzreiche Komponenten (Abb.18). Die Michtigkeit der Kalkbinke schwankt in
der GroBenordnung von wenigen mm bis zu 20 cm.

Abb.18: Losungserscheinungen innerhalb der Kalkbénke

2) Westliches Probennahmegebiet

Das westliche Probennahmegebiet befindet sich zwischen Lac D Espingo und Lac du
Portillon (Lage sieche Abb.9 (d,e)).

Abb.19: a) Lac D Espingo, b) Refuge und Staumauer um Lac du Portillon, Pkt. 219 = Probennahme.

Der Lac D Espingo liegt auf einer Seehdhe von etwa 1880 m, der Staudamm und das Refuge
von Lac Portillon auf 2570 m Seehohe (Abb. 19a,b).

2.1) Lac du Portillon

Abbildung 20 zeigt Fremdgesteinseinschliisse aus hochmetamorphen, kambro-ordovizischen
Sedimentgesteinssequenzen in Granit (siehe Kriegsman et.al 1979). Unterschiedliche
Schieferxenolithe besitzen eine dhnliche Orientierung und wurden daher von der granitischen
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Schmelze umflossen. Auf die intensive Deformation in diesem Gebiet weisen vereinzelte,
stark gefaltete Xenolithe hin.

Abb.20: Schieferxenolithe (dunkel) in granitischem Nebengestein; a = Schieferxenolith, von Granit
durchschlagen, b = Granit, ¢ = Gefalteter Schieferxenolith mit deutlicher Schieferung,.

Nordlich des Wanderweges von Lac du Portillon in Richtung franzosisch- spanische
Staatsgrenze befindet sich der Aufschlusspunkt 216 (Abb.21, Lage sieche Abb. 9(c)).

Abb.21: Aufschuss 216; orange Linie = Grenze zwischen Schiefer und Granit, a = Schieferxenolith,
b = Granit.
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Beprobt wurde ein Schieferxenolith in granitischem Nebengestein, dessen Schieferung mit
30° in siidwestliche Richtung einféllt. Am Kontakt von Schiefer und Granit befinden sich mit
Quarz gefiillte Kliifte, die mit 83° nach SO einfallen. Der wichtigste Skarnaufschluss in
diesem Gebiet liegt etwas weiter siidostlich von Punkt 216. Bei den anstehenden Gesteinen
handelt es sich um stark deformierte Skarne mit charakteristischer, rot- griiner Firbung, auf
Grund von Granat und Diopsid. Quarzadern mit wenigen Zentimetern Michtigkeit
durchziehen den Marmor. Als Nebengestein treten Schiefer, deren Schieferung mit 20° in
Richtung SW einfillt, auf. Auf einem Hochplateau in der Nihe der Hiitte von Lac du Portillon
(Abb.19b, Pkt.219) sind Xenolithe aus migmatischen Schiefern, weiters Schiefer mit
Andalusitlagen und Granite anstehend. In den migmatischen Schiefern besteht das Leukosom
tiberwiegend aus Quarz und Feldspat, untergeordnet treten dunkelrote Granatkristalle auf. Die
Michtigkeit dieser Lagen schwankt im mm-cm Bereich. Abbildung 22a zeigt einen stark
gefalteten Migmatit. In der Ndhe von migmatischen Einheiten kommen Schiefer mit £1 cm
groflen Andalusitkristallen vor (Abb. 22b).

Abb.22: a) Gefalteter Migmatit, b) Andalusitkristalle im Schiefer in der Ndhe migmatischer Einheiten.

Der Granit besteht aus zahlreichen, mehrere Zentimeter grofen, in O-W Richtung
ausgerichteten Kalifeldspatkristallen in einer feinkdrnigen Masse aus Quarz, Glimmer und
Oligoklas (Abb.23a). Nach Zwart (1979) und Kriegsman et al. (1989) wird dieser Granit als
»mega crystal granite” bezeichnet. In der Nidhe des Staudamms bei Lac du Portillon
durchsetzen sekundire, durchschnittlich 0,7 cm michtige Calcitadern den Megakristallgranit
(Abb.23b).

Abb.23: a) Megakristallgranit, b) Calcitadern in Granit; Kfs = Kalifeldspat.
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Methodik
1) Elektronenstrahlmikrosonde

Die Elektronenstrahlmikrosondenanalysen wurden im FEugen Stumpfl Labor an der
Montanuniversitit ~ Leoben  unter = Verwendung einer JEOL JXA 8200
Elektronenstrahlmikrosonde durchgefiihrt (Abb.1). Als Messbedingungen wurden eine
Beschleunigungsspannung von 15 kV und ein Strahlstrom von 10 nA festgelegt. Die
Zihlzeiten fiir Peak und Hintergrund betrugen 15 und 5 Sekunden. Die quantitative Analyse
erfolgte iiber die emittierte Rontgenstrahlung (Ko-Linie) mit Hilfe eines
wellenlidngendispersivem Detektors. Folgende Standards kamen zur Anwendung: Kaersutit,
Granat, Wollastonit, Ilmenit, Olivin, Cr,O; und Rhodonit. Fiir die Analyse von Na, Al und
Mg wurde TAP, fiir Ca und K PETJ, fiir Ti, Si PETH, fiir Fe, Mn LIFH und fiir Cr LIF als
Analysatorkristall verwendet. Der Durchmesser des Elektronenstrahls betrdgt 1 um.

Abb.1: Elektronen-
strahlmikrosonde
im Eugen Stumpfl
Labor an der
Montanuniversitit

Leoben.

2) Ramanspektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ramanspektroskopische Untersuchungen zur Identifikation
von Mineralen und fluiden Phasen angewendet. Die Durchfithrung der Messungen erfogte
mittels Jobin Yvon LABRAM Ramanspektrometer, welches mit einem Nd-YAG Laser (100
mW, 532,2nm) und einem He-Ne Laser ausgestattet ist (Abb.2). Zur Laserfokussierung und
Beobachtung der Probe wird ein Olympus BX 40 Mikroskop verwendet. Zur kombinierten
Verwendung von Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie ist eine Linkam THMSG 600
Heiz- und Gefrierstation mit dem Ramanspektrometer verbunden.
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Abb. 2: Jobin Yvon
LABRAM
Ramanspektrometer
am Institut fiir
Mineralogie und
Petrologie (MUL)

Raman- Effekt:

Unelastische Stosse zwischen vibrierenden polyatomaren Molekiilen oder Molekiilgruppen
und Licht verursachen Energieinderungen in dem Lichtstrahl, mit welchem sie in
Wechselwirkung stehen (,,Raman scattering®). Molekiilgruppen besitzen eine Vielzahl an
Schwingungsformen in Abhingigkeit vom spezifischen Enegiezustand des Molekiils.
Symmetrische Schwingungen fiihren zu den schirfsten Peaks. Ramanscattering ist ein sehr
schwacher Effekt (10°-10°-fache des eingestrahlten Lichts), weswegen normalerweise ein
monochromatischer Laser verwendet wird. Die Wechselwirkung des einfallenden Lichts mit
den schwingenden Molekiilen in der Probe fiihrt zum Verlust oder Gewinn an Energie des
Lichtstrahles, dem sg. ,,Stokes und Anti-Stokes scattering“. Der Energieverlust ist am
wahrscheinlichsten, da immer mehr Molekiile in einem niedrigen als in einem hohen
Energiezustand sind. In einem Stokes Ramanspektrum wird die Intensitit gegen den
Energieverlust, ausgedriickt in Wellenzahlen relativ zur Lichtquelle dargestellt (Burke, 2000).

3) Mikrothermometrie

Die Durchfiihrung der Mikrothermometrie erfolgte unter Verwendung einer LINKAM MDS
600 Heiz- und Gefrierstation, die mit einem Olympus BX 60 Mikroskop verkniipft ist. Zur
Kalibration wurden synthetische Fliissigkeitseinschliisse mit CO, und H,O eingesetzt, deren
Schmelz- bzw. Homogenisierungstemperatur genau bekannt ist (7,cor = -56,6°C; Timao =
0°C, Tumo = 374°C). Die Beobachtung des Heiz- bzw. Gefriervorgangs erfolgte unter 40-
facher und 100- facher VergroBerung (LWD Objektive). Die Einschliisse wurden schrittweise
in Intervallen zwischen 3 und 30°C/Minute auf maximal 400°C erhitzt bzw. bis -190°C
mittels fliissigem Stickstoff abgekiihlt.
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4) Optische Mikroskopie

Zur Untersuchung von Diinn- und Dickschliffen im Durch- und Auflicht wurde ein Olympus
BX 40 Mikroskop, ausgestattet mit Objektiven von 2.5 bis 100- facher VergroBerung,
verwendet. Die Erstellung der Abbildungen in den Kapiteln Diinnschliffbeschreibung und
Fliissigkeitseinschliisse erfolgte unter Verwendung einer am Mikroskop befestigten Kamera
verkniipft mit der Software pEye.
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Diinnschliffbeschreibung

Die Untersuchung der Diinnschliffe erfolgte mittels optischer Mikroskopie (Olympus BX 40)

und Ramanspektroskopie (Jobin Yvon LABRAM). Die in den Beschreibungen eingefiigten

Ramanspektren sind als Beispiele zu betrachten und sofern nicht anders angegeben, auch fiir

entsprechende Minerale in anderen Proben giiltig. In der folgenden Tabelle sind die

Schliffnummern, in welchen die Mineralphasen auftreten und die Abbildungsnummern der

dort dargestellten Mineralspektren angegeben (Tab.1).

Mineral Abb. Schliffnummer
Aktinolith 50 202A, 209.1, 209.2, 215¢, 218
Almandin 55a 202A, 209, 219
Anatas 42b 205, 213.1, 221, 226
Andalusit 31 205, 209, 211, 219
Apatit 51 210;1 B05, B07, B10, 202A, 202H, 207, 209.1, 211, 213, 213.1, 215a, 215a1, 215b, 215c,
Arsenopyrit 44a  215a
Biotit 39 202A, 205, 209, 211, 219, 226
Brookit 60d 221,226
Calcit 15 B01, B03, B05, B06, B07, B09, 202, 202B, 202G, 213, 213.1, 217, 218, 221, 227
Chlorit 57b,c  BO06, 202G, 202H, 205, 207, 209, 209.2, 215c, 219, 221
Diopsid- 1 B01, B03, B04, B0O5, B06, B07, B09, B10, 202, 202A
Hedenbergit 202B, 209.1, 213, 213.1, 2153, 215a1, 215b, 215¢c, 217, 218
K:izr?cia(i(c)ati-sit 6 B03, 202, 202B, 202G, 202H, 209.1, 209.2, 215a, 215a1, 215c, 218
Graphit 12 B06, 202, 202B, 202G, 215a, 215b
Grossular 10 B01, B03, B05, B07, B09, 202, 209.1, 215a, 215a1, 215b, 218
Hamatit 36c  202A, 209.2, 213.1, 2153, 217, 218
Hornblende 20 202B, 202G, 207, 227
limenit 34 202B, 202G, 205, 209, 209.1, 209.2, 211, 215c, 219
Kalifeldspat 23 B01, 202, 202A, 202G, 202H, 207, 209, 209.1, 209.2, 211, 213, 213.1, 215c¢, 221, 226, 227
Magnetit 22b 202G
Markasit 19 202A
Monazit 38b 205, 211
Muskovit 53 ngg 22;)72A 202G, 202H, 205, 207, 209, 209.1, 209.2, 211, 215a1, 215¢, 218, 219, 221,
Plagioklas 29 B01, 202, 202G, 202H, 205, 207, 209, 209.1, 209.2, 211, 213, 213.1, 218, 219, 221, 226
Prehnit 44b,c  BO1, 202A, 209.1, 209.2, 213.1, 215a, 215a1, 215b, 215c, 218
Pyrit 19 202A, 213.1, 218
Quarz 7 B01, B02, B03, B04, B05, B07, B10, 202A, 202H, 205, 207, 209
209.1, 209.2, 211, 213, 213.1, 2153, 215a1, 215b, 217, 218, 219, 221, 226, 227
Rutil 60c 205, 209, 209.2, 221, 226
Sillimanit 27¢ 205,211,219
Staurolith 27a 205, 209
Titanit 46b B01, B07, 202, 202A, 202B, 202G, 202H, 207, 209, 209.1, 211, 213, 213.1, 215a1, 215b,
215c, 217, 218, 221
Turmalin 62 209,209.2,218,227
Vesuvianit 4 B01,B02,B03,B04,B05,810,215a,215a1
Wollastonit 14 BO7
Zirkon 48 B10,202G,205, 209,209.1,209.2,211,213.1,215a,215a1,215b,219,221

Tab. 1: Tabelle mit Abbildungsverzeichnis (Abb.) der Ramanspektren der auftretenden Minerale in
alphabetischer Reihenfolge.
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1) Diinnschliff BO1

Gestein: Vesuvianit- Grossular- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Grossular (30 vol.%), Vesuvianit (30 vol.%),

Quarz (15 vol.%) , Diopsid- Hedenbergit (11 vol.%),

2) Nebengemengteile: Plagioklas, Kalifeldspat, Muskovit, Prehnit,

Titanit (3,5 vol.%), Calcit (0,5 vol.%).
Charakteristisch fiir das Gefiige dieser Probe ist, dass alle Minerale + in Schichten angeordnet
vorkommen und die Korngrée innerhalb der Probe von durchschnittlich Smm auf 40pum
abnimmt. GroBkristalline Schichten bestehen aus Grossular, Vesuvianit, Diopsid-
Hedenbergit und Quarz, in feinkdrnigen Bereichen dominieren Prehnit, Muskovit und
Kalifeldspat. Grossular und Vesuvianit sind hypidiomorph ausgebildet und zwischen 3 und 5
mm grof3. Beide Minerale werden von Quarz und Diopsid-Hedenbergit siebartig durchsetzt
und von unregelmiBigen, stressbedingten Rissen durchzogen. Der Diopsid-Hedenbergit
(Abb.1) ist hypidiomorph- kornig ausgebildet, hiufig sind Verzwillingungen in Form von
zwei gleich groflen Hilften und eingelagerten Lamellen ersichtlich. Die Groe der Kristalle
variiert zwischen 150 und 1250 pm.

Abb.24: Ramanspektrum von Diopsid- Hedenbergit mit typischen Peakpositionen.

AuBer als Fremdmineral in Vesuvianit und Granat tritt Quarz auch in Form von bis zu 2.5 mm
groB3en Kristallen zwischen diesen Mineralen auf (Abb.2).

Abb.25: a) Kontakt von Vesuvianit und Quarz mit typischer Coronatextur, b) Apatitnadeln in Quarz;
Qz = Quarz, Ves = Vesuvianit, Ap = Apatit.
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Charakteristisch fiir die groBen Quarzkristalle ist eine gestreckte, xenomorphe Kornform
sowie unduloser Ausloschung. Die Abbildung 2a zeigt den Kontakt zwischen Quarz und
Vesuvianit mit typischer Coronatextur am Rand des Vesuvianits. In den groBlen
Quarzkristallen befinden sich haufig feste, nadelférmige Einschliisse aus Apatit, die eine
GroBe von bis zu 180 um erreichen kénnen (Abb. 2b). Etwa 10% der Probe werden von einer
feinkdrnigen Masse aus Feldspat, Muskovit und Prehnit mit durchschnittlich 40 um Grofe
eingenommen. Wegen der geringen Korngrofie konnte die Bestimmung dieser Mineralphasen
nur mit Hilfe von Ramanspektroskopie durchgefithrt werden. Der Prehnit wurde
moglicherweise als Umwandlungsprodukt des Vesuvianits gebildet. Zwischen den Feldspat-,
Prehnit- und Muskovitkristallen sowie als feste Einschliisse im Vesuvianit kommen kornige,
manchmal auch briefkuvertférmige Titanite mit bis zu 300 um GrofBe vor.

2) Diinnschliff BO2

Gestein: Vesuvianit- Skarn

Mineralbestand: Vesuvianit (65 vol.%), Quarz (35 vol.%).

In Mitten der Probe befindet sich eine etwa 1 cm méchtige Ader aus xenomorphen, undulds
ausloschenden Quarzkristallen mit einer Grofe von bis zu 0,7 cm und suturierten
Korngrenzen (Abb.3a). Beidseitig umgeben die Quarzader 3 bis 5 mm grofle, idiomorph-
hypidiomorphe Vesuvianite. Sie werden von einer Vielzahl an Spaltrissen und
Fremdmineraleinschliissen aus Quarz durchsetzt. Die Abbildung 3b zeigt den Kontakt
zwischen Quarz und Vesuvianit. In der rechten Bildhilfte von Abbildung 3b sind
Rekristallisationserscheinungen um grofe Quarzkorner deutlich erkennbar. Die bunten
Interferenzfarben von Quarz resultieren aus der zu grofen Schliffdicke.

Abb.26: a) Suturierte Korngrenzen von Quarzkristallen (gekr.Pol.), b) Rekristallisationserscheinung um
groBBe Quarzkorner (gekr.Pol); Ves = Vesuvianit, Qz = Quarz, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

Die Abbildungen 4a,b zeigen Ramanspektren von Vesuvianit im Bereich von 100 bis 1400
cm” bzw. 2800 bis 3800 cm™'. Die Ziffern in den Abbildungen geben die charakteristischen
Peakpositionen an. Abbildung 4b zeigt die Hydroxylgruppen des Kristalls, die sich bei 3471,
3567 und 3571 cm’ befinden. Die Peaks zwischen 2800 und 3100 cm™ resultieren aus der
Messung des Klebstoffs im Schliff.
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Abb.27: Ramanspektren von Vesuvianit: a) Bereich zwischen 100-1400 cm’', b) Bereich der OH-
Gruppen (2800-3100 cm™).

3) Diinnschliff BO3

Gestein: Grossular- Vesuvianit- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Vesuvianit (44 vol.%), Grossular (30 vol.%),
Calcit (12 vol.%)
2) Nebengemengteile: Diopsid- Hedenbergit (7 vol.%), Quarz (5 vol.%),
Epidot- Klinozoisit (1 vol.%),.
Als Hauptbestandteile dieser Probe treten Vesuvianit und Grossular auf (Abb.5a,b). Beide
Minerale sind hypidiomorph ausgebildet, besitzen eine GroBe zwischen 0,2 und 0,7 cm und
sind von stressbedingten, teilweise mit Calcit gefiillten Rissen durchzogen (Abb.5a).

Abb.28: a) Calcitginge in Grssular und Vesuvianit (gekr.Pol.), b) Quarz in Vesuvianit (gekr.Pol.), c)
Deformierter, gebrochener Diopsidkristall in Scherzone (gekr.Pol); Grs = Grossular, Cal = Calcit, Ves
=Vesuvianit, Qz = Quarz, Di = Diopsid, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.
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Fremdmineraleinschliisse aus Diopsid und Quarz durchsetzten siebartig sowohl Vesuvianit als
auch Grossular (Abb.5b). Neben dem Auftreten als Fremdmineraleinschluss kommen
Diopside auch als xenomorph- kornige, stark alterierte und deformierte Kristalle mit einer
GroBe von ungefihr 600 um an einem Rand der Probe mit Calcit zusammen vor. In
Abbildung 5c ist ein deformierter, gebrochener Diopsidkristall in einer feinkdrnigen Calcit-
Quarzmasse dargestellt. Die starke Deformation sowie in Stiicke gebrochene Kristalle weisen
auf eine Scherzone im untersten Teil der Probe hin. Polykristalline Quarzkdrner von 50-90
um KorngroBe durchsetzen die Probe aderformig. Der Epidot- Klinozoisit tritt nur in Form
weniger, idiomorpher Einzelkristalle von bis zu 2,5 mm Gro68e auf, die durch eine fleckige
Verteilung der Interferenzfarben gekennzeichnet sind. Abbildung 6a zeigt das
Ramanspektrum von Epidot- Klinozoisit zwischen 100 und 1400 cm™, Abbildung 6b die
Peakposition der Hydroxylgruppen bei 3362 cm'.

Abb.29: Ramanspektren von Epidot- Klinozoisit: a)Bereich zwischen 100 und 1400 cm™, b)
Hydroxylgruppen im Bereich zwischen 2800 und 3900 cm™.

4) Diinnschliff BO4

Gestein: Vesuvianit-Quarz- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (65 vol.%), Vesuvianit (30 vol.%)

2) Nebengemengteile: Diopsid- Hedenbergit (3 vol.%), Apatit (2 vol.%).
Etwa 65% der Probe werden von durchschnittlich 2,5 mm groBen, xenomorphen
Quarzkristallen, die meist undulose Ausloschung zeigen, eingenommen. Die Korngrenzen
zwischen den Kristallindividuen sind suturiert. Der Vesuvianit tritt iiberwiegend in Form
idomorpher Kristalle an den Rindern der Probe auf, seltener hypidiomorph ausgebildet
zwischen den Quarzkristallen. Charakteristisch ist die GroB3e der Kristalle von meist mehr als
3 mm sowie Fremdmineraleinschliisse aus Quarz, Apatit und stark alterierten
Diopsidkristallen. In Abbildung 7 ist ein Ramanspektrum von Quarz mit charakteristischen
Peakpositionen bei 125, 203 und 463 cm™ dargestellt.
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Abb.7: a) Ramanspektrum von Quarz mit charakteristischen Peakpositionen.

Der Apatit kommt als fester Einschluss in Quarz mit einer Kristallgrée von bis zu 200 um
vor. Die Kristalle sind idiomorph ausgebildet, besitzen niedrige Interferenzfarben und hiufig
sechseckige Querschnitte (Abb.8a,b).

Abb.8: a) Sechseckiger Querschnitt eines Apatitkristalls in Quarz, b) Sechseckiger Querschnitt eines
Apatitkristalls in Quarz (gekr.Pol.); Ap = Apatit, Qz = Quarz, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

5) Diinnschliff BO5

Gestein: Grossular- Quarz- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (60 vol.%), Grossular (30 vol.%)

2) Nebengemengteile: Vesuvianit (4 vol.%), Calcit (3 vol.%),

Diopsid- Hedenbergit (2 vol.%), Apatit (1 vol.%).

Als Hauptbestandteile der Probe treten Quarz und Grossular auf. Die Quarzkristalle sind
xenomorph ausgebildet, zeigen meist undulése Ausloschung und sind bis zu 6 mm grof3. Als
feste Einschliisse treten griinliche, durchschnittlich 100 pm grofle Apatitnadeln auf. Kleinere
Quarzkristalle kommen neben Calcit und Diopsid als feste Einschliisse im Grossular vor. Der
Grossular tritt stets an den Ridndern der Probe auf, ist von idiomorph- hypidiomorpher
Kornform und erreicht meist eine Grole von mehr als 5 mm. Untergeordnet kommen
idiomorphe Vesuvianitkristalle mit den Grossularkornern vergesellschaftet vor (Abb.9a,b).
Der Diopsid ist xenomorph ausgebildet und stets stark alteriert. Die Grofe der Korner betrigt
+100 pm.
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Abb.9: a) Quarz (Qz), Vesuvianit (Vs), Grossular (Grs), b) Quarz, Vesuvianit, Grossular (gekr. Pol);
gekr.Pol.=gekreuzte Polarisatoren, gelbe Interferenzfarbe von Quarz wegen zu grof3er Schliffdicke.

In Abbildung 10 ist ein Ramanspektrum von Grossular mit charakteristischen Peakpositionen
bei 368, 544, 825, 882 und 1007 cm’! dargestellt.

Abb.10: Ramanspektrum von Grossular mit charakteristischen Peakpositionen.
6) Diinnschliff BO6

Gestein: Diopsid- Calcit- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Calcit (75 vol.%), Diopsid- Hedenbergit (20 vol.%)

2) Nebengemengteile: Chlorit (3 vol.%), Graphit (2 vol.%).
Die Calcite treten meist als xenomorphe Kristalle zwischen 1,4 und 5 mm Grofe auf und sind
durch  stark  gebogene, polysynthetische  Translationslamellen  gekennzeichnet
(Deformationsgefiige). Kleinere, rundliche Calcitkorner (200-350 pum) umgeben die groflen
Kristalle als Rekristallisationsprodukt. Zwischen den Calcitkdrnern befinden sich meist
Diopsid- und Chloritkristalle sowie als opake Phase Graphit (Abb.11a,b). Die Graphitkristalle
sind hypidiomorph-xenomorph ausgebildet, besitzen eine Grée zwischen 100 und 400 pm
und treten meist in Form mehrerer Korner entlang von Korngrenzen auf. Der Diopsid besitzt
eine griinliche Eigenfarbe, eine hypidiomorphe Ausbildung und einen kornigen Habitus.
Teilweise sind Verzwillingungen in Form eingelagerter Lamellen erkennbar. Die
KristallgroBe variiert zwischen 0,2 und 2,6 mm (Abb.11c).
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Abb.11: a) Graphit in Calcit, b) Graphit in Calcit (Auflicht, gekr.Pol.), ¢) Diopsid in Calcit (gekr.Pol.);
Gr = Graphit, Cal = Calcit, Di = Diopsid, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

In Abbildung 12a ist ein Ramanspektrum von Graphit fiir die Peakpositionen 1. Ordnung

dargestellt (1342, 1578cm™). Abbildung 12b zeigt ein Ramanspektrum fiir die Peakposition
der 2. Ordnung (2711 cm™).

Abb.12: Ramanspektren von Graphit mit charakteristischen Peakpositionen: a) 1.0rdnung im Bereich
von 800 bis 2000 cm™, b) 2. Ordnung im Bereich von 2200 bis 3200 cml.

Vereinzelt auftretende, schuppige, hypidiomorph ausgebildete Chloritkristalle mit
dunkelgriiner Figenfarbe und deutlicher Spaltbarkeit sind bis zu 1,8 mm gro8.
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7) Diinnschliff BO7

Gestein: Feinkorniger, Grossular- Diopsid- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Diopsid- Hedenbergit (35 vol.%), Grossular

(25 vol.%), Quarz (17 vol.%), Calcit (15 vol.%),

2) Nebengemengteile: Wollastonit (6 vol.%), Titanit (1,5 vol.%),

Apatit (0,5 vol.%).
Das Gefiige der Probe ist durch eine lagenformige Einregelung der Minerale sowie
unterschiedliche Korngroen innerhalb der Lagen gekennzeichnet. Stark zersetzte,
xenomorphe Grossularkristalle mit einer Grofle von bis zu 5 mm werden entweder von Quarz
und Diopsid siebartig durchsetzt oder umgeben. Beide Minerale kommen sowohl als
feinkornige, hypidiomorphe Aggregate (90-250 pm) als auch als idiomorph- hypidiomorphe
Einzelkristalle mit einer durchschnittlichen Gréfle von 1 mm vor. Neben Quarz und Diopsid
tritt untergeordnet Titanit in Form typischer, briefkuvertformiger Kristalle mit brauner
Eigenfarbe (~90 pum) innerhalb der feinkornigen Masse auf (Abb.13a). Feine Calcitgiinge
durchziehen die gesamte Probe, teilweise kommen auch xenomorphe Kristalle von bis zu 1,7
mm GroBe auBerhalb der Géinge mit Quarz zusammen vor. Biischelig angeordnete, strahlige
Wollastonitkristalle mit niederen Interferenzfarben zeigen ebenfalls eine deutliche,
lagenformige Einregelung (Abb. 13b). Zwischen den Wollastonitkristallen treten vereinzelt
kornige, zwischen 90 und 270 um groB3e Quarzkristalle auf.

Abb.13: a) Titanit in Diopsid, b) Wollastonit in Calcit; Di = Diopsid, Ttn = Titanit, Cal = Calcit, Wo =
Wollastonit.

In Abbildung 14 ist ein Ramanspektrum von Wollastonit mit charakteristischen
Peakpositionen bei 635, 970 und 1095 cm’ dargestellt. Akzessorisch innerhalb der
feinkornigen Masse aus Quarz, Diopsid und Calcit auftretende Apatitkristalle besitzen eine

GroBe von wenigen pm sowie eine idiomorphe Kornform.
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Abb.14: Ramanspektrum von Wollastonit mit charakteristischen Peakpositionen.
8) Diinnschliff BO9

Gestein: Grossular- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteil: Grossular (92 vol.%),

2) Nebengemengteile: Calcit (5 vol.%), Diopsid- Hedenbergit (3 vol.%).
Etwa 92 vol.% der Probe bestehen aus groflen, hypidiomorphen Grossularkristallen, die von
zahlreichen, stressbedingten Rissen durchzogen werden. Innerhalb der Risse ist Calcit
auskristallisiert. Neben Calcit treten stark alterierte, xenomorphe Diopsidkristalle als
Fremdmineraleinschliisse im Granat auf. Abbildung 15 zeigt ein Ramanspektrum von Calcit
mit den charakteristischen Peakpositionen bei 153, 282, 711 und 1087 cm™.

Abb.15: Ramanspektrum von Calcit mit charakteristischen Peakpositionen.
9) Diinnschliff B10

Gestein: Vesuvianit- Quarz- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (65 vol.%), Vesuvianit (25 vol.%),

2) Nebengemengteile: Diopsid- Hedenbergit (9 vol.%), Apatit (0,5 vol.%),

Zirkon (0,5 vol.%).

Den Hauptbestandteil der Probe bilden 1,7 bis 5 mm groBle, xenomorphe Quarzkristalle. Die
Korngrenzen der Kristalle sind gezahnt, meist ist undulose Ausloschung erkennbar. Der
Vesuvianit tritt zwischen den Quarzkristallen auf. Die idiomorph bis hypidiomorph
ausgebildeten Kristalle sind durch ein hohes Relief sowie eine Kristallgrole von 5-7 mm
gekennzeichnet.
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Neben teilweise stark alterierten, kleinen Diopsidkristallen (90-250 um, Abb.16) treten auch
idiomorphe, manchmal mehr als 5 mm grole Korner mit deutlicher Spaltbarkeit und
Verzwillingung in Form eingelagerter Lamellen auf. Akzessorisch kommen Zirkon- und
Apatitkristalle in der Nihe der stark alterierten Diopsidkristalle vor.

Abb.16: Alterierte Diopsidkristalle in Quarz; Di = Diopsid, Qz = Quarz.
10) Diinnschliff 202

Gestein: Diopsid- Calcit- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Calcit ( 75 vol.%), Diopsid- Hedenbergit (20 vol.%),
2) Nebengemengteile: Grossular (2 vol.%), Plagioklas, Kalifeldspat,
Epidot- Klinozoisit, Titanit, Graphit.
Die Calcitkristalle dieser Probe treten in folgenden zwei Ausbildungsformen auf:

1) GroBe, xenomorphe Kristalle (550-700 um) mit stark deformierten polysynthetischen
Translationslamellen (Abb.17a).

2) Kiristalle mit einer durchschnittlichen Grole von 150 pm, die sich als
Rekristallisationsprodukt um die groffen Calcitkristalle sowie teilweise auch um den
Diopsid- Hedenbergit abgeschieden haben (Abb.17a).

Der Diopsid- Hedenbergit kommt entweder feinkornig (~180 um) in Lagen angeordnet
zusammen mit Graphit und kleinen Calcitkristallen oder als Einzelkristall von bis zu 2,5 mm
GroBe vor. Sowohl kleine als auch grofe Kristalle sind kornig- xenomorph ausgebildet. Die
groBen Korner zeigen hiufig Verzwillingung in Form von eingelagerten Lamellen (Abb.
17b). Etwa 2% des Schliffs werden von einem einzelnen, rund 1 cm groen Grossularkristall
eingenommen, der auf Grund der starken Beanspruchung, der das Gestein ausgesetzt war,
stressbedingte, unregelméfige Risse zeigt. Weiters wird der Kristall von kleinen (~100 um),
hypidiomorph- xenomorph ausgebildeten Epidot-Klinozoisiten, Feldspiten, Diopsiden sowie
idiomorphen Titaniten siebartig durchsetzt. Auf Grund der starken Deformation der
Calcitkristalle sowie teilweisen Einregelung der Minerale handelt es sich bei dieser Probe um

ein Gestein aus einer Scherzone.
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Abb.17: a) Rekristallisationssaum um Calcit, Graphitkorner an den Korngrenzen (gekr.Pol), b) Diopsid
mit eingelagerten Zwillingslamellen (gekr. Pol.); Cal = Calcit, Gr = Graphit, Di = Diopsid, Cal-R =
Calcitrekristallisat, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

11) Diinnschliff 202A

Gestein: Granitischer Gang (1) in Diopsid (Hedenbergit) -Skarn (2)
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Kalifeldspat (85 vol.%), Quarz (12 vol.%),
Nebengemengteil: Almandin (3 vol.%)
2) Hauptgemengteile: Diopsid- Hedenbergit (35 vol.%), Quarz (27 vol.%)
Aktinolith (22 vol.%)
Nebengemengteile: Muskovit (5,5 vol.%), Biotit (3 vol.%), Prehnit
(1,5 vol.%), Apatit (2 vol.%), Titanit (2 vol.%),
Pyrit (1 vol.%), Hamatit (0,5 vol.%),
Markasit (0,5 vol.%).

Abb.18: Diinnschliff 202A; Di = Diopsid.

In Abbildung 18 ist die Kontaktzone zwischen dem granitischen Gang auf der linken Seite der
Probe und dem Diopsidskarn auf der rechten Seite als dunkelgriiner Reaktionssaum
ersichtlich. Charakteristisch fiir den Saum ist eine Zonierung der Minerale, die im Bereich des
Diopsidskarns mit Aktinolith beginnt und schlieBlich in Diopsid iibergeht. Die linke Seite der
Kontaktzone, im Bereich des granitischen Gangs, ist durch das Auftreten von Almandin
gekennzeichnet, der im iibrigen Granit nicht mehr auftritt. Die hypidiomorph ausgebildeten
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Kristalle sind zwischen 2,5 und 5 mm grof3 und treten auf Grund ihres hohen Reliefs sowie
stressbedingter Risse deutlich in den Vordergrund. Umgeben werden die Granatkdrner von
einer Masse aus Quarz und Kalifeldspat. Die hypidiomorph- xenomorphen Kristalle sind von
durchschnittlich 8 mm Grofe und durch perthitische Entmischung sowie teilweise auftretende
Verzwillingung nach dem Karlsbader Gesetz gekennzeichnet. Zwischen den Feldspéten
befinden sich xenomorphe Quarzkristalle (3-5 mm) mit stets unduldser Ausloschung und
suturierten Korngrenzen. Der kalksilikathiltige Bereich der Probe besteht in der Umgebung
der Kontaktzone aus einer feinkdrnigen, iiberwiegend xenomorphen Diopsid beinhaltenden
Masse (~87 um). Untergeordnet treten ebenso feinkdrnige Muskovitblidttchen sowie stark
zersetzte Markasitkorner ohne bevorzugte Orientierung auf. Der Ubergang vom massigen
zum gebinderten Teil des Kalksilikats ist durch das Auftreten von Prehnit und Titanit
gekennzeichnet. Typisch fiir den Prehnit sind bunte Interferenzfarben II. Ordnung sowie
mosaikartig durcheinander gewachsene Aggregate. In Abbildung 19 sind Ramanspektren von
Pyrit und Markasit mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.19: Ramanspektren von Pyrit (rot) und Markasit (griin) mit charakteristischen
Peakpositionen.

Pyrit, Markasit und Hé@matit treten sowohl in der Kontaktzone als auch in den einzelnen,
dunklen Lagen gemeinsam mit Aktinolith und untergeordnet Diopsid auf. Zwischen diesen
Lagen befinden sich durchschnittlich 1,5 mm grofBe, teilweise rotierte Quarzkorner.

12) Diinnschliff 202B

Gestein: Diopsid (Hedenbergit)- Calcit- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteil: Calcit (80 vol.%)
2) Nebengemengteie: Diopsid- Hedenbergit (8 vol.%) , Hornblende

(4 vol.%), Epidot- Klinozoisit (3,5 vol.%),

Titanit (2 vol.%), Graphit (2 vol.%),

Ilmenit (0,5 vol.%).
Etwa 75% der Probe besteht aus durchschnittlich 2,5 mm grofen, xenomorphen
Calcitkristallen mit leicht gebogenen polysynthetischen Translationslamellen. Einige der in
der Probe auftretende Diopsidkorner werden von etwa 180 um grofen, kornig ausgebildeten
Calcitkristallen umgeben, die sich als Rekristallisationsprodukt um die Kristalle abgeschieden
haben. Zwischen den kleinen Calcitkérnern befinden sich hdufig unregelméfig ausgebildete,
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durchschnittlich 50 pm grofle Graphitkorner. Die Diopsidkristalle sind zwischen 0,2 und 1
mm grof}, kdrnig ausgebildet und besitzen meist eine Verzwillingung in Form eingelagerter
Lamellen. Der Titanit ist durch seine briefkuvertférmige Ausbildung sowie die durch den Fe-
Gehalt herbeigefiihrte, braunliche Farbe gekennzeichnet. Die Grofe der Kristalle variiert
zwischen 150 und 300 um. Stets treten Titanite mit kleinen Diopsidkristallen
vergesellschaftet auf. Stark alterierte Hornblende mit dunkelgriiner Eigenfarbe und
xenomorpher Kornform sowie Ilmenitkdrner befinden sich vereinzelt zwischen den grof3en
Calcitkristallen. In Abbildung 20a ist ein Ramanspektrum der Hornblende im Bereich von
100 bis 1400 cm™ dargestellt. Abbildung 20b zeigt die Peakpositionen der Hydroxylgruppen
bei 3601, 3618 und 3671 cm™.

Abb.20: Ramanspektren von Hornblende: a) Bereich zwischen 100 bis 1400 cm™, b) Hydroxylgruppen
im Bereich zwischen 2800 und 3800 cm™.

Der Epidot-Klinozoisit kommt entweder als etwa 5 mm grof3er, stark alterierter Einzelkristall

mit xenomorph-korniger Ausbildung und anomal blauer Interferenzfarbe oder als idiomorph-
kornige Aggregate zusammen mit Diopsid vor (Abb.21).

Abb.21: Epidot- Klinozoisit in Calcit (gekr.Pol.); Ep = Epidot-
Klinozoisit,Cal = Calcit, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.
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13) Diinnschliff 202G

Gestein: Calcitgang (1), Hornblende- Calcit- Skarn (2)
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteil: Calcit (85 vol.%),
Nebengemengteile: Chlorit (7 vol.%), Hornblende (5 vol.%), Graphit
(2,5 vol.%), Magnetit (0,5 vol.%)
2) Hauptgemengteile: Hornblende (50 vol.%), Chlorit (20 vol.%), Calcit
(10 vol.%)
Nebengemengteile: Plagioklas (6 vol.%), Epidot- Klinozoisit (4 vol.%),
Imenit (3,5 vol.%), Kalifeldspat (3 vol.%), Muskovit
(2,5 vol.%), Zirkon (0,5 vol.%),Titanit (0,5 vol.%).
Charakteristisch fiir das Gefiige ist eine Zweiteilung der Probe in eine calcitreiche und eine
amphibolreiche Schicht. Etwa 40% der Probe besteht aus xenomorphen, 0,5 bis 1 cm groflen
Calcitkristallen mit typischen polysynthetischen Translationslamellen. Zwischen den
Kristallen treten vereinzelt idiomorph- hypidiomorphe Hornblendenkristalle, xenomorpher
Graphit (~100 um) und Chlorit auf. Neben dem Graphit kommt als opake Phase im
Calcitgang Magnetit vor (Abb.22a). In Abbildung 22b ist ein Ramanspektrum von Magnetit
mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.22: a) Magnetit und Graphit in Calcit (Auflicht), b) Ramanspektrum von Magnetit mit
charakteristischen Peakpositionen, ¢) Ilmenit, Titanit (Auflicht), d) Hornblende, Chlorit (gekr.Pol.); Cal
= Calcit, Mgt = Magnetit, Hb = Hornblende, Ilm = Ilmenit, Chl = Chlorit, Ttn = Titanit, gekr.Pol. =
gekreuzte Polarisatoren.
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Der iiberwiegende Anteil der Hornblende tritt jedoch im Hornblende- Calcit- Skarn auf. Die
Kristalle besitzen stets eine griine Eigenfarbe mit starkem Pleochroismus, eine hypidiomorph-
sdulige Ausbildung sowie eine durchschnittliche Grofie von 1 mm. In Vergesellschaftung mit
Calcit und Hornblende kommen hypidiomorph- xenomorphe Ilmenite mit einer Gréfe von bis
zu 2,7 mm und untergeordnet hypidiomorpher Titanit vor (Abb.22c). Fasrige, xenomorphe
Chloritaggregate sowie feinkornige Feldspat-, Muskovit- und Epidotkristalle umgeben bzw.
durchsetzen die Hornblende (Abb.22d). Akzessorisch treten Zirkone auf.

14) Diinnschliff 202H

Gestein: Granitischer Gang
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Plagioklas (65 vol%), Quarz (20 vol.%)
2) Nebengemengteile: Kalifeldspat (6 vol.%), Muskovit (5 vol.%), Chlorit

(2 vol.%), Titanit (0,5 vol.%), Epidot-Klinozoisit

(1 vol.%), Apatit (0,5 vol.%).
Als Hauptgemengteil tritt Plagioklas mit 1,8-5,3 mm groflen, meist hypidiomorph- kornig
ausgebildeten Kristallen auf, die antiperthitische Entmischung zeigen. Vereinzelt sind
deformierte Zwillinge in Plagioklaskristallen erkennbar. In Abbildung 23 ist ein
Ramanspektrum von Kalifeldspat mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.23: Ramanspektrum von Kalifeldspat mit charakteristischen Peakpositionen.

Auf Grund der graphischen Verwachsung der Feldspite mit Quarz entsteht das fiir diesen
Schliff typische granophyrische Gefiige (Abb.24a). Die Quarzkristalle entsprechen in ihrer
GroBe ungefihr den Feldspiten, sind hypidiomorph- xenomorph ausgebildet und zeigen
unduldse Ausldschung. Vereinzelt treten polykristalline Quarzkorner auf. GroBe (0,9-3 mm),
blittrig- schuppig ausgebildete, deformierte Muskovite sind relativ hdufig zwischen den
Quarz- und Feldspatkristallen vorzufinden (Abb.24b). Teilweise treten sie auch gemeinsam
mit Chlorit entlang von Spaltrissen auf. Die Chloritbildung erfolgte moglicherweise durch
Umwandlung von Biotit.
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Abb.24: a) Quarz-, Feldspatverwachsung (mit Gipsplittchen), b) Muskovit in Quarz (gekr.Pol.); Qz =
Quarz, Plg = Plagioklas, Ms = Muskovit, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

Die Epidot-Klinozoisite (0,7-3 mm) sind xenomorph ausgebildet und teilweise stark zersetzt.
Sie treten untergeordnet in der Masse aus Quarz und Feldspat auf, sind jedoch wegen ihres
hohen Reliefs und der anomalen Interferenzfarbe (blau) gut zu erkennen. Untergeordnet
vorkommende Titanitkdrner sind +180 pm groB und idiomorph- kérnig ausgebildet. Wihrend
die Feldspite, Quarze und Muskovite der primidren Zusammensetzung des granitischen Gangs
entsprechen, wurden der Epidot-Klinozoisit, Titanit sowie der Chlorit erst im retrograden
Pfad der Metamorphose gebildet. Akzessorisch treten kleine, idiomorphe Apatitkristalle im
Plagioklas auf.

15) Diinnschliff 205

Gestein: Andalusit- Sillimanit- Glimmerschiefer
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (35 vol.%), Biotit (20 vol.%), Muskovit

(11 vol.%), Plagioklas (10 vol.%)

2) Nebengemengteile: Andalusit (7 vol.%), Chlorit (7 vol.%), Sillimanit

(3 vol.%), Ilmenit (3 vol.%), Staurolith (1 vol.%),

Zirkon (1 vol.%), Monazit (1 vol.%), Anatas

(0,5 vol.%), Rutil (0,5 vol.%).
Das Gefiige der Probe ist durch die Finregelung der Glimmer und des Chlorits zwischen
Quarz- und Feldspatkristallen gekennzeichnet (deformiertes Gefiige). Neben dem Auftreten in
Lagen umflieBen die Phyllosilikate teilweise die Andalusitporphyroblasten. Der Quarz ist
entweder mit den Feldspiten in Form von 1-5 mm groflen, hypidiomorph -xenomorphen
Kristallen mosaikartig verzahnt oder er tritt in kleinen, kornigen Aggregaten (~139 pum)
zwischen den Glimmern und dem Chlorit auf. Biischelige Aggregate aus schmalen
Sillimanitkristallen (Fibrolith) umgeben die grofen Quarzkristalle, feine Nadeln aus
Sillimanit befinden sich hingegen innerhalb der Quarzkdrner (Abb. 25a). Bis zu 5 mm grof3e,
teilweise umgesetzte Andalusitporphyroblasten werden von Biotit, llmenit, Zirkon, Anatas,
Rutil und untergeordnet auch Quarz siebartig durchsetzt. In Spaltrissen, welche die
Andalusitkristalle durchsetzen, ist Muskovit auskristallisiert (Abb. 25b).
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Abb.25: a) Fibrolith in Quarz, b) Alterierter Andalusitkristall mit Muskovit (gekr.Pol.); Sil = Sillimanit,
Qz = Quarz, Bt = Biotit, Ms = Muskovit, And = Andalusit, gekr.Pol. = gekreuzte Polarisatoren.

Der Staurolith tritt als xenomorpher Kristall mit gelber Eigenfarbe in der Mitte eines stark
alterierten Andalusits auf (Abb. 26a,b).

Abb.26: a) Xenomorpher Staurolithkristall in Andalusit, b) Xenomorpher Staurolithkristall in Andalusit
(gekr.Pol.); And = Andalusit, Bt = Biotit, Ilm = Ilmenit, St = Staurolith, gekr.Pol. = gekreuzte
Polarisatoren.

Die Verwachsungen der einzelnen Mineralphasen lassen darauf schlieBen, dass zuerst
Staurolith und Biotit und erst dann der Andalusit metamorph gewachsen sind. Zum Schluss
erfolgte vereinzelt eine Umwandlung von Biotit in Sillimanit. Neben dem Auftreten im
Andalusit verursachen Zirkon und untergeordnet Monazit pleochroitische Hofe im Biotit. In
Abbildung 27a ist ein Ramanspektrum von Staurolith mit charakteristischen Peakpositionen
bei 150, 304, 448, 658, 797 und 939 cm’ dargestellt. Abbildung 27b zeigt das
Ramanspektrum der Hydroxylgruppe von Staurolith im Bereich zwischen 2900 und 3900
cm’. In Abbildung 27c sind die charakteristischen Peakpositionen von Sillimanit im Bereich
zwischen 100 bis 1400 cm™ dargestellt.
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Abb.27: Ramanspektren: a) Staurolith (100-1400 cm'l), b) OH-Gruppen von Staurolith (2900-3900
cm™), ¢) Sillimanit (100-1400 cm™).

16) Diinnschliff 207

Gestein: Hornblende Lamprophyr
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Plagioklas (25 vol.%), Hornblende (23 vol. %),
Kalifeldspat (16 vol.%), Quarz (15 vol.%)
2) Nebengemengteile: Chlorit (9 vol.%), Muskovit (4 vol.%), Apatit
(5 vol.%), Titanit (4 vol.%).
In einer feinkérnigen Grundmasse aus Plagioklas, Kalifeldspat, Muskovit und Quarz sowie
untergeordnet  Apatit, Chlorit und Titanit, treten idiomorph- hypidiomorphe
Hornblendenkristalle von 0,5-1,3 mm Grofle auf. Die Hornblende zeigt in Querschnitten
einen deutlichen Pleochroismus von hell- nach dunkelbraun, in strahlig ausgebildeten
Lingsschnitten von hellgriin nach braun (Abb.28a,b). Die Léngsschnitte sind meist
verzwillingt, Querschnitte zeigen hédufig Zonarbau. Charakteristisch fiir die Grundmasse ist
eine Korngrofle zwischen 180 und 700 um, eine unregelméBige, xenomorphe Kristallform
sowie fehlende Einregelung der Kristalle. Untergeordnet treten stark serizitisierte
Plagioklaskristalle mit einer Groe von bis zu 900 pm auf.

45



Abb.28: Hornblende: a) Langsschnitt, b) Sechseckige Querschnitte; Chl = Chlorit, Hb = Hornblende,
Kfsp = Kalifeldspat, Plg = Plagioklas, Ms = Muskovit, Qz = Quarz.

In Abbildung 29 ist ein Ramanspektrum von Plagioklas mit charakteristischen Peakpositionen
dargestellt.

Abb.29: Ramanspektrum von Plagioklas mit charakteristischen Peakpositionen

Der Apatit ist entweder als schmaler, sdulig- idiomorpher Kristall mit durchschnittlich 80 pm
GroBe oder als fester Einschluss im Plagioklas ausgebildet. Briefkuvertformige, idiomorph-

hypidiomorphe Titanite sind durchschnittlich 90 pm grof und besitzen eine braune
Eigenfarbe.

17) Diinnschliff 209

Gestein: Andalusit- Glimmerschiefer

Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Biotit (25 vol.%), Andalusit (15 vol.%), Quarz
(14 vol.%), Muskovit (15 vol.%),
Plagioklas (12 vol.%)

2) Nebengemengteile: Kalifeldspat (5 vol.%), Chlorit (4 vol.%), llmenit

(3 vol.%), Staurolith (2 vol.%), Turmalin (1,5 vol.%),
Almandin (1 vol.%), Rutil (1 vol.%),
Titanit (1 vol.%), Zirkon (0,5%).

Das Gefiige dieser Probe ist durch grofle Andalusitkristalle (0,2-0,8 cm) in einer feinkdrnigen

Masse aus Glimmern, Feldspat und Quarz gekennzeichnet (porphyroklastisches Gefiige).
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Ebenfalls hebt sich ein einziger, idiomorpher Almandinkristall von ungefihr 600 um Grof3e
aus der feinkornigen Masse ab (Abb. 30a). Der Andalusit ist xenomorph ausgebildet, besitzt
wegen des Fe- Gehalts eine rosa Eigenfarbe und deutlichen Pleochroismus. Biotit, Ilmenit,
Titanit, Rutil, Zirkon und Quarz durchsetzen die Kristalle siebartig (Abb.30b).

Abb.30: a) Almandin in feinkorniger Masse, b) Alterierter Andalusit (gekr.Pol.); Alm = Almandin,
And = Andalusit, Bt = Biotit, FM = feinkornige Masse aus Glimmern, Feldspat, Quarz; gekr.Pol.=
gekreuzte Polarisatoren.

Der in Abbildung 30b gezeigte Andalusitkristall ist gebrochen und durch die
Auskristallisation von Andalusit sekunddr wieder verheilt. Das iibrige Korn zeigt starke
Alterationserscheinungen. In Abbildung 31 ist ein Ramanspektrum von Andalusit mit
charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.31: Ramanspektrum von Andalusit mit charakteristischen Peakpositionen.

Stark alterierte, xenomorphe Staurolithkristalle mit gelblicher Eigenfarbe befinden sich
vereinzelt im Kern von Andalusiten. AuBer als Fremdmineraleinschliisse kommen die opaken
Phasen auch in der iibrigen Probe hiufig vor. Abbildung 32a zeigt einen mit Zirkon
verwachsenen Ilmenitkristall in Staurolith. In Abbildung 32b ist ein Kristall aus Rutil und
Titanit dargestellt, wobei die dunkleren Bereiche von Titanit und die hellen von Rutil
eingenommen werden. Uberwiegend innerhalb oder an den Korngrenzen der Andalusite tritt
idiomorpher Turmalin mit dunkelgriiner Eigenfarbe und einer durchschnittlichen Grofie von
200 pm auf. Charakteristisch fiir die meisten Turmalinkorner ist ein deutlich ausgeprigter
Zonarbau (Kern: griin, aulen: braun; Abb.32c).
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Abb.32: a) Ilmenit, Zirkon in Staurolith (Auflicht), b) Titanit (dunkelgrau), Rutil (hellgrau), c)
Turmalin; St = Staurolith, Ilm = Ilmenit, Zrn = Zirkon, Ttn = Titanit, Tur = Turmalin.

GrofBere, blittrig- schuppige Muskovite (400-600 um) umgeben entweder die Andalusite oder
bilden Lagen innerhalb der feinkdrnigen Masse aus. Die Grofe der Kristalle, welche die
feinkdrnige Masse ausbilden, variiert zwischen 100 und 200 pm, die Biotitkristalle sind
jedoch teilweise auch bis zu 400 um grof3. Fasrig- schuppige, sich ineinander verzahnende
Chloritaggregate am Probenrand besitzen eine durchschnittliche GroBe von 150 pm und

anomale Interferenzfarben.

18) Diinnschliff 209.1

Gestein: Quarzader (1) in Diopsid- Aktinolith- Quarz- Skarn (2)
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteil: Quarz (95 vol.%)
Nebengemengteil: Apatit (5 vol.%)
2) Hauptgemengteile: Quarz (35 vol.%), Aktinolith (20%),
Epidot- Klinozoisit (10%)
Nebengemengteile: Grossular (8%), Diopsid- Hedenbergit (7%),
Plagioklas (6%), Kalifeldspat (4%), Muskovit (4%),
Prehnit (4%), Titanit (1%), llmenit (0,5%),
Zirkon (0,5%).
Xenomorphe Quarzkristalle von bis zu 1,7 mm GroBe mit meist unduldser Ausloschung
sowie suturierten Korngrenzen durchziehen die Probe in Form einer durchschnittlich 1,5 cm
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michtigen Ader. Kornige Quarzkristalle geringerer Grofie (400-800 mm) kommen zusammen
mit Epidot- Klinozoisit, Prehnit, Aktinolith und Diopsid vor. Im Unterschied zu den
Kristallen in der Ader sind die Korngrenzen zwischen den Individuen gerade. An den
Réndern der Quarzader treten hidufig idiomorph- langsdulige Apatite mit niedriger
Interferenzfarbe und einer Grée von bis zu 900 um auf (Abb.33a). Kleinere Aggregate (~50
um) aus Apatit stellen feste Einschliisse in den Quarzkristallen dar. Der Epidot- Klinozoisit
ist durch eine fleckige Verteilung der Interferenzfarben sowie unregelmifige, xenomorphe
Kornform gekennzeichnet. Zusammen mit den Feldspdten und dem Muskovit tritt er
lagenformig einregelt zwischen den Quarz-, Diopsid- und Aktinolithkristallen auf. Die
Aktinolithe treten meist fasrig- verfilzt, seltener als hypidiomorph- langsédulige Kristalle mit
einer Grofe zwischen 0,4 und 2,1 mm auf. Charakteristisch ist die hellgriine Eigenfarbe,
schwacher Pleochroismus und teilweise sichtbare einfache Verzwillingung (Abb.33b).

Abb.33: a) Apatitkristall in Quarzader, b) Aktinolith in Quarz; Ap = Apatit, Akt = Aktinolith, Qz =
Quarz.

Stark alterierte, xenomorphe Diopsidkorner von etwa 500 um GroBe treten entweder mit
Titanit vergesellschaftet oder zusammen mit Quarz als Fremdmineraleinschluss im Grossular
auf. Untergeordnet kommen xenomorph- lappig ausgebildete Ilmenite, die randlich in Titanit
umgewandelt sind und kornige Zirkone mit wenigen um Grofie vor. In Abbildung 34 ist ein
Ramanspektrum von Ilmenit mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.34: Ramanspektrum von Ilmenit mit charakteristischen Peakpositionen.
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19) Diinnschliff 209.2

Gestein: Schiefer , Quarzgang , Aktinolith- Skarn
Mineralbestand: Hauptgemengteile: Quarz, Aktinolith, Prehnit, Epidot- Klinozoisit, Chlorit
Nebengemengteile: Muskovit, Kalifeldspat, Plagioklas, Quarz, Turmalin,
Ilmenit, Zirkon, Rutil, Hamatit.
Abbildung 35 zeigt ein Ubersichtsbild der Probe, aus dem die Anordnung der
unterschiedlichen Gesteinsproben zueinander hervorgeht.

Abb.35: Ubersicht der unterschiedlichen Gesteine in Probe 209.2 (Schiefer, Quarzgang, Aktinolith-
Skarn).

Auf Grund starker Alterationserscheinungen bei nahezu allen Mineralen im Schliff kann eine
Prozentabschitzung sowie genaue Mineralbeschreibung nicht durchgefiithrt werden. Die
Unterscheidung der einzelnen Phasen konnte wegen des daraus resultierenden, iiberwiegend
griinen Farbeindrucks zum groften Teil nur mit Hilfe von Ramanspektroskopie erfolgen. Der
Quarz tritt entweder in Form von groflen, idiomorph- kornigen Kristallen (0,5- 0,8 mm) auf,
die von zahlreichen Spaltrissen durchzogen werden oder feinkornig (~ 90 um) innerhalb einer
Masse aus Aktinolith, Prehnit, Epidot, Muskovit, Chlorit und Feldspat. Wegen der
mosaikartigen Verwachsung der einzelnen Aggregate und den bunten Interferenzfarben heben
sich die 400-700 pm groBen Prehnitkristalle deutlich von ihrer Umgebung ab (Abb.36a).
Akzessorisch treten Ilmenit, Rutil, Hdmatit und Zirkon aufBlerhalb der Quarzader auf.
Abbildung 36b zeigt disseminierte Hidmatitkorner in Quarz, in Abbildung 36¢ ist ein
Ramanspektrum von Héamatit mit charakteristischen Peakpositionen bei 219, 283, 399, 491,
601 und 1299 cm™' dargestellt.
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Abb.36: a) Prehnit (gekr.Pol.), b) Disseminierte Hamatitkérner in Quarz, c) Ramanspektrum von
Hiamatit; Prh = Prehnit, Hem = Hiamatit, Qz = Quarz, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

20) Diinnschliff 211

Gestein: Andalusit- Sillimanit- Glimmerschiefer
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Biotit (30 vol.%) Quarz (25 vol.%),, Kalifeldspat
(10 vol.%), Muskovit (10 vol.%)
2) Nebengemengteile: Andalusit (8 vol.%), Plagioklas (5 vol.%), Sillimanit
(5 vol.%), Apatit (3 vol.%), Zirkon (2 vol.%), Monazit
(1 vol.%), Ilmenit (0,5 vol.%), Titanit (0,5 vol.%).
Die auf Grund des Fe- Gehalts rosafirbigen Andalusitporphyroblasten besitzen eine Grofe
von bis zu 3,5 mm und eine hypidiomorphe Kornform. Kleinen Quarz-, Biotit-, [lmenit- und
Zirkonkristallen durchsetzen den Andalusit siebartig. Untergeordnet kommen in Bruchstiicke
zerlegte Andalusitkristalle vor (Abb.37a,b). Zwischen den Bruchstiicken sind Quarz und
Biotit auskristallisiert. Der Sillimanit tritt als biischelige, feinstfasrige Aggregate (Fibrolith)
sowohl um Biotit als auch um Quarz auf (Abb.37c,d). Als Zwickelfiillung treten 300—400 um
groB3e, hypidiomorph- kornig ausgebildete Quarzkristalle zwischen Biotit, Feldspat und
Andalusit auf.
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Abb.37: a) Andalusitbruchstiicke, b) Andalusitbruchstiicke (gekr.Pol.), ¢) Fibrolith um Quarz, d)
Fibrolith um Quarz, Biotit; And = Andalusit, Bt = Biotit, Qz = Quarz, Sil = Sillimanit, Zrn = Zirkon,
gekr.Pol. = gekreuzte Polarisatoren.

Sowohl der Biotit als auch der Muskovit sind deutlich eingeregelt, wobei in den Biotiten
hiufig pleochroitische Hofe um Zirkon- und Monazitkristalle zu beobachten sind
(Unterscheidung der Kristalle nur mittels Ramanspektroskopie moglich, Abb.38a). Abbildung
38b zeigt ein Ramanspektrum von Monazit mit charakteristischen Peakpositionen.

Abb.38: a) Pleochroitische Hofe um Zirkon und Monazit in Biotit (Pfeil), b) Ramanspektrum von
Monazit mit charakteristischen Peakpositionen, Bt = Biotit, Qz = Quarz.

In Abbildung 39a ist ein Ramanspektrum von Biotit im Bereich von 100 und 1400 cm’

dargestellt, Abbildung 39b zeigt die Peakposition der Hydroxylgruppe von Biotit (jeweils mit
charakteristischen Peakpositionen).

52



Abb.39: Ramanspektren von Biotit : a) Bereich zwischen 100 und 1600 cm™, b) Hydroxylgruppe.

Der Apatit tritt meist zwischen den Feldspédten und dem Quarz auf, besitzt eine idiomorphe
Kornform und eine durchschnittliche GréBe von etwa 45 pm. Titanit und Ilmenit kommen in
der gesamten Probe untergeordnet vor.

21) Diinnschliff 213

Gestein: Diopsid- Calcit- Quarz- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (45 vol.%), Calcit (24 vol.%),

Plagioklas (15 vol.%)

2) Nebengemengteile: Diopsid- Hedenbergit (8 vol.%), Kalifeldspat

(5 vol.%), Titanit (2 vol.%), Apatit (1 vol.%).
Charakteristisch fiir diese Probe ist, dass mit Ausnahme von Titanit, Apatit und Feldspat alle
Minerale sowohl feinkornig (180-350 um) als auch in Form von bis zu 5 mm groflen
Kristallen in Schichten angeordnet auftreten (Abb.40a,b). Die Titanite kommen als
idiomorph- kornige, farblose Kristalle (50-100 um) meist in der Nihe von Feldspéten vor.
Idiomorphe Apatitkristalle mit durchschnittlich 50 pm Grofe treten innerhalb der grofen
Quarzkristallen auf (Abb.40c). Im Gegensatz zu den groBen, undulds ausldschenden,
xenomorphen Quarzkristallen mit suturierten Korngrenzen ist der feinkdrnige Quarz deutlich
gerundet, besitzt eine idiomorphe Kristallform, gerade Korngrenzen und eine einheitliche
Ausloschung. Der Calcit ist im gesamten Schliff durch polysynthetische Translationslamellen
sowie eine xenomorphe Kristallform gekennzeichnet. Der Diopsid ist stets hypidiomorph-
xenomorph, unregelmifBig bis kornig ausgebildet, tritt jedoch im grobkristallinen Bereich
wesentlich hdufiger auf.
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Abb.40: a) Grobkristalliner Quarz, Calcit, b) Feinkorniger Quarz, Calcit, c¢) Apatit in Quarz; Cal =
Calcit, Ap = Apatit, Qz = Quarz.

22) Diinnschliff 213.1

Gestein: Diopsid- Quarz- Calcit- Mylonit
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Calcit (45 vol.%), Quarz (15 vol.%), Plagioklas
(10 vol.%)
2) Nebengemengteile: Kalifeldspat (7 vol.%), Diopsid- Hedenbergit
(7 vol.%), Prehnit (6 vol.%), Apatit (4 vol.%), Titanit
(3,5 vol.%), Anatas(0,5 vol.%), Hamatit (1 vol.%),
Pyrit (0,5 vol.%), Zirkon (0,5 vol.%).
Das Gefiige dieser Probe ist gekennzeichnet durch groBere, zum Teil rotierte, Klasten in einer
feinkdrnigen Masse lagenférmig angeordneter Minerale (Abb.41 ab). Als Klasten treten
tiberwiegend hypidiomorph- korniger Plagioklas, Kalifeldspat, Diopsid- Hedenbergit und
Quarz mit einer Grofle, die zwischen 0,7 und 4,2 mm variiert, auf. Die Feldspite sind meist
stark alteriert und kommen meist nur in Gegenwart von Quarz vor. Hiufig tritt innerhalb
dieser grofen Klasten idiomorph- korniger Titanit mit einer Korngréfie zwischen 50 und 150
um auf. Untergeordnet befindet sich Titanit auch in den feinkornigen, hellen Lagen aus
Quarz, Calcit, Diopsid und Feldspat. Dunkle Lagen enthalten meist eine grole Menge an
stark zersetzten Diopsidkristalle, sowie Prehnit. Die durchschnittliche KorngroBe der
feinkornigen Lagen betrdgt 250 um. Zwischengeschaltet treten reine Quarzlagen mit
groBeren, xenomorphen Kristallen auf, die undulose Ausloschung zeigen (0,7-4 mm).
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Abb.41: a) Eingeregelte Klasten im Mylonit, b) Zufillig orientierte Klasten im Mylonit.

Die Apatite treten neben Zirkon als feste Einschliisse im Kalifeldspat auf. Anataseinschliisse
kommen ausschlieBlich im Calcit vor. Akzessorisch auftretende, opake Phasen sind Hamatit
und disseminierter Pyrit (Abbildung 42a). In Abbildung 42b ist ein Ramanspektrum von
Anatas mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.42: a) Disseminierter Pyrit (Auflicht), b) Ramanspektrum von Anatas mit charakteristischen
Peakpositionen; Py = Pyrit.

23) Diinnschliff 215a

Gestein: Diopsid- Prehnit- Vesuvianit- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Prehnit (34 vol.%), Vesuvianit (30 vol.%), Diopsid-
Hedenbergit (15 vol.%), Quarz (10 vol.%),
2) Nebengemengteile: Epidot- Klinozoisit (5 vol.%), Apatit (3 vol.%),

Grossular (1 vol.%), Hamatit (0,5 vol.%), Graphit
(0,5 vol.%), Arsenopyrit (0,5 vol.%),
Zirkon (0,5 vol.%).

Die Vesuvianite treten in 2 Ausbildungsformen auf:

1) Idiomorph- kornige Kristalle, die von Quarz siebartig durchsetzt werden.

2) Alterierte, xenomorphe Aggregate, die teilweise vollstdndig in Prehnit umgewandelt sind.

Apatit- und Graphitkristalle kommen als feste Einschliisse im Vesuvianit vor (Abb. 43a). Die

KristallgroBe des Vesuvianits variiert zwischen 3,2 und 5 mm.
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Neben Vesuvianit treten in der feinkornigen Masse aus Prehnit hdufig xenomorph- kérnige
Quarzkristalle zwischen 190 und 350 pm Grofle, Diopsid, Epidot- Klinozoisit und
akzessorisch Zirkon auf. Die Diopsid- Hedenbergitkorner sind ebenfalls stark alteriert,
durchschnittlich 450 um grofl und héufig mit idiomorphen Titaniten vergesellschaftet (~300
um). Die Epidot- Klinozoisitkristalle sind xenomorph ausgebildet, stark zersetzt und meist
nur mehr an der fleckigen Verteilung der Interferenzfarben erkennbar. Akzessorisch treten am
Rand der Probe wenige, idiomorphe Grossularkorner, die von stressbedingten Rissen
durchzogen werden und als opake Phasen Hidmatit und Arsenopyrit auf (Abb.43b).

Abb.43: a) Apatit in Vesuvianit , b) Arsenopyrit (Auflicht); Ap = Apatit, Ves = Vesuvianit, Apy =
Arsenopyrit.

In Abbildung 44a ist ein Ramanspektrum von Arsenopyrit dargestellt, Abbildung 44b zeigt
ein Ramanspektrum von Prehnit im Bereich zwischen 100 und 1600 cm™.

Abb.44: Ramanspektren: a) Arsenopyrit, b) Prehnit, c) Hydroxylgruppen von Prehnit.
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In Abbildung 44c ist ein Ramanspektrum mit den charakteristischen Peakposition der
Hydroxylgruppen von Prehnit angegeben.

24) Diinnschliff 215al

Gestein: Diopsid- Grossular- Prehnit- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Grossular (30 vol.%), Prehnit (30 vol.%), Diopsid-

Hedenbergit (10 vol.%), Epidot- Klinozoisit

(10 vol.%)

2) Nebengemengteile: Vesuvianit (5 vol.%), Quarz (5 vol.%), Muskovit

(4 vol.%), Titanit (4 vol.%), Apatit (1 vol.%),

Zirkon (1 vol.%).
Ungefdhr 1/3 der Probe werden von einem groflen, hypidiomorphen Grossularkristall
eingenommen. Charakteristisch sind unregelmifige, stressbedingte Risse sowie
Fremdmineraleinschliisse aus Diopsid und Quarz. Die durchschnittliche Korngrofle dieser
Fremdminerale betridgt 450 um, vereinzelte Kristalle sind bis zu 1,6 mm grof. In der {ibrigen
Probe werden stark alterierte Diopsidkristalle (400-1000 pm), Muskovitschuppen (~450 um),
Quarz und xenomorphe Epidot- Klinozoisitkristalle sowie akzessorisch auftretende Zirkone
von einer Masse aus feinkornigem Prehnit umgeben. Teilweise sind noch Reste der sich in
Prehnit umwandelnden Vesuvianite erkennbar (Zonarbau, niedere Interferenzfarben).
Abbildung 45a zeigt einen xenomorphen Prehnitkristall in einer feinkdrnigen Masse aus
tiberwiegend Prehnit und Muskovit, Abbildung 45b einen stark alterierten Vesuvianit in
Prehnit.

Abb.45: a) Prehnit (gekr.Pol.), b) Vesuvianit in Prehnit (gekr.Pol.); Prh=Prehnit, Ves = Vesuvianit,
gekr.Pol. = gekreuzte Polarisatoren.

Der Epidot- Klinozoisit besitzt eine griinliche Eigenfarbe und anomale, fleckig verteilte
Interferenzfarben. Hiufig ebenfalls innerhalb der feinkdrnigen Prehnitmasse auftretende
Titanitkristalle zeigen eine typische briefkuvertformige Ausbildung, sowie eine braune
Eigenfarbe. Die GroBe der Titanite variiert zwischen 0,1 und 1,6 mm, wobei die groferen
Kristalle meist in der Nidhe des Diopsids auftreten und kleine Zirkonkristalle beinhalten
(Abb.46a). Abbildung 46b zeigt ein Ramanspektrum von Titanit mit charakteristischen
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Peakpositionen. Neben dem Titanit kommen untergeordnet kdrnige Apatitkristalle von bis zu
800 pum vor.

Abb.46: a) Titanit mit Zirkon, b) Ramanspektrum von Titanit mit charakteristischen Peakpositionen;
Ttn = Titanit, Zrn = Zirkon.

25) Diinnschliff 215b

Gestein: Diopsid- Grossular- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Grossular (60 vol.%), Diopsid- Hedenbergit
(26 vol.%)
2) Nebengemengteile: Prehnit (5 vol.%), Apatit (4 vol.%), Quarz (2 vol.%),
Titanit (2 vol.%), Graphit (0,5 vol.%),
Zirkon (0,5 vol.%).
Den Hauptbestandteil dieser Probe stellt Grossular mit rund 60 vol% dar. Die Einzelkristalle
sind meist hypidiomorph ausgebildet (> 3 mm) und von zahlreichen, stressbedingten Rissen
durchzogen. Als Fremdmineraleinschliisse treten wiederum Quarz und Diopsid sowie Titanit
und Apatit auf (Abb.47a). Die GroBe der hypidiomorph- kornig ausgebildeten
Diopsidkristalle variiert zwischen 90 pm und 1mm, teilweise treten wiederum Apatitkristalle
als feste Phasen auf. Durchschnittlich 60 pum groBle, idiomorphe Zirkone kommen
akzessorisch in Diopsid vor (Abb.47b).

Abb.47: a) Apatit in Grossular, b) Zirkon in Diopsid; Ap = Apatit, Grs = Grossular, Di = Diopsid, Zrn
= Zirkon.
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Die Apatitkristalle sind stets idiomorph ausgebildet und von durchschnittlich 400 um Groéf3e.
Im Verhiltnis zu Apatit tritt der Zirkon wesentlich seltener auf. Zwischen den gréeren
Diopsidkristallen befindet sich haufig eine feinkdrnige Masse aus Prehnit mit leuchtend
bunten Interferenzfarben. Vereinzelt treten hypidiomorphe Prehnitkristalle von etwa 800 pum
GroBe innerhalb des Granats auf. Akzessorisch befinden sich kleine Graphitkdrner zwischen
den Diopsiden. In Abbildung 48 ist ein Ramanspektrum von Zirkon mit charakteristischen
Peakpositionen dargestellt.

Abb.48: Ramanspektrum von Zirkon mit charakteristischen Peakpositionen.

26) Diinnschliff 215¢

Gestein: Aktinolith- Diopsid- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Diopsid- Hedenbergit (45 vol.%), Aktinolith

(15 vol.%), Prehnit (10 vol%)

2) Nebengemengteile: Kalifeldspat (8 vol.%), Muskovit (7 vol.%), Chlorit

(5 vol.%), Epidot-Klinozoisit (4 vol.%), Apatit

(3 vol.%), Titanit (2 vol.%), Ilmenit (1 vol.%).
Das Gefiige der Probe ist durch eine schichtartige Anordnung der Minerale gekennzeichnet.
Etwa 45% des Schliffs werden von 3,6-4,5 mm groflen, hypidiomorph- xenomorph
ausgebildeten Diopsid- Hedenbergitkristallen eingenommen, die teilweise stark zersetzt sind.
Hiufig tritt zusammen mit dem Diopsid- Hedenbergit Aktinolith in einer Schicht auf. Die
Aktinolithkristalle zeigen deutlichen Pleochroismus von griin nach braun, hypidiomorphe
Kristallform und besitzen eine Grofie von etwa 2,5 mm (Abb.49a). Zwischen den Aktinolith-
und Diopsidkristallen befinden sich Schichten mit einer feinkdrnige Masse bestehend aus
Muskovit, Kalifeldspat, Prehnit sowie etwas groferem Titanit (~500 pm). Abbildung 49b
zeigt xenomorphe Prehnitkristalle mit anomalen Interferenzfarben.
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Abb.49: a) Aktinolith, b) Prehnit (gekr.Pol.); Akt = Aktinolith, Prh = Prehnit, gekr.pol. = gekreuzte
Polarisatoren.

In Abbildung 50a ist ein Ramanspektrum von Aktinolith im Bereich zwischen 100 und 1400
cm’, in Abbildung 50b ein Ramanspektrum der Hydroxylgruppen dargestellt (Peaks mit
Positionen bei 3623, 3641, 3658 und 3672 cm™). Die Peaks zwischen 2900 und 3100 cm’'
resultieren aus der Messung von Klebstoff im Schliff.

Abb.50: Ramanspektrum von Aktinolith: a) Bereich zwischen 100-1400cm™, b) Hydroxylgruppen.

Das Auftreten des Titanits ist nicht nur auf die feinkérnigen Bereiche beschrinkt, ebenso
kommt er mit Aktinolith vergesellschaftet vor. Der Chlorit ist schuppig bis fasrig ausgebildet,
durchschnittlich 130 pm grof und zeigt deutliche Einregelung. Mit dem Chlorit gemeinsam
treten auch der Klinozoisit sowie grofe Apatite und Prehnitkristalle (~1,2 mm) auf. Als opake
Phase sind Ilmenitkristalle mit wenigen um Durchmesser meist in der Nihe der Aktinolithe
zu beobachten.

27) Diinnschliff 217

Gestein: Calcit-Quarz-Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (48%), Calcit (45%)
2) Nebengemengteile: Diopsid-Hedenbergit (4%), Apatit (1,5%),Titanit
(1%), Hamatit (0,5%),
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Der Calcit tritt sowohl vereinzelt zwischen bzw. in den Quarzkristallen als fester Einschluss
als auch in Form von grolen, miteinander verwachsenen Kristallindividuen auf.
Charakteristisch  sind eine  xenomorphe  Kristallfform sowie  polysynthetische
Translationslamellen. Die Grole der Kristalle variiert zwischen 0,09 und 3 mm. Zwischen
hypidiomorph- kornigen Quarzen mit geraden Korngrenzen (Grofe: 0,5-3 mm) treten
untergeordnet Titanit, Diopsid und Hiamatit auf. Der Apatit tritt in Form eines einzelnen, stark
alterierten, xenomorphen Korns von mehr als 2,7 mm auf. In Abbildung 51 ist ein
Ramanspektrum von Apatit mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

Abb.51: Ramanspektrum von Apatit mit charakteristischen Peakpositionen.
28) Diinnschliff 218

Gestein: Quarz- Diopsid- Prehnit- Grossular- Skarn
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Grossular (40 vol.%), Prehnit (20 vol.%), Diopsid-

Hedenbergit (10 vol.%)

2) Nebengemengteile: Quarz (7 vol.%), Muskovit (6 vol.%),

Epidot- Klinozoisit (5 vol.%), Plagioklas (5%),

Calcit (3 vol.%), Aktinolith

(1 vol.%),Pyrit (1 vol.%),Titanit (1 vol.%),

Hématit (0,5 vol.%), Turmalin (0,5 vol.%).
Etwa 40 vol% der Probe werden von 0,5-1 cm groB3en, hypidiomorphen Grossularkristallen
eingenommen. Zwischen den einzelnen Kristallen treten Quarz, Muskovit, Plagioklas, Calcit
und Prehnit als Spaltenfiillung auf. AuBlerhalb des Granats kommen Prehnite sowie stark
alterierte Epidot-Klinozoisitkristalle, als xenomorphe Kristalle von bis zu 1,2 mm GroBe in
einer feinkdrnigen Masse aus Plagioklas und Muskovit, sowie zwischen groflen
Quarzkristallen vor (Abb.52a). Stark serizitisierte, hypidiomorphe Plagioklaskristalle von bis
zu 1,8 mm GroBe treten vereinzelt auf (Abb. 52b).
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Abb.52: a) Vergesellschaftung von Qz, Grs und Prh (gekr.Pol.), b) Plagioklas in Epidot-Klinozoisit
(gekr.Pol.); Ep = Epidot/Klinozoisit, Plg = Plagiklas, Qz = Quarz, Prh = Prehnit, Grs = Grossular, gekr.
Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

Der Quarz zeigt eine xenomorphe Kornform, hiufig undulése Ausloschung und eine
Korngroe von bis zu 5 mm. Dreiecksformige Querschnitte von Turmalin treten
untergeordnet im Granat nahe dem feinkdrnigen Prehnit auf. Stark alterierte, kornige Diopsid-
Hedenbergitkristalle von 0,3 bis 1,4 mm Gré8e kommen in der gesamten Probe vor und sind
meist durch das Auftreten von Verzwillingung gekennzeichnet. Untergeordnet treten kleine,
xenomorphe Amphibolkristalle mit griiner Eigenfarbe und deutlicher Spaltbarkeit sowie
Hématite, Titanit und Pyrit auf. In Abbildung 53a ist ein Ramanspektrum von Muskovit im
Wellenzahlbereich von 100 bis 1400 dargestellt. Abbildung 53b zeigt ein Ramanspektrum der
charakteristischen Peakposition der Hydroxylgruppen von Muskovit.

Abb.53: Ramanspektrum von Muskovit a) Bereich zwischen 100 und 1400 cm™, b) Hydroxylgruppen.

62) Diinnschliff 219

Gestein: Schiefer
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Quarz (35 vol.%), Plagioklas (18 vol.%),
Chlorit (15 vol.%)
2) Nebengemengteile: Biotit (8 vol.%), Almandin (7 vol.%), Sillimanit
(6 vol.%), Muskovit (4 vol.%), Ilmenit
(4 vol.%), Zirkon (2 vol.%), Andalusit (1vol.%).
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Das Gefiige dieser Probe ist durch einen Wechsel von feinkornigen, phyllosilikatreichen
Bereichen (0,2-1,8 mm) mit gréberen, quarz- und feldspatreichen Schichten gekennzeichnet.
Die Phyllosilikate sind meist deutlich eingeregelt. Der Biotit ist meist idiomorph- stingelig
ausgebildet, besitzt eine braun- griine Eigenfarbe und charakteristische pleochroitische Hofe
um Zirkonkristalle. Die durchschnittliche GroBe betrigt 800 um. Neben Biotit, Muskovit und
Chlorit tritt im feinkdrnigen Bereich vor allem hypidiomorpher Plagioklas (300-550 pm) auf,
der meist leicht serizitisiert ist. Bei groBeren Individuen, die in den Quarz dominierten
Bereichen vorherrschen, sind teilweise auch polysynthetische Zwillingslamellen erkennbar.
Der Sillimanit kommt in 2 Ausbildungsformen vor:

1) Dickstingelige Aggregate (Abb. 54a)

2) Biischelig, strahlige Kristalle ( Fibrolith, Abb.54b)

Beide Formen zeigen dieselbe KristallgroBBe (350-550 um) und bunte Interferenzfarben
niederer Ordnung. Die stingeligen Sillimanitkristalle wachsen {iiber den stark zersetzten
Andalusit.

Abb.54: a) Dickstingeliger Sillimanit in Andalusit, b) Sillimanitnadeln in Quarz; Bt = Biotit, And =
Andalusit, Sil = Sillimanit, Ilm = Ilmenit, Qz = Quarz.

In Abhingigkeit vom Auftreten in der Probe ist der Almandin idiomorph bis xenomorph
ausgebildet, variiert zwischen 1,8 und 3,5 mm GroéBe und ist von zahlreichen Rissen
durchzogen, in welchen ebenfalls wieder Chlorit auskristallisiert ist. In Abbildung 55a ist ein
Ramanspektrum von Almandin mit charakteristischen Peakpositionen bei 346, 371, 499, 553,
913 und 1034 cm™ dargestellt. Der Ilmenit ist idiomorph- kornig ausgebildet und tritt
gleichmiBig iiber die gesamte Probe verteilt auf. Auler im Biotit treten gerundete, farblose
Zirkone mit bunten Interferenzfarben und einer Grofle zwischen 50 und 500 pm im gesamten
feinkornigen Bereich auf (Abb.55b).
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Abb.55: a) Ramanspektrum von Almandin mit charakteristischen Peakpositionen, b) Zirkon in Quarz
(gekr.Pol.); Ilm = Ilmenit, Qz = Quarz, Zrn = Zirkon, gekr.Pol. = gekreuzte Polarisatoren.

24) Diinnschliff 221

Gestein: Calcitader (1) durch granitisches Nebengestein (2)
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Calcit (95 vol.%)
Nebengemengteile: Chlorit (3 vol%), Plagioklas (1 vol.%), Anatas
(1 vol.%)
2) Hauptgemengteile: Plagioklas (40 vol.%), Kalifeldspat (20 vol.%), Quarz
(17 vol.%),
Nebengemengteile: Chlorit (9 vol.%), Calcit (5 vol.%), Titanit (2,5 vol.%),
Rutil (2 vol.%), Anatas (2 vol.%), Brookit (1,5 vol.%),
Zirkon (0,5 vol.%), Muskovit (0,5 vol%).
Die xenomorphen Calcitkristalle sind zwischen 1,8 und 3 mm grofl und durch eine leichte
Deformation der polysynthetischen Translationslamellen gekennzeichnet. Der Quarz kommt
entweder in Form kleiner, idiomorph- hypidiomorpher Korner (~800 pm) mit Calcit
zusammen vor (Abb.56a) oder als grofere, xenomorphe Kristalle im Granit (1,5 mm). Stark
alterierte und deformierte Feldspite treten vereinzelt zwischen den Calcitkristallen sowie als
Hauptmineral im granitischen Nebengestein auf (Abb.56b). Die Grofle variiert zwischen 0,7
und Smm, teilweise ist einfache Verzwillingung zu beobachten.

Abb.56: a) Quarz - Calcitverwachsung in Calcitader, b) Deformierter Plagioklaskristall (gekr.Pol.); Qz
= Quarz, Plg = Plagioklas, Cal = Calzit, gekr.Pol. = gekreuzte Polarisatoren.
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Bevorzugt an den Korngrenzen der Feldspite, teilweise auch zwischen dem Calcit tritt
xenomorpher Chlorit mit dunkelgriiner Eigenfarbe und einer durchschnittlichen Gréfe von
800 pum auf (Abb.57a).Ein Ramanspektrum von Chlorit im Bereich zwischen 100 und 1400
cm’ ist in Abbildung 57b dargestellt. Abbildung 57c¢ zeigt ein Ramanspektrum der
Hydroxylgruppen von Chlorit (2900-3900 cm™). Eine Besonderheit mancher Chloritkristalle
sind pleochroitische Hofe um Zirkonkristalle. Chloritkristalle geringer GroBe (wenige pm)
treten als feste Einschliisse im Quarz auf. AuBer im Chlorit kommen vereinzelt
Zirkonkristalle im gesamten, granitischen Bereich der Probe vor. Mit dem Chlorit zusammen
tritt hdufig Titanit auf. Im Unterschied zu den bisher beschriebenen Titaniten besitzen diese
Kristalle nur vereinzelt eine idiomorphe, kdrnige bzw. briefkuvertférmige Ausbildung. Opake
Korner aus Rutil, Anatas und Brookit treten bevorzugt in der Ndhe von Chloritkristallen auf,
wihrend Anataskristalle vereinzelt im Calzit vorkommen. Die Abbildungen 57d zeigt ein
Auflichtbild der 3 Mineralphasen (Rutil, Anatas, Brookit). Die in der Probe vorgefundenen
Titanminerale bildeten sich moglicherweise als Umwandlungsprodukt von Ilmenit
(Leukoxen).

Abb.57: a) Chlorit mit opaken Titanphasen in Kalifeldspat, b) Ramanspektrum von Chlorit im Bereich
zwischen 100 und 1400 cm™, ¢) Ramanspektrum der Hydroxylgruppen von Chlorit (2900-3900 cm™),
d) Opakes Korn aus Brookit, Anatas und Rutil (Auflicht); Kfsp = Kalifeldspat, Chl = Chlorit, Brk =
Brookit, Ant = Anatas, Rt = Rutil.

Zahlreiche Fliissigkeitseinschliisse in Calcit stellen die Grundlage fiir weitere mogliche, im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrte Untersuchungen dar (Abb.58).
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Abb.58: Fliissigkeitseinschliisse in Calcit.
31) Diinnschliff 226

Gestein: Granitischer Gang
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Kalifeldspat (45 vol.%), Plagioklas (30 vol.%), Quarz
(15 vol.%)
2) Nebengemengteile: Muskovit (4 vol.%), Biotit (3 vol.%), Anatas
(1 vol%), Rutil (1,5 vol%), Brookit (0,5 vol%).
Die Plagioklaskristalle stellen einerseits das Wirtsmineral dar, welches von spindelformigem
Kalifeldspat orientiert durchsetzt wird (antiperthitische Entmischung), andererseits treten
groBere Plagioklaskristalle vereinzelt zwischen den Kalifeldspiten auf. Der in Abbildung 59a
dargestellte Plagioklaskristall zeigt deutliche Entmischungserscheinungen und eine
schriftartige Verwachsung mit Quarz. Sowohl bei den Plagioklasen als auch bei den
Kalifeldspiten variiert die Korngroe zwischen 0,5 und 3,5 mm, die Kornform ist stets
unregelmifBig. Einige Plagioklaskristalle sind durch das Auftreten von polysynthetischen
Zwillingslamellen sowie Serizitisierung gekennzeichnet. Neben den Feldspiten ist Quarz ein
weiteres, hdufig vorzufindendes Mineral in diesem Gestein. Die Quarzkristalle sind
xenomorph ausgebildet, 0,5-1,5 mm grol und stets mit Feldspiten verwachsen. Als
Nebengemengteile treten Muskovit und Biotit auf. Charakteristisch fiir beide Minerale sind
blattrig- tafelige, idiomorphe Kristalle (400-600 um) und eine deutliche Spaltbarkeit in eine
Richtung. Die in den Abbildungen 59b.c dargestellten Muskovitkristalle besitzen eine
idiomorphe Kristallform, bunte Interferenzfarben hoherer Ordnung und eine durchschnittliche
Groe von 300 um. Der Biotit besitzt eine braune Eigenfarbe und zeigt schwachen
Pleochroismus von griin nach braun sowie anomale Interferenzfarben (Abb. 59d). In einem
Bereich der Probe wird ein stark alteriertes Rutilkorn von Biotitkristalle umgeben.
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Abb.59: a) Entmischungslamellen in Plagioklas, schriftartige Verwachsung mit Quarz (gekr.Pol), b)
Musovit, Quarz, Plagioklas, ¢) Muskovit, Quarz, Plagiokals (gekr.Pol.), d) Biotit in Quarz; Qz = Quarz,
Plg = Plagioklas, Mu = Muskovit, Bt = Biotit, gekr.Pol.= gekreuzte Polarisatoren.

Eine Besonderheit des Biotits sind zahlreiche, feste Einschliisse aus Anatas und untergeordnet
Brookit (Abb.60a,b).

Abb. 60: a) Anataskristalle in Biotit, b) Einschliisse in Biotit, c) Ramanspektrum von Rutil, d)
Ramanspektrum von Brookit; Ant = Anatas, Bt = Biotit.
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In den Abbildungen 60c,d sind Ramanspektren von Rutil und Brookit im Bereich zwischen
100 und 1400 cm™ mit charakteristischen Peakpositionen dargestellt.

32) Diinnschliff 227

Gestein: Granit (1) mit sekundirer Calcitader (2)
Mineralbestand: 1) Hauptgemengteile: Kalifeldspat (55 vol.%), Quarz (23 vol.%),
Muskovit (10 vol.%),
Nebengemengteile: Calcit (8 vol.%), Turmalin (3,5 vol.%), Hamatit
(0,5 vol%).
2) Hauptgemengteil: Calcit
GroBe, xenomorphe Quarzkristalle (3-5 mm) sowie Kalifeldspidte mit @hnlicher Gré8e und
Ausbildung zeigen die fiir das granophyrische Gefiige typische graphische Verwachsung.
Idiomorphe Muskovitbldttchen mit bunten Interferenzfarben hoherer Ordnung treten
untergeordnet zwischen dem Quarz und Feldspat auf. Typisch fiir diesen Schliff ist die
einheitliche Korngrosse von Quarz, Feldspat und Muskovit. Die Calcite kommen entweder als
hypidiomorph- xenomorphe Kristalle innerhalb der Quarz-Feldspatmasse vor oder sie treten
zwischen den Bruchstiicken der Turmalinkristalle auf (Abb.61a,b). Die kurzsduligen,
hypidiomorphen Turmalinkristalle sind durch eine durchschnittliche Grofle von 1 mm, eine
griine Eigenfarbe sowie das Fehlen von Spaltbarkeit gekennzeichnet.

Abb.61: a) Turmalinbruchstiicke in Quarz, b) Turmalinbruchsiicke in Quarz (gekr.Pol.); Cal = Calcit,
Qz = Quarz, Tur = Turmalin, gekr.Pol. = gekreuzte Polarisatoren.

In Abbildung 62a ist ein Ramanspektrum von Turmalin im Bereich zwischen 100 und 1400
cm’  dargestellt. Abbildung 62b zeigt die charakteristischen Peakpositionen der
Hydroxylgruppen von Turmalin. Die zwischen 2900 und 3100 cm™ liegenden Peaks
entsprechen dem Klebstoff im Diinnschliff.
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Abb.62: Ramanspektren von Tumalin: a) Bereich zwischen 100 und 1400 cm™, b) Hydroxylgruppen
(2900-3900 cm™).

Im Quarz treten eine Vielzahl an Fliissigkeitseinschliissen in unterschiedlicher Anordnung

und Zusammensetzung auf (Abb.63a,b,c). Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte jedoch keine
genauere Untersuchung.

Abb. 63: Fliissigkeitseinschliisse: a) 2-phasiger Inhalt, b) 1- phasiger Inhalt, c) In Spuren angeordnete
Einschliisse geringer Grofe.
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Elektronenstrahlmikrosonde

Ziel der Untersuchung ist die Klassifikation der in den ausgewdhlten Proben auftretenden

Pyroxene und des Granats sowie die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von

Vesuvianit und Titanit.

In den folgenden Proben wurden Elektronenstrahlmikrosondenanalysen durchgefiihrt: BO1,

209.1 und 215al.

1) Granat

Die analysierten Granatkristalle (chemische Zusammensetzung siehe Anhang 2, Tab.l)

enthalten zwischen 32,4 und 35,3 Massenprozent Kalzium und zwischen 18 und 20,1

Massenprozent Aluminium wobei auch der Eisengehalt der untersuchten Kristalle relativ

hoch ist (4,1-5,3 Massenprozent). Der Mangangehalt in den Proben variiert zwischen 0,3 und

1,9 Massenprozent, Chrom ist in geringen Konzentrationen in etwa der Hilfte der

untersuchten Kristalle vorhanden (+0,04 Massenprozent). Auf Grund der hohen Gehalte an

Kalzium und Aluminium handelt es sich bei den untersuchten Proben um durchwegs

homogene, Grossular-reiche Granate mit Andradit-, Almandin- und Spessartin- héltigen

Komponenten (Abb.1). Die Berechnung der Ionen in Tabelle 1 erfolgte auf der Basis von 12

Sauerstoffatomen. Die Grundlage fiir das in Abbildung 1 dargestellte Dreiecksdiagramm

bildet die Endgliederberechnung in Tabelle 1 (Vernachlidssigung von Pyrop).

Anzahl der lonen auf der Basis von 12 Sauerstoffatomen

Probennummer Bo1 BO1 BO1 BO1 215a1 209.1 209.1 209.1 209.1 209.1 209.1
Element

Na 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01

Si 3,02 299 3,01 3,00 3,03 3,03 3,02 3,02 3,01 3,02 3,01

Ca 280 2,86 293 283 2,78 2,74 2,77 2,74 2,72 2,69 2,69

K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Mn 0,04 0,06 0,02 0,06 0,03 0,09 0,08 0,10 0,12 0,11 0,11

Mg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00

Cr 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01

Al 1,79 1,82 164 1,82 1,79 1,83 1,83 1,81 1,80 1,83 1,82

Ti 0,01 0,00 0,04 0,00 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01

Fe?+ 0,19 0,08 0,09 0,13 0,23 0,20 0,18 0,18 0,16 0,21 0,22

Fe’+ 0,16 0,19 0,25 0,16 0,12 0,07 0,09 0,13 0,17 0,11 0,13
Endglieder [mol%)]

Almandin 6,2 2,8 3 4,2 7,4 6,7 5,9 6,1 5,4 7 7,2

Spessartin 1,4 1,9 0,7 1,9 1 2,9 2,7 3,4 4 3,8 3,7

Grosssular 84,4 856 829 858 85 86,4 86,4 83,7 81,8 83,3 82,3

Pyrop 0 0 0 0 0,3 0,2 0,2 0 0 0,1 0,1

Andradit 8 95 134 8 6,3 3,8 4,7 6,8 8,8 5,8 6,4

Uvarovit 0 0,2 0 0,1 0 0 0,1 0 0 0 0,3

Tab. 1: Anzahl der Ionen auf der Basis von 12 Sauerstoffatomen, Endgliederberechnung (Granat).
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Abbildung 1 zeigt ein Dreiecksdiagramm
von Almandin-Andradit-Grossular, in dem
die Zusammensetzungen der untersuchten
Granatproben dargestellt sind. Auf Grund
der Homogenitét der Messdaten plotten alle
Ergebnisse in der Ndhe des Grossular-
Endgliedes (2 rote Punkte).

Abb.1: Dreiecksdiagramm von Granat;
Adr = Andradit, Alm = Almandin,Grs = Grossular.

2) Pyroxen

Die untersuchten Pyroxene (chemische Zusammensetzung sieche Anhang 2, Tab.2) enthalten
zwischen 22,5 und 23,9 Massenprozent Kalzium, der Eisengehalt variiert zwischen 15,0 und
18,3 Massenprozent. Ebenfalls in groeren Mengen tritt Magnesium mit Gehalten zwischen
5,9 und 7,9 Massenprozent auf. Der Mangangehalt der Proben liegt zwischen 0,3 und 0,7
Massenprozent, der Aluminiumgehalt variiert zwischen 0,2 und 0,4 Massenprozent. Die
hohen Kalzium-, Eisen- und Magnesiumgehalte weisen auf Pyroxene der Diopsid-
Hedenbergit- Mischungsreihe hin. Tabelle 2 zeigt die Anzahl der Ionen auf der Basis von 6
Sauerstoffatomen.

Probe BO1 BO1 BOo1 Bo1 B0t B01 BOo1 BO1 BO1 B0t 215a1 215a1 215a1 209.1

Elemet
Na 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00
Si 2,00 2,02 2,01 201 201 201 201 201 201 2,01 1,99 2,00 2,01 2,01
Ca 099 099 099 098 099 099 099 1,00 0,99 1,01 1,00 1,00 0,98 1,00
K 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,05
Mg 0,37 037 03 037 039 037 041 038 040 0,36 0,45 0,43 0,46 0,43
Cr 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
Al 0,01 0,01 0,00 0,02 0,01 0,01 002 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe** 0,60 056 059 059 056 058 055 056 055 057 0,52 0,51 0,49 0,49
Fe* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00

Tab. 2: Anzahl der Tonen auf der Basis von 6 Sauerstoffatomen (Diopsid-Hedenbergit).

In Abbildung 2 ist die Lage der untersuchten Proben im Dreiecksdiagramm Enstatit—
Ferrosilit-Wollastonit dargestellt. Alle gemessenen Proben liegen im Bereich der Diopsid-
Hedenbergit Mischungsreihe (rote Punkte).
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Abb. 2: Dreiecksdiagramm Wo-En-Fs; En=Enstatit,Fs=Ferrosilit, Wo=Wollastonit.
3) Vesuvianit

Die Analyse von Vesuvianitkristallen (chemische Zusammensetzung sieche Anhang 2, Tab.3)
ergab einen Kalziumgehalt zwischen 34,3 und 34,9 Massenprozent und einen Eisengehalt
zwischen 3,8 und 4,3 Massenprozent. Zusitzlich enthalten alle gemessenen Kristalle
zwischen 1,4 und 1,7 Massenprozent Titan, durchschnittlich 0,1 Massenprozent Mangan und
geringe Mengen an Natrium (£0,04 Massenprozent). Die Abweichung der Gesamtprozent
resultiert aus dem Vorhandensein von Wasser sowie weiteren, bei der Standardisierung nicht
beriicksichtigten Elementen. In Tabelle 3 ist die Anzahl der Ionen auf der Basis von 78

Sauerstoffatomen berechnet, dargestellt.

Probe Bo1 Bo1 Bo1

Element
Na 0,05 0,05 0,03
Si 19,39 19,34 19,45
Ca 19,81 19,82 19,57
K 0,01 0,02 0,0
Mn 0,08 0,07 0,03
Mg 0,73 0,77 0,56
Cr 0 0,04 0
Al 10,34 10,23 10,62
Ti 0,55 0,66 0,65
Fe 1,94 1,90 1,70

Tab. 3: Anzahl der Ionen auf der Basis von 78 Sauerstoffatomen
4) Titanit

Die untersuchten Titanite enthalten neben den Hauptelementen Titan (29,9-35,4
Massenprozent) und Kalzium (28-28,6 Massenprozent) stets einen betrdchtlichen Anteil an
Aluminium (1,9-6 Massenprozent). Der FEisengehalt wvariiert zwischen 0,2 und 0,7
Massenprozent. Natrium, Kalium, Mangan und Chrom sind in geringen Konzentrationen
vorhanden (<0,1 Massenprozent, chemische Zusammensetzung siche Anhang 2, Tab.3).
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Weiters hédufig in Titaniten auftretende SEE-Elemente wurden bei der Standardisierung nicht
beriicksichtigt, was neben dem Vorhandensein von Hydroxylgruppen eine mégliche Ursache
fiir das Nichterreichen der 100 Gesamtprozent sein konnte. Tabelle 4 zeigt die Anzahl der
Ionen auf der Basis von 4 Siliziumatomen.

Probe Bo1 Bo1 Bo1 215at 215at 209.1 209.1 209.1
Element
Na 0,01 0 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
Si 4 4 4 4 4 4 4 4
Ca 3,95 3,93 4,01 3,90 3,96 3,95 3,96 3,95
K 0,00 0,00 0,00 0 0,01 0,0 0,00 0,00
Mn 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0,01 0,01
Mg 0,0 0 0 0 0 0 0 0
Cr 0,01 0 0,01 0,02 0,00 0 0 0,01
Al 0,30 0,36 0,35 0,42 0,31 0,81 0,76 0,91
Ti 3,48 3,38 3,43 3,29 3,48 2,98 3,01 2,91
Fe® 0,02 0,03 0,03 0,07 0,07 0,03 0,05 0,03
o] 19,41 19,26 19,46 19,21 19,46 19,16 19,18 19,16

Tab. 4: Anzahl der Ionen auf der Basis von 4 Siliziumatomen
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Flissigkeitseinschliisse

1) Petrographie

1.1) Probe: BO9
Grossular
Auf Grund der grofen Menge an Fliissigkeitseinschliissen erscheinen viele Grossularkristalle
unter dem Mikroskop triib.
A) Den iiberwiegenden Anteil an Fliissigkeitseinschliissen bilden intragranulare, in Clustern
angeordnete primére Einschliisse. Untergeordnet kommen primére Einschliisse auch an den
Kornrdndern in Spuren angeordnet vor. Da sie sich jedoch weder durch den Inhalt noch durch
ihre Ausbildung von den in Clustern auftretenden unterscheiden, werden sie nicht gesondert
behandelt. Die Einschliisse sind entweder dquidimensional- rundlich oder eckig- ldnglich
ausgebildet und besitzen eine geringe Grofle (10-45 pm) oder sie treten in Form von bis zu 90
um groBen, unregelmifBig-linglichen, teilweise auch ldnglich- rundlich geformten
Einschlussindividuen bevorzugt in der Ndhe von Korngrenzen auf (Abb.1a,b,c). Ein geringer
Prozentsatz der #dquidimensional geformten FEinschliisse besitzt an einem Ende einen
wurméihnlichen, durchschnittlich 10 pm langen Fortsatz (Abb.1b).
In Abhéngigkeit von den bei Raumtemperatur auftretenden Phasen kann dieser Einschlusstyp
in 3 Untergruppen aufgeteilt werden.

Al) 3-phasige Einschliisse: Diese FEinschlussgruppe ist iiberwiegend unregelmifig-

langlich ausgebildet und beinhaltet neben einer fliissigen und gasférmigen Phase auch

solide Phasen.

A2) 2-phasige Finschliisse: Diese Gruppe kann nach dem Aggregatzustand der

auftretenden Phasen weiter unterteilt werden:

A2.1) 2-phasige Einschliisse mit fliissiger und gasformiger Phase

A2.2) 2-phasige Einschliisse mit fester und fliissiger Phase

A3) I-phasige Einschliisse: Einschliisse dieser Gruppe beinhalten ausschlieBlich eine

fluide Phase (Abb.1d).
Bei der fliissigen Phase handelt es sich um salzhiltige, wissrige Losungen (Details siehe
Kapitel Ramanspektroskopie). Die gasformige Phase nimmt durchschnittlich 12 + 2 vol% ein
und besteht aus einer Mischung von Methan und Stickstoff. Bei einigen Einschliissen konnte
mittels Ramanspektroskopie kein Gas nachgewiesen werden, wofiir es die im Anschluss
angefiihrten, moglichen Ursachen gibt. Da nur Wasserdampf in der Blase dieser Einschliisse
vorhanden ist, konnte kein Gas gemessen werden oder der Gasanteil liegt unter der
Nachweisgrenze. Als dritte Moglichkeit konnte sich die Blase wihrend der Messung
innerhalb der fluiden Phase aus dem Fokus des Laserstrahls wegbewegt haben. Die hiufigste,
solide Phase in den Einschliissen stellt Calcit dar, untergeordnet tritt Quarz auf.

74



Abb.30: Einschliisse in Grossular a) Mehrphasige, intragranular auftretende Fliissigkeitseinschliisse mit
dquidimensionaler, eckig-linglicher Form, b) 3-phasiger, &dquidimensionaler Einschluss mit
wurmartigem Fortsatz , ¢) 3-phasiger irregulidrer Einschluss, d) 1-phasige, intragranulare Einschliisse;
vap = CHy+N,, aq = salzhiltige, wissrige Losung, Kst = Kristall, Cal = Calcit.

B) Sekundire, in Spuren angeordnete Fliissigkeitseinschliisse treten entlang von Spaltrissen
innerhalb der Kristalle auf. Sie sind regelméfig, eckig- ldnglich ausgebildet, konnten jedoch
wegen der geringen GréBe (meist <1 um) nicht genauer untersucht werden (Abb.2).

Abb.31: Sekundire, in Spuren entlang von Spaltrissen angeordnete
Einschliisse in Grossular mit sehr geringer Grofie (<1 pm).
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1.2) Probe: 215a
Quarz
Die Fliissigkeitseinschliisse in den Quarzkristallen sind stets primédren Ursprungs. In der
untersuchten Probe konnen Bereiche mit einer grolen Menge an dicht beieinander liegenden
Einschliissen von solchen mit wenigen bis keinen Einschliissen unterschieden werden. Nach
den in den Einschliissen auftretenden Phasen konnen 2 Gruppen eingeteilt werden:
A) 3-phasige Einschliisse: Neben einer fliissigen und gasférmigen Phase treten
Salzkristalle als feste Phase auf (Abb.3a).
B) 2-phasige Einschliisse: Der Inhalt der Einschliisse besteht aus einer fliissigen und
einer gasformigen Phase (Abb.3b).
Die Form der Fliissigkeitseinschliisse ist iiberwiegend eckig- ldnglich, teilweise auch rundlich
bis unregelmifBig, die durchschnittliche GroéBe variiert zwischen 10 und 40 pm. Bei der
fliissigen Phase handelt es sich um eine hochsalinare, wissrige Losung, die gasformige Phase
ist Wasserdampf. Bei beiden Gruppen liegt der Volumenanteil der gasférmigen Phase bei 8 +
2 %.

Abb.32: Einschliisse in Quarz a) Primire, 3-phasige Einschliisse mit fester Phase (Halitkristall) ,b)
Primirer 2-phasiger Einschluss ohne feste Phase; aq = hochsalinare, wissrige Losung, Hal = Salz-
kristall (Halit).

Vesuvianit

In der Probe treten ausschlieBlich primére Fliissigkeitseinschliisse auf, die aber auf Grund von
Inhalt, Form und Anordnung weiter unterteilt werden kénnen. Zur ersten Gruppe gehoren
intragranular auftretende, primére Einschliisse mit bis zu 40 pm Grofle, welche neben
fliissigen und gasformigen Phasen vereinzelt auch feste Phasen beinhalten (Abb.4a).
Mengenmifig stark untergeordnet kommen Einschliisse mit fliissiger und fester Phase vor
(opake Minerale, Calcit). Die Bestimmung der opaken Phase konnte weder mittels optischer
Mikroskopie (geringe Grofle) noch mit Ramanspektroskopie durchgefiihrt werden (auf Grund
von starker Reaktion mit dem Laserstrahl). Die Form der Einschliisse ist iiberwiegend eckig-
langlich, seltener unregelméfig- ldnglich. Vereinzelt treten dquidimensionale Einschliisse mit
wurmartigem Fortsatz auf. Die zweite Gruppe umfasst in Spuren angeordnete, primire
Fliissigkeitseinschliisse mit einer geringeren Grofe (5-20 um) und eckig-ldnglicher
Ausbildung (Abb.4b). Die Phasenvergesellschaftung entspricht der in der ersten Gruppe
erwihnten. Bei der liquiden Phase handelt es sich stets um eine hochsalinare, wissrige
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Losung, als feste Phase kommt Calcit vor. Als gasformige Phase beinhalten die Einschliisse
meist eine Mischung aus Methan und Stickstoff, die aus bereits in Abschnitt 1.1 erwihnten
Ursachen wiederum nicht in jedem Einschluss mittels Ramanspektroskopie nachweisbar ist.
Der Volumenanteil der gasformigen Phase variiert zwischen 7 und 11%.

Abb.33: Einschliisse in Vesuvianit a) Primérer, 3-phasiger Einschluss, b) Spurenférmig angeordnete
primére Einschliisse (2 und 3-phasig); aq = hochsalinare, wissrige Losung; vap = CH4+N,, Cal =
Calcit.

1.3) Probe: 217

Calcit

Die Menge an Fliissigkeitseinschliissen im Calcit tritt im Vergleich zu Quarz oder Grossular
stark zuriick. Primidre Einschliisse kommen sowohl clusterférmig intragranular (Abb. 5a), als
auch in Spuren an den Kornrindern angeordnet vor.

Abb.34: Einschliisse in Calcit a) Primire, intragranulare Einschliisse ohne feste Phase, b) Priméirer
Einschluss mit Salzkristall, stark negative Kristallform, aq = salinare, wissrige Losung, vap =
gasformige Phase (nicht bestimmbar), Hal = Halitkristall.

Die Einschliisse sind dquidimensional bis eckig- lidnglich ausgebildet und besitzen eine stark
negative Kristallform. Die Grofe variiert zwischen 5 und 50 pm. Fliissige und gasformige
Phasen sind unter dem Mikroskop immer erkennbar, auf Grund der hohen Fluoreszenz mittels
Ramanspektroskopie jedoch kaum nachweisbar. Vereinzelt treten Salzkristalle als solide
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Phase auf (Abb.5b). Der Anteil von der gasformigen Phase am Gesamtvolumen betrigt 9 + 2
%.

Quarz

Die groBle Menge an Fliissigkeitseinschliissen fiihrt zu einer Triilbung der Kristalle. Die
primédren Einschliisse treten sowohl intragranular, homogen iiber den gesamten Kristall
verteilt als auch in Spuren angeordnet auf (Abb.6a). Die durchschnittliche Grofe der
Einschliisse liegt bei £10 um, vereinzelt kommen Einschliisse mit bis zu 90 um vor. Typisch
sind stark negative Kristallformen (Abb.6b).

Abb. 35: Einschliisse in Quarz a) Spur mit primédren Einschliissen, b) Einschluss mit stark negativer
Kristallform, c) Irreguldrer, primidrer Einschluss; aq = hochsalinare wissrige Losung; vap = CH4£N,.

Der iiberwiegende Anteil ist eckig- ldnglich bis dquidimensional ausgebildet, bei groferen
Individuen sind teilweise auch irreguldre Formen zu beobachten (Abb.6c). Neben einer
wissrigen, hochsalinaren Losung kommt Methan (+ Stickstoff) als gasférmige Phase vor. Der
Volumenanteil der gasférmigen Phase liegt bei 10 £ 2 %.

78



2) Ramanspektroskopie

2.1) Probe B09

Grossular

In Abbildung 7 sind Ramanspektren von den wéssrigen Losungen im Bereich der OH-
Schwingungen zwischen 2900 und 3900 cm”' der im Abschnitt 1.1 (Petrographie)
beschriebenen Fliissigkeitseinschlusstypen dargestellt.

Abb.36: Ramanspektren von wissrigen Losungen in Einschliissen im Grossular: a) 3-phasiger
Einschluss (s, 1, g), b) 2 (1, g)- und 3 (s,], g)- phasige Einschliisse, ¢) 2- phasiger Einschluss (s, 1), d) 1-
phasiger Einschluss (1); s = solid, 1 = liquid, g = gasformig.

Abbildung 7a zeigt das Ramanspektrum einer hochsalinaren, wissrigen Losung wéhrend in
Abbildung 7b der Salzgehalt auf Grund der viel geringeren Steigung der Kurve wesentlich
niedriger ist (ev. auch reines Wasser). Die in Abbildung 7b deutlich sichtbaren, zusitzlichen
Peaks mit den Positionen bei 3694 und 3678 cm' gehoren zum Ramanspektrum von
Grossular, in welchem sich die Einschliisse befinden. Hoch- und niedrigsalinare Fluide treten
sowohl in clusterformig- als auch in Spuren angeordneten Einschliissen auf. Etwas hiufiger
kommen hochsalinare Fluide jedoch in den gréB8eren, unregelmiBigen Einschliissen vor.
Anhand der Anzahl der im Einschluss auftretenden Phasen kann nicht auf die Art des Fluids
riickgeschlossen werden (Abb.7). In Abbildung 8a,b sind Ramanspektren von Methan und
Stickstoff dargestellt, wie sie als gasférmige Phasen in den FEinschliissen auftreten. Die
Peakposition von bei Raumtemperatur gasformigem Methan liegt bei 29014 cm™', der Peak von
Stickstoff bei 2330 cm™. In Abbildung 8b zeigt das rote Spektrum den Stickstoffgehalt in der
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Gasblase des Einschlusses. Das griine Spektrum stellt die Hintergrundvergleichsmessung im
Granat dar, wo atmosphérischer Stickstoff nachweisbar ist.

Abb.37: Ramanspektren von Gasphasen in Einschliissen im Grossular: a) Methan (CH, ), b) Stickstoff
(N, rot) im Vergleich zur Hintergrundmessung von atmosphirischem Stickstoff (griin).

Abbildung 9a,b zeigt Ramanspektren von als feste Phasen in den Einschliissen auftretenden
Quarz- und Calcitkristallen (jeweils rotes Spektrum) im Vergleich zu den Peakpositionen von
Grossular (griines Spektrum).

Abb.38: Ramanspektren von in Fliissigkeitseinschliissen in Grossular eingeschlossenen Kristallen: a)
Quarzkristalle (rot), b) Calcitkristalle (rot); das jeweils in griin dargestellte Spektrum stellt das
Wirtsmineral Grossular dar.

2.2) Probe: 215a

Quarz

Abbildung 10a zeigt ein charakteristisches Ramanspektrum fiir eine hochsalinare, wissrige
Losung, wie sie in der Einschlussgruppe mit 3-phasigem Inhalt in Quarz auftritt (fest, fliissig,
gasformig). In Abbildung 10b ist ein Ramanspektrum der hochsalinaren, wissrigen Losung
fiir den zweiten Einschlusstyp dargestellt, der sich vom ersten durch das Fehlen der festen
Phase unterscheidet.
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Abb.39: Ramanspektrum der fluiden Phase in Einschliissen in Quarz : a) 3-phasiger Einschluss (feste,
flussige, gasformige Phase), b) 2-phasiger Einschluss (fliissige, gasformige Phase).

Da sich die Spektren in Abbildung 10a,b kaum voneinander unterscheiden, handelt es sich bei
beiden Einschlusstypen um dieselbe hochsalinare, wissrige Losung. Gasformige und/oder
feste Phasen (mit Ausnahme von Salzkristallen, die aber Raman-inaktiv sind) konnten mittels
Ramanspektroskopie in dieser Quarzprobe nicht nachgewiesen werden.

Vesuvianit
Abbildung 1la,b  zeigt Ramanspektren der fluiden Phasen in den 2
Fliissigkeitseinschlusstypen im Vesuvianit.

Abb. 40: Ramanspektren der fluiden Phasen in FEinschliissen im Vesuvianit: a) intragranulare
Einschliisse, b) Spurenformig angeordnete Einschliisse (schwarz), Hydroxylgruppen von Vesuvianit

(griin).

In Abbildung 11a ist ein Ramanspektrum einer hochsalinaren, wissrigen Losung wie sie in
primiren, intragranular auftretenden, unregelmifig ausgebildeten Einschliissen (Abschnitt
1.2, Gruppe 1) auftritt, dargestellt. Abbildung 11b zeigt ein Ramanspektrum der fluiden Phase
von in Spuren angeordneten, eckig-linglichen Einschliissen. Das schwarze Spektrum
reprasentiert die hochsalinare, wissrige Losung im Fliissigkeitseinschluss, in griin sind die
Hydroxylgruppen des Vesuvianits dargestellt, deren Positionen auch im Spektrum des Fluids
erkennbar sind.
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In der folgenden Abbildung (Abb.12a,b) sind Ramanspektren von Methan und Stickstoff
dargestellt, die sich in der Blase der Fliissigkeitseinschliisse befinden. Die Gase sind in etwa
der Hilfte der untersuchten Einschliisse nachweisbar.

Abb.41: Ramanspektren der gasformigen Phasen in Einschliissen im Vesuvianit: a) Methan (CH,4) und
hochsalinares Fluid, b) Stickstoff (N,) rotes Spektrum, in griin ist die Hintergrundvergleichsmessung
dargestellt, X= Peak von Vesuvianit, in dem sich die Einschliisse befinden.

Die Peakposition von Methan liegt bei 2914 cm™ (Abb.12 a), die von Stickstoff bei 2329 cm
(Abb.12b). Das rote Spektrum in Abbildung 12b gibt den Stickstoffgehalt in der Gasblase des
Einschlusses an, das griine Spektrum stellt die Hintergrundvergleichsmessung im Vesuvianit
dar (atmosphirischer Stickstoff). Als solide Phase tritt in den Einschliissen hauptsichlich
Calcit auf (Abb.13).

Abb.42: Ramanspektrum von in Fliissigkeitseinschliissen im Vesuvianit eingeschlossenen
Calcitkristallen (rot).

2.3) Probe: 217

Calcit

Wegen der hohen Fluoreszenz und dem daraus resultierenden iiberschreiten der
Detektionsgrenze ist in den untersuchten Einschliissen nur vereinzelt ein Fluid messbar. Der
Inhalt der Gasblase konnte aus demselben Grund nicht bestimmt werden. Abbildung 14 zeigt
ein Ramanspektrum der fluiden Phase (schwarz) im Vergleich zum Spektrum des Calcits
(griin) im Bereich zwischen 2900 und 3800 cm™. Auf Grund der Peakform dieser Spektren
kann keine Aussage iiber die Salinitédt getroffen werden.
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Abb. 43: Ramanspektrum der fluiden Phase (schwarz) im Vergleich zum Spektrum von Calcit (griin).

Quarz

In Abbildung 15a ist ein Ramanspektrum der fluiden Phasen (OH-Vibrationsbereich) eines
intragranularen, irreguldren Einschlusses in Quarz dargestellt. Abbildung 15b zeigt das
Ramanspektrum der fluiden Phase eines in einer Spur angeordneten Einschlusses.

Abb. 44:Ramanspektrum der fluiden Phase in Einschliissen im Quarz: a) Intragranularer Einschluss, b)
In Spuren angeordneter Einschluss.

Da sich die beiden Spektren im Wesentlichen nicht unterscheiden, handelt es sich in beiden
Féllen um eine #hnliche hochsalinare, wissrige Losung. Mit Ausnahme einiger, weniger
Messungen konnte in allen Einschliissen Methan als gasformige Phase nachgewiesen werden.
Zusitzlich konnte Stickstoff in einigen Gasblasen festgestellt werden. Abbildung 16a zeigt
ein Ramanspektrum von Methan und einer hochsalinaren, wissrigen Losung, wobei die
Peakposition von Methan bei 2916 cm™” liegt. In Abbildung 16b stellt das rote
Ramanspektrum den Gehalt von Stickstoff in der Gasblase, das grilne Spektrum die
Hintergrundvergleichsmessung dar, mit welcher der atmosphirische Stickstoff nachweisbar
ist (Peakposition von Stickstoff bei 2329 cm™ ).
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Abb.45: Ramanspektren von gasformigen Phasen in der Blase von Quarzeinschliissen: a) Methanpeak
(CH,) bei 2916 cm’', hochsalinares Fluid, b) Stickstoffpeak (N,) bei 2329 cm’ (rot), griines Spektrum
= Hintergrundvergleichsmessung.
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3) Mikrothermometrie

3.1) Probe B09

Grossular

Die intragranularen, primédren Einschliisse (Gruppe A) verhalten sich bei den
mikrothermometrischen Experimenten unterschiedlich und koénnen dem zufolge vier
Untergruppen zugeteilt werden. Im Histogramm in Abbildung 17 sind die finalen
Schmelztemperaturen der vier Untergruppen gegen die Héufigkeit ihres Auftretens
aufgetragen. Am oftesten treten Einschliisse der vierten Gruppe (A4) auf, deren finale
Schmelztemperatur zwischen -3 und 0°C liegt.

Abb.46: Histogramm, in dem die finalen Schmelztemperaturen (7;,,) gegen die Haufigkeit aufgetragen
sind.

Hochsalinare, wissrige Losung

Gruppe Al: Der Gefrierpunkt der fluiden Phase liegt zwischen -60 und -86°C, erkennbar an
der Deformation der Gasblase, die sich kurz vor dem Gefrieren etwas ausdehnt und dann fast
vollstindig verschwindet sowie an der Verfarbung (braune Farbe, nicht in jedem Einschluss
beobachtbar). Beim Aufheizen bildet sich bei etwa -70°C auf Grund von Rekristallisation aus
der zuerst durchsichtigen, glasartigen Substanz eine orange-braune Masse mit feinkristalliner
Textur. Bei weiterem Auftheizen wird die Textur der Substanz immer grobkristalliner bis
schlieBlich eckige und/oder runde Kristalle (ab ungefihr -50°C) erkennbar sind. In Abbildung
18a sind typische Einschliisse dieser Gruppe bei Raumtemperatur dargestellt. Die
unregelmifBige Einschlusswand erschwert die Beobachtung von Phaseniibergingen.
Abbildung 18b,c zeigt die Verdnderungen der fluiden Phase beim Aufheizen von -180°C auf -
20°C (Abb.18d). Der Fliissigkeitseinschluss Fil in Abbildung 18 zeigt die Texturdnderungen
bei unterschiedlichen Temperaturen. Bei Fliissigkeitseinschluss Fi2 ist eine geringfiigige
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Veridnderung der Form des Meniskus erkennbar (Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und
Dampf), die bei -67,5°C stattfindet und das Gefrieren der Phasen darstellt. Bei der
iiberwiegenden Anzahl an Einschliissen liegt die finale Schmelztemperatur zwischen -36 und
-33°C, untergeordnet sind Temperaturen zwischen -12 und -25°C messbar (Abb.17). Die
Homogenisierungstemperatur, bei welcher die gasférmige in die fliissige Phase iibergeht, liegt
bei £217°C. Das Erreichen der Homogenisierungstemperatur ist an der Volumenreduktion
und an chaotischen Bewegungen der Gasblase zu erkennen. Da einige dieser Einschliisse
jedoch beim Gefrierprozess decrepitieren bzw. nur eine fluide und feste Phase beinhalten,

konnte die Homogenisierungstemperatur meist nicht bestimmt werden.

Abb. 47: Einschliisse in Grossular: a) Einschluss bei Raumtemperatur (20°C), b) Verdnderung der
Blase von Fi2 beim Gefrieren (-65°C), ¢) Mikrokristalline Textur in Fil (-41,5°C), d) Vergroberung
der Textur bei weiterer Temperaturerhohung (-20°C, Fil), Eiskristalle bzw. Salzhydrate sind in der
Abbildung nicht unterscheidbar.

Gruppe A2: Bei Einschliissen dieser Gruppe handelt es sich, mit einer Ausnahme, um
einphasige Einschliisse. Der Gefrierpunkt liegt bei -61 + 2°C. Im Unterschied zur Gruppe A1l
ist sofort nach dem Gefrieren eine feinkristalline Textur sowie braune Farbung der fluiden
Phase ersichtlich. Beim Aufheizen bis zur finalen Schmelztemperatur von -14 + 2°C (Abb.17)
geht die mikrokristalline Textur wiederum in eine grobere Textur und schlieflich in
Einzelkristalle mit eckiger und/oder runder Ausbildung iiber. Auf Grund der dunklen Farbe,
der GrofBe der Einschliisse sowie der Metastabilitidt der sich bildenden festen Phasen, ist eine
Differenzierung der Schmelztemperaturen nicht moglich.

Gruppe A3: Die Einschliisse dieser Gruppe gefrieren bei -43 + 3°C. Wiederum bildet sich
gleich nach dem Gefrieren aus der fluiden Phase eine braune Masse mit feinkristalliner Textur
(Abb.19b). Der Gefrierpunkt ist an der deutlichen Volumenreduktion der Gasblase erkennbar
(Abb.19b, Pfeil). Aus der feinkristallinen Textur entstehen beim Aufheizen wiederum zuerst
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eckige und dann runde Kristalle. Bei ungefihr -30°C sind die eckigen Kristalle in den
Einschliissen aufgelost und nur mehr Runde vorhanden (Abb.19c). Die finale
Schmelztemperatur liegt bei etwa -6°C (Abb.17).

Abb.48: Einschluss in Grossular: a) Einschluss bei Raumtemperatur (20°C), b) Volumenreduktion der
Gasblase nach dem Gefrierpunkt, mikrokristalline Textur der fluiden Phase (-50°C), c¢) Vergroberung
der Textur, bei -20°C nur mehr runde Kristalle tibrig, eckige sind aufgelost.

Niedrigsalinare, wiissrige Losung

Gruppe A4: Flissigkeitseinschliisse dieser Gruppe gefrieren zwischen -27,7 und -41,5°C,
erkennbar an der Volumenreduktion der Gasblase (Vergleich der Gasblase in Abb.20a mit
Abb.20b, Pfeil). Weder beim Aufheizen noch beim Gefrieren bildet sich die in den bisherigen
Gruppen beschriebene, feinkristalline Textur. In einigen der untersuchten Einschliisse fallen
wihrend des Abkiihlprozesses komplexe, feste Phasen aus, deren unterschiedliche
Schmelzpunkte jedoch auf Grund der Gré8e und Dunkelheit der Einschliisse nicht
unterschieden werden konnten (sieche Kapitel Kombination von Mikrothermometrie mit
Ramanspektroskopie). Die finale Schmelztemperatur (7)) variiert zwischen -3 und 0°C
(Abb.17).
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Abb.49: Einschluss in Grossular: a) Einschluss bei Raumtemperatur (20°C), b) Volumenreduktion der
Gasblase nach dem Gefrieren bei -30°C (Pfeil).

Die Homogenisierung der gasformigen in die fliissige Phase erfolgt bei Temperaturen
zwischen 240 und 270°C (Abb.21a). In Abbildung 21b ist die finale Schmelztemperatur
gegen die Homogenisierungstemperatur (7;) aufgetragen. Die Homogenisierungstemperatur
der gasformigen Phase korreliert mit der finalen Schmelztemperatur (niedrige 7}, werden in
Einschliissen mit niedrigem 7, gemessen).

Abb.50: a) Histogramm, in dem die Homogenisierungstemperaturen (73,) im Bezug auf den mittels
Ramanspektroskopie ermittelten Gasgehalt, gegen die Haufigkeit des Auftretens aufgetragen sind, b)
Homogenisierungstemperatur aufgetragen gegen die finale Schmelztemperatur (7,).

3.2) Probe: 215a

Quarz

Nur bei etwa 1/3 der untersuchten Einschliisse konnte der Gefrierpunkt bzw. finale
Schmelzpunkt festgestellt werden (meist Einschliisse ohne Salzkristall). Das Gefrieren der
liquiden Phase findet durchschnittlich zwischen -60 und -80°C statt, erkennbar an der
Volumenreduktion der Gasblase. Beim Auftauen von -180°C bildet sich bei etwa -80°C aus
der zuerst durchsichtigen, glasartigen Substanz auf Grund von Rekristallisation eine
feinkristalline Masse mit braunlicher Farbung. Nach weiterer Erhohung der Temperatur
entstehen runde, leicht blaue Kristalle, deren Schmelztemperatur zwischen -38 und -27°C
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variiert. In Abbildung 22 ist der Gefrier- und Aufheizprozess mit fiir bestimmte
Temperaturintervalle charakteristischen Phasen dargestellt.

Abb.51: Einschluss in Quarz: a) Einschluss bei Raumtemperatur (20°C), b) Gefrorener Einschluss mit
Rekristallisationserscheinung (-80°C), ¢) Einschluss mit Eiskristallen/Salzhydraten (Pfeil, -50°C).

Der Heizvorgang dient in dieser Probe nicht nur zur Bestimmung der
Homogenisierungstemperatur (Ilv—l) sondern auch zur Ermittlung der Schmelztemperatur
von Salzkristallen (Is—1) in den Einschliissen, anhand derer die Salinitit der fluiden Phase
berechnet werden kann (siehe Kapitel Berechnungen der fluiden Phasen). Abbildung 23 zeigt
einen Einschluss mit Salzkristall bei der schrittweisen Erhohung der Temperatur bis zur
Homogenisierung der gasformigen Phase. In Abbildung 23b hat sich bei einer Temperatur
von 80°C das Volumen von Gasblase und Halitkristall deutlich verringert. Der Halitkristall
(Is—1) schmilzt bei 106°C, das Volumen der gasformigen Phase ist bei dieser Temperatur
bereits deutlich reduziert (Abb.23c). Die Homogenisierung der gasférmigen Phase (Iv—l)
findet bei 140°C statt (Abb.23d).
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Abb.52: Einschluss in Quarz: a) Einschluss bei Raumtemperatur (20°C), b) Verringerung der Grofie
von Gasblase und Halitkristall mit zunehmender Temperatur (80°C), ¢) Schmelztemperatur von Halit
(106°C), d) Homogenisierung der gasformigen Phase (140°C); vap = Gasblase, Hal = Halitkristall.

Die Homogenisierungstemperaturen (7}, (Iv—1)) der gasformigen Phasen sind in Abbildung
24a dargestellt. Das Histogramm zeigt eine maximale Hiufigkeit bei 150°C. Der
Schmelzpunkt der Salzkristalle (7}, (Salz, Is—1)) variiert zwischen 130 und 170°C (Abb.24b).

Abb.53: Histogramm: a) Homogenisierungstemperatur (73), b) Schmelztemperatur (7,(Salz, 1s—1))
von Salz; jeweils gegen die Haufigkeit aufgetragen.

In Abbildung 25a sind die Schmelztemperaturen von Eis/Salzhydraten den
Homogenisierungstemperaturen der Gasblase gegeniibergestellt.
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Da es sich bei der fluiden Phase um eine hochsalinar, wissrige Losung handelt, kénnten die
beobachteten Schmelztemperaturen mit den eutektischen Temperaturen dieses Systems

iibereinstimmen.

Abb.54: Diagramm: a) Finale Schmelztemperatur von Eis/Salzhydrat (7},), b) Schmelztemperatur von
Salz (T,,(Salz)), jeweils gegen die Homogenisierungstemperatur (7;) der Gasblase aufgetragen.

Abbildung 25b zeigt die Schmelztemperaturen der Salzkristalle im Vergleich zur
Homogenisierungstemperatur der gasféormigen Phase. Die Linie im Diagramm stellt jenen
Temperaturbereich  dar, in welchem die Schmelztemperatur von Salz der
Homogenisierungstemperatur der gasformigen Phase entspricht. Die Schmelztemperatur der
Halitkristalle ist teilweise hoher, teilweise niedriger als die Homogenisierungstemperatur und
bewegt sich im Bereich um 150°C.

Vesuvianit

In Einschliissen, bei welchen das Gefrieren der fliissigen Phase erkennbar ist, kommt es sofort
nach Erreichen des Gefrierpunktes (-53 bis -74°C) zur Ausbildung einer Phase mit
mikrokristalliner Textur. In den tibrigen Einschliissen bildet sich diese Textur erst auf Grund
von Rekristallisation beim Aufheizen von -180°C. Abbildung 26a,b zeigt einen Einschluss bei
Raumtemperatur und bei -67°C. Die mikrokristalline Textur bildet sich in diesem Beispiel
beim Aufheizprozess von -180°C bei etwa -74°C.

Abb.55: a) Fliissigkeitseinschluss in Vesuvianit bei Raumtemperatur (20°C),b) Mikrokristalline, fluide
Phase im gefrorenen Einschluss (-67°C); ag=hochsalinare, wissrige Losung, vap= CH,4-N,,Cal= Calcit.
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Die finale Schmelztemperatur der Eiskristalle liegt zwischen -30 und -25°C (Abb.27a). Die
Homogenisierung der gasformigen Phase (Iv—1) findet bei Temperaturen zwischen 180 und
220°C statt (Abb.27b).

Abb. 56: Histogramm: a) Finale Schmelztemperatur (7},) von Eis, b) Homogenisierungstemperatur
(Ty); jeweils in Abhingigkeit von der Hiufigkeit.

Im Diagramm in Abbildung 28 ist die finale Schmelztemperatur von Fis gegen die
Homogenisierungstemperatur der gasformigen Phase aufgetragen. Die Schmelz- und
Homogenisierungstemperaturen verhalten sich mit einigen, wenigen Ausnahmen homogen.
Niedrige Homogenisierungstemperaturen konnten durch ,,necking® Prozesse hervorgerufen
werden, wobei ein urspriinglich groBerer FEinschluss infolge von Einengung in 2
eigenstidndige FEinschliisse mit unterschiedlichem Volumenanteil der gasférmigen Phase
getrennt wird.

Abb.57: Gegeniiberstellung der finalen Schmelztemperatur von Eis (7},,) und der
Homogenisierungstemperatur (7).

3.3) Probe: 217

Calcit

Das Gefrieren und Schmelzen der fluiden Phase ist nur bei einem geringen Anteil der
untersuchten Einschliisse sichtbar. Bei dem in Abbildung 29 dargestellten Einschluss konnte
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kein Gefrierpunkt erkannt werden. Durch Erhohung der Temperatur von -180°C bildet sich
bei -88°C aus der =zuerst glasartigen, durchsichtigen Substanz eine Masse mit
mikrokristalliner Textur. Bei etwa -60°C sind deutlich voneinander unterscheidbare

Eiskristalle erkennbar.

Abb.58: Einschliisse in Calcit: a) Raumtemperatur (20°C), b) Rekristallisation der zuerst glasartigen
Masse beim Auftauen von -180°C (-70°C), d) Eiskristalle/Salzhydrate (-60°C, Pfeil).

Die Gefriertemperatur der Einschliisse liegt zwischen -78 und -82°C, die finale
Schmelztemperatur zwischen -35 und -52°C. Die Homogenisierungstemperatur, bei welcher
die gasformige in die fliissige Phase iibergefiihrt wird, variiert zwischen 165 und 175°C
(Abb.30).
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Abb.59: Histogramm: Homogenisierungstemperatur der Gasphase (7}) aufgetragen gegen die
Haufigkeit.
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Die Messung der Schmelztemperatur eines nur in einem Einschluss auftretenden Salzkristalls
ergab 105,6 °C.

Quarz

Der Gefrierpunkt der untersuchten Einschliisse liegt zwischen -72 und -86°C, wobei die
Erkennung entweder durch die Volumenreduktion der Gasblase oder durch eine braune
Féarbung erfolgt. Beim Aufheizen von -180°C entsteht meist bei -70°C eine mikrokristalline
Textur. In Abhéngigkeit von der Metastabilitit der aus der Losung ausfallenden Salzhydrate
konnten folgende Schmelztemperaturen bestimmt werden:

1) Nach dem Einfrieren des Einschlusses (-180°C) bilden sich beim Auftauen nur
blduliche Kristalle, deren Schmelztemperatur zwischen -32 und -38°C liegt.

2) Nach dem Abkiihlen auf -180°C scheiden sich beim Auftauen komplexe feste
Verbindungen aus der Losung ab. Zwischen -29,5 und -27°C schmelzen blduliche,
runde Kiristalle. Die Schmelztemperatur eckiger, gelb-griiner Kristalle variiert
zwischen -4 und +5°C. Untergeordnet konnte vereinzelt das Schmelzen einer
zusitzlichen, festen Phase bei -10 + 2°C beobachtet werden.

Abbildung 31 zeigt die Verdnderung eines Einschlusses beim Einfrieren und anschlieBendem
Aufheizen.

Abb.60: Irreguldrer Einschluss in Quarz: a) Raumtemperatur (20°C), b) Braungefirbter, gefrorener
Einschluss (-100°C), ¢) Komplexe, feste Phasen (-80°C); aq = hochsalinare, wissrige Losung, vap =
CH4£N,.

In Abbildung 32a sind die Schmelztemperaturen von Eis in Abhingigkeit von den sich
bildenden Salzhydraten gegen die Hiufigkeit ihres Auftretens dargestellt.
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Die Homogenisierung der gasformigen in die fliissige Phase, erfolgt bei Temperaturen
zwischen 186 und 204°C (Abb.32b).

Abb. 61: Histogramm: a) Schmelztemperatur (7},) von Eis, b) Homogenisierungstemperatur (7,),
jeweils in Abhéngigkeit von der Héufigkeit aufgetragen.

In Abbildung 33 sind die Schmelztemperaturen von Eis den Homogenisierungstemperaturen
der gasformigen Phasen gegeniibergestellt. Die in grau eingefiarbten Punkte markieren
Einschliisse, in welchen sich beim Einfrier- und Aufheizvorgang keine Salzhydrate gebildet
haben. Die gelben Punkte stellen Einschliisse dar, in welchen komplexe Salzhydrate
ausgefallen sind. Gleiche Homogenisierungstemperaturen und variierende
Schmelztemperaturen von Eis deuten auf verschiedene Salinitdten als Folge der An- bzw.
Abwesenheit von Salzhydraten hin d.h. wenn Eis in Anwesenheit eines Salzhydrates schmilzt,
ist die sich bildende Losung weniger salzig (hohere Schmelztemperatur) als ohne die Bildung
des Hydrates.

Abb.62: Diagramm: Gegeniiberstellung der Schmelztemperaturen von Eis (7,)
und der Homogenisierungstemperatur der Gasblase (7},).

95



4) Kombination von Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie

4.1) Probe B09

Grossular

Gruppe Al: Im GroBteil der untersuchten Einschliisse konnte nach dem Abkiihlen auf

-180°C neben Methanclathrat auch Eis und eine hochsalinare, wissrige Losung festgestellt
werden. Vereinzelt konnte mittels Ramanspektroskopie in vollstindig gefrorenen
Einschliissen Hydrohalit (NaClx2H,O) nachgewiesen werden. Abbildung 34a zeigt ein
Ramanspektrum von Methanclathrat und Eis in Anwesenheit einer hochsalinaren, wéssrigen
Losung bei -32°C. Der Methanpeak, der bei Raumtemperatur bei etwa 2918 cm™ liegt, wird
bei der Bildung des Clathrats zu einem Doppelpeak mit Positionen bei 2901 und 2913 cm'.
Abbildung 34b zeigt das Ramanspektrum von Eis (3093 cm™) und Hydrohalit mit den
charakteristischen Peakpositionen bei 3404, 3421, 3434 und 3538 cm’. In Abbildung 34c ist
das Ramanspektrum von Eis (Peakposition bei 3107 cm™) und einer hochsalinaren, wissrigen
Losung mit einem breiten Band zwischen 3200 und 3600 cm™' dargestellt. Die Peakpositionen
bei 3648 und 3693 cm’’ gehoren zum Grossular, der das Wirtsmineral fiir die Einschliisse
darstellt. Der Vergleich der Peakpositionen von Eis in den Abbildungen 34b,c zeigt, dass der
Eispeak bei wesentlich hoheren Wellenzahlen liegt, wenn sich beim Einfrieren der
Einschliisse kein Hydrohalit bildet.

Abb.63: Ramanspektren von Einschliissen in Grossular: a) Methanclathrat, Eis (-32°C), b) Eis
(3093cm"), Hydrohalit (-180°C), ¢) Eis (3107 cm") und hochsalinare, wissrige Losung (-180°C).
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Gruppe A2: Beim Abkiihlen der Einschliisse auf -180°C bilden sich neben Methanclathrat,
Eis und Hydrohalit komplexe Salzhydrate unbekannter Zusammensetzung. In Abbildung 35a
sind Ramanspektren von Hydrohalit bei -60°C (schwarzes Spektrum) und bei -180°C (griines
Spektrum) dargestellt. Bei -60°C ist Hydrohalit durch zwei Peaks im Bereich von 3421 cm™
und 3540 cm™' gekennzeichnet. Eis besitzt ein breites Spektrum mit einem Maximum bei etwa
3117 ecm™. Durch weiteres Abkiihlen verschieben sich die Peakpositionen in Richtung
niedrigere Wellenzahlen. Aus den breiten Spektren von Eis und Hydrohalit entstehen deutlich
voneinander abgrenzbare Peaks. Das Methanclathrat besitzt bei -180°C zwei Peaks mit
Positionen bei 2904 und 2913 cm™'. In Abbildung 35b,c,d sind Ramanspektren von Eis und
komplexen, unbekannten Salzhydraten bei einer Temperatur von -190°C dargestellt. Die
Abbildungen 35b und 35c zeigen dasselbe Salzhydrat, wobei sich jedoch die Intensitdten der
Peaks in den beiden Spektren unterscheiden. Das in Abbildung 35d dargestellte Spektrum
unterscheidet sich sowohl in der Anzahl der Peaks als auch in den Peakpositionen von den
Spektren in Abbildung 35b,c. Da mittels Mikrothermometrie der genaue Schmelzpunkt der
Salzhydrate nicht bestimmt werden konnte, wurde durch die Kombination von
Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie versucht, den Stabilitidtsbereich dieser Phasen
einzugrenzen. Die komplexen Salzhydrate schmelzen bei Temperaturen zwischen -70 und -
60°C, Hydrohalit bei Temperaturen zwischen -35 und -30°C.

Abb.64: Ramanspektren von Einschliissen in Grossular: a) Eis und Hydrohalit bei -60 (schwarz) und
-180°C (griin); Methanclathrat (CH,;) bei -180°C, b=c=d= komplexe Salzhydrate unbekannter
Zusammensetzung bei -190°C, Eis; mit Grs bezeichnete Peaks gehdren zum Ramanspektrum von
Grossular.

97



Gruppe A3: Beim Einfrieren der Einschliisse auf -180°C bilden sich in Abhéingigkeit von der
Metastabilitit der fluiden Phase Eis, Methanclathrat und ein komplexes Salzhydrat (Abb.36).
Teilweise gefrieren die Einschliisse nicht vollstindig und neben Eis und Methanclathrat sind
noch Reste der fluiden Phase vorhanden.

Abb.65: Ramanspektrum von Einschliissen in Grossular: Eis, Methanclathrat (CH,) und Salzhydrat bei
-100°C (schwarz), Eis und komplexes Salzhydrat bei -180°C (griin).

Abbildung 36 zeigt die Verschiebung der Peakpositionen von Eis (3094 bzw. 3222 cm™, bei

-100°C) mit sinkenden Temperaturen zu niedrigeren Positionen hin (3061 cm™, zweiter Peak
nicht erkennbar). Das Methanclathrat besitzt wiederum den charakteristischen Doppelpeak
bei 2901 bzw. 2913 cm™. Die Ausbildung der Peaks des unbekannten, komplexen Salzhydrats
konnte durch die Verringerung der Temperatur von -100 auf -180°C nur geringfiigig
verbessert werden. Der erste Peak liegt bei 3461 cm™, der Zweite bei 3494 cm™. Im Vergleich
mit den Salzhydraten der Gruppe A2 finden sich @hnliche Peakpositionen in Abbildung 35b.
Die Peaks bei 3648 und 3696 cm™ gehoren zum Grossular, in dem sich die Einschliisse
befinden. Eine genaue Schmelztemperatur des Salzhydrates konnte nicht bestimmt werden.
Beim Auftauen der Einschliisse von -180°C war das Salzhydrat ab -70°C nicht mehr messbar.

Gruppe A4: Obwohl sich der Salzgehalt der fluiden Phase dieser Einschlussgruppe von dem
in den bisher beschriebenen unterscheidet (sieche Kapitel 2, Ramanspektroskopie), bilden sich
beim Einfrieren auf -180°C neben Eis und Methanclathrat wiederum komplexe Salzhydrate
unbekannter Zusammensetzung sowie Hydrohalit (Abb.37a,b).

Abb. 66: Ramanspektren von Einschliissen in Grossular: a) Methanclathrat, Eis, komplexes Salzhydrat
(-180°C), b) Methanclathrat, Eis, Hydrohalit (-180°C).
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In Abbildung 37a sind Ramanspektren von Methanclathrat, Eis und einem komplexen
Salzhydrat bei -180°C dargestellt. Abbildung 37b zeigt neben Ramanspektren von
Methanclathrat und Eis ein Spektrum von Hydrohalit (Peakpositionen bei 3648 bzw. 3695
cm’! stammen in beiden Abbildungen von Granat, in welchem sich die Einschliisse befinden).
Das Ramanspektrum des unbekannten Salzhydrates der Gruppe A4 (Abb.37a) ist mit dem
Spektrum des Hydrates der Gruppe A2 in Abbildung 35b vergleichbar. Durch die
Kombination von Mikrothermometrie und Ramanspektroskopie konnten keine genauen
Schmelztemperaturen bestimmt sondern nur Temperaturbereiche eingegrenzt werden. Nach
dem Einfrieren der Einschliisse auf -180°C bilden sich in Abhéngigkeit von der Metastabilitit
der fluiden Phase komplexe Salzhydrate, die beim Auftauen bis etwa -50°C mittels
Ramanspektroskopie nachweisbar sind. Durch weitere Erhohung der Temperatur von -50 auf
-40°C schmelzen die komplexen Salzhydrate und es bildet sich Hydrohalit. Sofortige
Reduktion der Temperatur von -40 auf -180°C fiihrt zu keiner wiederholten Nukleation der
komplexen Salzhydrate (nur mehr Hydrohalit, Eis und Methanclathrat messbar). Der
Schmelzpunkt des Methanclathrates liegt im Bereich von -15 bis -5°C. Wegen der bei diesen
Temperaturen auftretenden groBeren Menge an fluider Phase, konnten jedoch die festen
Phasen nicht mehr eindeutig mittels Ramanspektroskopie nachgewiesen werden, da sie dem
Laserstrahl ausweichen. Der Hydrohalit schmilzt bei Temperaturen zwischen -25 und -20°C.

4.2) Probe 215a

Quarz

Gefrier- und Schmelzprozesse konnten iiberwiegend in salzkristallfreien Einschliissen
beobachtet werden, wobei selbst bei Temperaturen von -180°C noch eine fluide Phase
nachweisbar ist. In Abbildung 38 sind Ramanspektren von Eis und einer hochsalinaren,
wissrigen Losung bei -100°C (schwarzes Spektrum) und -180°C (griines Spektrum)
dargestellt.

Abb.67: Ramanspektren von Eis und einer fluiden Phase bei -100°C (schwarz) und bei -180°C;
Einschliisse in Quarz.

Die Peakpositionen von Eis verschieben sich mit sinkenden Temperaturen von 3106 bzw.
3232 cm™ bei -100°C hin zu niedrigeren Werten bei -180°C (3091 bzw. 3221 cm™).
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4.3) Probe 217

Quarz

In Abhiéngigkeit von der Bildung komplexer Salzhydrate und Hydrohalit kdnnen nach dem
Einfrieren der Einschliisse bei -180°C unterschiedliche Phasen mittels Ramanspektroskopie
bestimmt werden. Fehlende Salzhydratnukleation verhindert das vollstindige Gefrieren der
Losung und neben Eis ist stets noch eine hochsalinare, fluide Phase bestimmbar. Durch
Erhitzen dieser Einschliisse auf -50°C und darauf folgendem erneuten Abkiihlen (-100°C)
bilden sich meist neben Eis und Methanclathrat auch komplexe Salzhydrate sowie Hydrohalit
aus (Abb.39a). Die Abbildungen 39b,c zeigen Ramanspektren von Eis und komplexen,
unbekannten Salzhydraten. Das in Abbildung 39b dargestellte Salzhydrat konnte nur in einem
Einschluss dieser Probe mittels Ramanspektroskopie nachgewiesen werden, wo es sich beim
Auftauen der fluiden Phase von -180°C nach der Rekristallisation bei etwa -60°C gebildet hat.
Im Vergleich mit Salzhydraten in anderen Mineralen stimmen die charakteristischen
Peakpositionen gut mit dem Spektrum in Abbildung 35d iiberein (Grossular). Die leicht
variierenden Peakpositionen der beiden Spektren resultieren aus den unterschiedlichen
Temperaturen, bei denen die Messungen stattgefunden haben (-60 bzw. -190°C). Der
Schmelzpunkt dieses Salzhydrates liegt bei 5,5°C.

Abb.68: Ramanspektren von Einschliissen in Quarz: a) bei -180°C: Hydrohalit mit Peakpositionen bei
3403, 3420 und 3532 cm’, b) bei -60°C: Eis (3131 cm’l), komplexes Salzhydrat (3408, 3440, 3464 cm’
1), ¢) bei -180°C: Eis, komplexes unbekanntes Salzhydrat (3360,3403,3420, 3430, 3505,3533 cm’l).

Mit Ausnahme weniger Einschliisse konnte wegen des Vorhandenseins von meist mehreren
Salzhydraten (Hydrohalit und ein komplexes, unbekanntes Salzhydrat) und den daraus
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resultierenden optischen Komplikationen, der Schmelzpunkt der unterschiedlichen Hydrate
nicht auseinander gehalten werden. Alle Salzhydrate schmelzen in einem Temperaturbereich
von -10 bis +6°C. Bei dem in Abbildung 39c dargestellten Salzhydrat konnte bei der
ramanspektroskopischen Bestimmung die Messung genau am Kontakt zwischen Hydrohalit
und dem komplexen Salzhydrat stattgefunden haben, da sich die Peakpositionen von
Hydrohalit auch in diesem Spektrum wiederfinden (Vergleich von Abb. 39a mit Abb.39c).

4.4) Identifikation der komplexen Salzhydrate

Die Kombination von Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie fiihrte in den Proben B09
(Grosssular) und 217 (Quarz) beim Abkiihl- und anschlieBenden Autheizvorgang zur
Ausbildung komplexer Salzhydrate, die in diesem Kapitel mit Referenzspektren nach
Baumgartner (2009) und Dubessy (1982) verglichen werden. Im ersten Vergleich sollen die
Ramanspektren in den Abbildungen 35b,d sowie 36 und 37a auf Ubereinstimmungen mit den
Literaturdaten untersucht werden. Bei -190°C liegen die charakteristischen Peakpositionen
des unbekannten Salzhydrates bei 3321, 3352 (£2), 3395 (£3), 3464, 3474 (+2) und 3498 (£2)
cm’'. Nach Baumgartner (2009) bilden sich beim Einfrieren von MgCl,-H,O hiltigen,
synthetischen Fliissigkeitseinschliissen neben Eis und einer MgCl,-reichen Restlosung auch
Salzhydrate (MgCl,-12 H,0). Die charakteristischen Peakpositionen liegen bei 3191 (%5),
3252 (+4), 3322 (£5), 3397 (£5), 3428 (&5), 3459 (¥2), 3479 (+4) und 3512 (#2) cm’', was
teilweise mit den unbekannten Salzhydraten in Grossular und Quarz iibereinstimmt. Auf
Grund der unterschiedlichen kristallographischen Orientierung der Salzhydrate verschwinden
Peaks, teilweise kommt es auch zur Uberlagerung durch andere Hauptpeaks. Die
kristallographische Orientierung ist weiters auch die Ursache fiir die Unterschiede in den
relativen Intensitdten der Peaks. Folgende Positionen stimmen mit den Literaturangaben
iiberein: 3321, 3395 (£3), 3464 und 3474 (+2) cm’'. Die zwei verbleibenden Peaks mit
Positionen bei 3352 (+2) und 3498 (+2) cm’ sprechen eher fiir das Vorhandensein von
MgCl,-6 H,O mit charakteristischen Peakpositionen bei 3345, 3359, 3403, 3503 und 3531
cm’ (Dubessy et al. 1982). Das in Abbildung 39c gezeigte Ramanspektrum eines
Salzhydrates besitzt charakteristische Peakpositionen bei 3360, 3403, 3420, 3430, 3505 und
3533 cm’'. Mit Ausnahme der Peaks bei 3420 und 3430 cm™ stimmt das Spektrum mit dem
von MgCl,-6 H,O nach Dubessy iiberein. Die Peaks bei 3420 und 3430 cm’! kénnten von
Hydrohalit stammen, der in dieser Probe ebenfalls nachweisbar ist. In den Abbildungen 35d
und 39b sind Ramanspektren von Salzhydraten mit Peakpositionen bei 3419, 2446, 3470 und
3508 cm’ dargestellt. Nach Baumgartner (2009) besitzt o-Tetrahydrat (a-CaCl,-4 H,O) bei
Temperaturen von -190°C charakteristische Peaks bei 3197 (+2), 3215 (x64), 3369 (+6), 3425
(£3), 3446 (£2), 3472 (£5) und 3519 (+2) cm™. Mit Ausnahme des Peaks mit der Position bei
3369 cm’, der im Spektrum in Abbildung 35d fehlt, stimmen die Messwerte mit dem
Referenzspektrum iiberein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Bildung von CaCl,- und MgCl,-
Salzhydraten zusitzlich zu Eis und Hydrohalit in tief gefrorenen Fliissigkeitseinschliissen in
Grossular und Quarz nachgewiesen werden konnte.
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5) Berechnungen der fluiden Phasen

5.1) Berechnung der Molfraktion von Methan und Stickstoff
Auf der Basis der Placzek“schen Polarisierbarkeitstheorie konnen die Molfraktionen der Gase

in der Blase von Fliissigkeitseinschliissen nach folgender Formel berechnet werden (Schrétter
& Klockner (1979), Wopenka & Pasteris (1986, 1987), Dubessy et al. (1989)):

A(l
Ga é‘a

A
2Vs¢,

i

X =

a

In der Formel bezeichnet ) , die Molfraktion, A, die Peakfliche und o,, {, element- bzw.
geritespezifische Konstanten.

Probe B09

Grossular

Im Histogramm in Abbildung 40 sind die Ergebnisse der Molfraktionsberechnung von
Methan gegen die Haufigkeit aufgetragen. Eine Tabelle mit den Zahlenwerten befindet sich
im Anhang 3 (Tab.1).

Abb.69: Histogramm mit Darstellung der Molfraktion von Methan (Xcp4) in der Gasblase im
Verhiltnis zur Hiufigkeit des Auftretens in Einschliissen im Grossular.

In Einschliissen, deren Gasblase sowohl Stickstoff als auch Methan enthilt, wird der
tiberwiegende Anteil des Gesamtgasgehaltes von Stickstoff eingenommen. Einschliisse, deren

102



Gasblase nur eine Komponente besitzt, enthalten Methan. Diese Einschliisse kommen
bevorzugt in Gruppe Al vor, hingegen befinden sich Methan und Stickstoff bevorzugt in
Einschliissen der Gruppe A4 (Abb.40).

Probe 215a

Vesuvianit

Mittels Ramanspektroskopie konnten nur in einem geringen Prozentsatz der untersuchten
Fliissigkeitseinschliisse Gase (Methan, Stickstoff) nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der
Molfraktionsberechnung von Methan und Stickstoff sind in Anhang 3 (Tab.2) dargestellt. Mit
Ausnahme von einer Messung, bei der sich als einzige Gasphase Methan ergab, enthalten die
Einschliisse mehr Stickstoff als Methan (zwischen 60 und 100%).

Probe 217

Quarz

Abbildung 41 zeigt ein Histogramm, in dem die Molfraktion von Methan der Haufigkeit des
Auftretens in Einschliissen von Quarz gegeniibergestellt ist. Eine Tabelle mit Ergebnissen aus
der Berechnung der Molfraktionen von Methan und Stickstoff befindet sich in Anhang 3
(Tab.3).

Abb. 70: Histogramm mit Gegeniiberstellung der Molfraktion von Methan (Xcpy) und der Héufigkeit
des Auftretens in der Gasblase in Quarzeinschliissen.

Der Grofteil der Einschliisse enthédlt Methan als einzige gasformige Komponente (Abb.41). In

Anwesenheit von Stickstoff in der Gasblase geht der Anteil von Methan stark zuriick und
liegt dann zwischen 0 und 10%.
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5.2) Salinitdtsberechnung aus Ramanspektroskopiedaten

Probe B09

Grossular

Nach einer Methode von Baumgartner
und Bakker (2009) zur
Salinitdtsabschitzung (NaCl) wird das
Ramanspektrum der fluiden Phase in 3
Gauss-Lorentz Kurven aufgeteilt. In
Abbildung 42a ist ein Beispiel fiir ein
Spektrum einer salinaren, wissrigen
Losung dargestellt, das fiir die
Bestimmung der Salinitit
herangezogen werden kann. Die
Peakpositionen bei 3644 und 3686

cm’! entsprechen dem Grossular, in
welchem  sich  die  Einschliisse
befinden. Abbildung 42b zeigt ein
Ramanspektrum von Grossular in
diesem Wellenzahlenbereich (2900-
3900 cm). Zur Salinititsabschitzung
(sal) wird der Peak mit der Position bei
der niedrigsten Wellenzahl
herangezogen (A v,;). Die Berechnung
erfolgt mit folgender Formel:

A v, =3222.8 + 1.69sal

Da sich in der untersuchten Probe
jedoch im Bereich der 3. Gauss-
Lorentz Kurve die Signale von
Grossular befinden (3644, 3685 cm™),
kommt es zu Uberlagerungen des
Spektrums (Abb. 42c).

Abb.71: a) Hochsalinare, wissrige Losung im
Bereich zwischen 2900 und 3800 cm’,

b) Vergleichsramanspektrum von Grossular
im Bereich von 2900 bis 3900 cm™, c)
Dekonvolution des Ramanspektrums

der hochsalinaren Losung in 3 Gauss-
Lorentz Kurven (rot, griin, blau).

Abbildung 43 zeigt ein Diagramm, in dem die Peakpositionen der ersten Gauss-Lorentz

Kurve dem Verhiltnis der Intensititen von erster und zweiter Kurve gegeniibergestellt sind.

Ramanspektren, bei denen die Methode zur Salinititsabschidtzung zu korrekten Ergebnissen

fiihrt, liegen im Bereich zwischen den rot-gestrichelten Linien. Abweichungen resultieren aus

den bereits erwihnten Interferenzen der Peakpositionen von Grossular im Bereich der dritten
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Gauss-Lorentz Kurve und dem Vorhandensein einer Mischung aus mehreren Salzen (MgCl,,
NaCl,, CaCl,) anstelle einer reinen NaCl Salinitéit. Da vorallem die Berechnungen fiir fluide
Phasen mit hoherer Salinitit abweichen, tragen die zusitzlichen Salze (MgCl, CaCly)
wesentlich zum Salzgehalt bei.

Abb.72: Diagramm, in dem die Peakpositionen der ersten Gauss-Lorentz Kurve (A v;) dem Verhiltnis
der Intensitdten von erster und zweiter Kurve gegeniibergestellt sind (I;/I;). Rote, durchgezogene Linie
stellt den Idealfall, der Bereich zwischen den roten, gestrichelten Linien den Toleranzbereich dar; blau:
Gruppe Al, orange: Gruppe A3, gelb:Gruppe A4.

In Tabelle 1 sind die fiir die Bestimmung der Salinitit notwendigen Parameter sowie der
daraus resultierende Salzgehalt der untersuchten Losung angegeben.

Av,fem’] Avs [em] I [a.u.] o [a.u.] Salinitat [mass%] I/l2
3252 3460 3986 5868 17,28 0,68
3246 3455 3538 5474 13,73 0,65
3247 3458 1,23*1074 1,87*1074 14,32 0.66
3247 3456 2859 4770 14,32 0,59
3252 3461 1797 3063 17,28 0,59
3247 3448 1*1074 1,710 14,32 0.59
3248 3455 2557 3887 14,91 0,66
3248 3457 4297 6770 14,91 0,63
3245 3258 3009 5046 13,14 0,60
3252 3459 9086 1,73*1074 17,28 0,53

Tab.1: Parameter fiir die Salinitidtsberechnung und daraus resultierende Salinitéten.

Nach dieser Methode der Salinitdtsberechnung betrigt der durchschnittliche Salzgehalt 15,1
mass% NaCl.
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5.3) Salinitdtsberechnung aus Mikrothermometriedaten

Probe 215a

Quarz

Die Salinitdt der fluiden Phasen kann anhand der Schmelztemperatur von Salzkristallen im
Fliissigkeitseinschluss berechnet werden. Im Folgenden werden 2 Moglichkeiten der
Salinititsberechnung durchgefiihrt und deren Ergebnisse verglichen.

1) Nach Bakker (unveroffentlichtes Universititsskript) erfolgt die Berechnung der Salinitét
mit folgender Formel:

NaCl mass% = 26.311 + 0.01007 T, + 8.2073*10° T+ 3.8423*107 T.>-3.3349*10'° T,
2) Sterner et al. (1987) schligt folgende Formel zur Salinitdtsbestimmung vor:

NaCl mass% = 26.242 + 0.4928*¥ + 1.42+9>.(.223*P3 4+ (0.04129%P* + 0.006295*P°-
0.001967*%¥° + 0.0001112+¥’

Die mit ¥ bezeichnete Variable ergibt sich aus der Division von der Schmelztemperatur des
Salzkristalls in Grad Celsius (T.) durch 100. In der Tabelle 1 im Anhang 4 sind die mittels
den zwei Berechnungsmoglichkeiten kalkulierten Salinititen (NaCl;, NaCl,) sowie die
Schmelztemperatur der Salzkristalle (7}, (Salz)) angegeben. Abbildung 44 =zeigt die
Gegeniiberstellung von Schmelztemperaturen der Salzkristalle (Tm (Salz, Is—1)) und den
daraus berechneten Salinitéten.

Abb.73: Diagramm , in dem die nach den zwei unterschiedlichen Methoden berechneten Salinititen
von fluiden Phasen in Einschliissen im Quarz den Schmelztemperaturen (Is—1) gegeniibergestellt sind.

Die beiden Methoden fiihren zu einer guten Ubereinstimmung der Ergebnisse, wobei die
durchschnittliche Salinitit der wéssrigen Losung nach Methode 1 29,3 mass% und nach
Methode 2 29,8 mass% betrigt.
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Probe 217

Quarz

Die Gesamtsalinitdt der fluiden Phase kann unter Annahme eines ,,dquivalent* Fluidsystems
(H,O-NaCl-CaCl,) mit dem Softwareprogramm AqSo2e, Version 03/02 (fluid package of
computer programs for fluid inclusion studies, Bakker 2003) berechnet werden. Fiir die
Berechnung von terndren H,0O-NaCl-MgCl, oder quartiren H,0-NaCl-MgCl,-CaCl,
Systemen fehlen die mathematischen Gleichungen. Vorrausetzung fiir die Berechnung ist die
Kenntnis der Schmelztemperaturen von Eis und Hydrohalit. In der folgenden Tabelle (Tab.2)
sind die Schmelzpunkte von Eis und Hydrohalit sowie die Ergebnisse der
Salinititsberechnung angegeben.

Tm [Eis] Tm [HH] NaCl CaCl,
[CT [CT [mass%] [mass%]
-28,4 -1,3 11,86 16,26
-28,6 -3,2 11,4 16,51
-29,5 -3,9 10,21 17,7
-29,5 -2,9 10,29 17,71
-29,5 -1,8 10,39 17,72
-29,1 -2,8 10,78 17,19
-28,9 -2,3 11,08 16,93
-27,0 5,7 14,91 14,28
-28,6 -2,7 11,45 16,52
-30,0 0,3 10,01 18,39
-28,2 1,8 12,48 16,01
-28,9 55 11,85 17
-29,3 2,8 11,06 17,51
-28,6 -04 11,67 16,54
-29,0 2,2 11,39 17,11
-28,5 -1,8 11,67 16,39
-29,5 5,3 11,05 17,79
-28,9 4,9 11,79 17

Tab.2: Schmelztemperaturen von Eis, Hydrohalit (HH) und berechnete Salinitéten.

Die durchschnittliche Salinitiit der fluiden Phase betrégt 11,41 mass% NaCl und 16,92 mass%
CaCl, (Tab.2).
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6) Interpretation

6.1) Probe B09
Grossular

L.

Bei dem vorherrschenden Fluidsystem handelt es sich um eine komplexe Mischung
aus H,O und verschiedenen Salzen (CaCl,, MgCl,, NaCl), zusitzlich zu einer
Gasmischung, welche hauptsédchlich aus Methan und Stickstoff zusammengesetzt ist.
Durch Kombination von Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie konnte die
Bildung von metastabilen Phasenvergesellschaftungen nachgewiesen werden. Als
Beispiel kann die Koexistenz von Eis und einer hochsalinaren, wissrigen Losung in
Gruppe Al angefiihrt werden. Die Schmelztemperatur von Eis ldsst auf eine hohere
Salinitit der Losung schlieflen, als die Anwesenheit von Salzen belegt.

Komplexe, stabile Salzhydrate bilden sich meist nur nach wiederholten Abkiihl- und
Aufheizvorgingen, bei tiefen Temperaturen. Die Abwesenheit von komplexen
Salzhydraten erhoht die Salinitit der Restlosung und verringert die
Schmelztemperatur von Eis (Vegleich von Gruppe Al: T,,, = -33°C und Gruppe A4:
T,,=-3°C, Abb.17).

Die Gesamtsalinitdt der Einschliisse kann unter Annahme eines ,dquivalent™
Fluidsystems, z.B. H,0O-NaCl-CaCl,, berechnet werden, in dem die
Schmelztemperaturen von Eis und Hydrohalit in Salinititen umgerechnet werden.
Diese Art der Berechnung kann fiir terndre H,O-NaCl-MgCl, oder quartire H,O-
NaCl-MgCl,-CaCl, Systeme wegen des Fehlens mathematischer Gleichungen nicht
durchgefiihrt werden. Die Berechnung erfolgt unter Anwendung des Programms
AgSo2e, Version 03/02 (fluid package of computer programs for fluid inclusion
studies, Bakker 2003). Unter Annahme einer Schmelztemperatur von Eis bei -4°C
und von Hydrohalit bei -23°C (Gruppe A4) ergibt die Kalkulation eine Salinitit von
5,3 mass% NaCl und 1,4 mass% CaCl,. Fiir die Berechnung der Gesamtsalinitit in
der Einschlussgruppe A2 werden Schmelztemperaturen von Eis und Hydrohalit von -
15°C bzw. -32°C angenommen. Daraus resultiert eine Salinitit von 4,1 mass% NaCl
und 13,8 mass% CaCl,. Die Schmelztemperatur von Hydrohalit wird als kotektisches
Schmelzen dargestellt. Die Ergebnisse der Berechnung stimmen mit denen, aus
Ramanspektroskopiedaten ermittelten, iiberein (siehe Absatz 5.1).

Der Vergleich der Homogenisierungstemperaturen zeigt, dass die Gasphase von
Einschliissen mit niedrigsalinaren Losungen bei hoheren Temperaturen in die fluide
Phase iiberfiihrt wird (z.B. liegt die durchschnittliche Homogenisierungstemperatur
einer Gasblase in Anwesenheit einer niedrigsalinaren, wissrigen Losung bei 250°C,
wihrend die Gasblase in einem Einschluss mit hochsalinarer Losung bei niedrigeren
Temperaturen homgenisiert (217°C). Der Grund dafiir liegt in der Verinderung des
Fluidsystems wéhrend des Wachstums von Granat. Mit abnehmender Temperatur
steigt die Salinitdt der wissrigen Losung an. Hochsalinare, wissrige Losungen
konnen wihrend der Kristallisation von Granit frei werden und somit die Quelle fiir
die Salinitdt der untersuchten Losungen darstellen.
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6. Die Gaszusammensetzung variiert in den untersuchten Einschliissen betrichtlich. Im
Diagramm in Abbildung 45 ist die finale Schmelztemperatur der Molfraktion von
Methan in der Gasblase gegeniibergestellt.

Abb.74: Gegeniiberstellung der finalen Schmelztemperatur und der
Molfraktion von Methan in der Gasblase von untersuchten Einschliissen (Grossular).

7. Die Gesamtdichte und Zusammensetzung der Einschliisse kann im System H,O-
NaCl-CaCl,-CH4-N, unter Verwendung des Kalkulationsprogrammes BULK, Version
03/01(fluid package of computer programs for fluid inclusion studies, Bakker 2003)
berechnet werden. Vorraussetzung fiir die Berechnung ist die Kenntnis iiber die
Zusammensetzung der homogenen, nicht wissrigen Phase (Gasblase mit Methan und
Stickstoff), die Gesamtsalinitdt (Berechnung siehe Pkt. 4) sowie das molare Volumen.
Die Gesamtdichte der Einschlussgruppe A4 wurde sowohl fiir ein molares Volumen
von 100 cm’/mol als auch fiir 1000 cm’/mol berechnet. Die Molfraktionen von
Methan und Stickstoff betragen 0,2 und 0,8% (siehe Abb.45). Unter Verwendung der
brechneten Salinitit aus Punkt 4 ergibt sich eine Gesamtdichte von 0.96 g/cm’ bei
Vm = 100 cm’/mol bzw. 0.93 g/cm’ bei Vm = 1000 cm’/mol. Als zusitzliche
Information werden die Substanzmengenanteile von H,O, CH4 N, Na®, Ca** und CI
berechnet. H,O stellt den Hauptbestandteil der Einschliisse unabhingig von der
Gaszusammensetzung dar. (93,6 mol%). An zweiter Stelle folgen die aufgeldsten
Salze mit 1,6 mol% Na', 02 mol% Ca® und 2,1 mol% CI. Die
Substanzmengenanteile von Methan und Stickstoff betragen 0,5 mol% CH, und 2
mol% N,. Die angefiihrten Ergebnisse ergeben sich bei Annahme eines molaren
Volumen von 100 cm’/mol Bei einem molaren Volumen von 1000 cm’/mol
verringern sich die Werte mit Ausnahme von H,O etwa um den Faktor 10. Die
Ergebnisse der Berechnung zeigen, dass die Gesamtzusammensetzung kaum von der
Dichte der Gasphase, die weniger als 1% betrigt, abhingen. Die Berechnung der
Gesamtdichte fiir die Einschlussgruppe A2 erfolgt nach demselben Prinzip. Im
Unterschied zur Gruppe A4 beinhaltet die Gasblase jedoch ausschlieBlich Methan
(Xcms = 1, siche Abb.45). Die Annahme eines molaren Volumen von 100 cm’/mol
und 1000 cm’/mol ergibt eine Gesamtdichte von 1,03 bzw. 1,01 g/cm3. Den
iiberwiegenden Anteil nimmt wiederum H,O mit 88.3 mol% ein. An zweiter und
dritter Stelle folgen CI" mit 5,8 mol% und Na* mit 2.5 mol%. Der Anteil von Ca**
betrdgt 2,3 mol%, der von Methan 1,2 mol%. Die Berechnung unter Annahme eines
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molaren Volumen von 1000 cm’/mol fiihrt wiederum zu einer Verringerung der
Werte um den Faktor 10. Die richtige Wahl des Wertes fiir das molare Volumen stellt
einen geringen Einfluss auf das Endergebnis dar.

Unter Verwendung der ISOC, Version 01/03 Software (fluid package of computer
programs for fluid inclusion studies, Bakker 2003) und Miteinbeziehung der
Ergebnisse aus den vorangegangenen Berechnungen (Pkt.7) kann der Verlauf der
Isochoren fiir die zwei Einschlussgruppen (A2, A4) bestimmt werden (Abb.46).

Abb.75: Verlauf der Isochoren fiir die Gruppen A2 (rot) und A4 (blau) in Abhingigkeit von
Druck (p) und Temperatur (T); horizontale, schwarz punktierte Linie = Druck in 10 km Tiefe
(2700 bar), griine Kreise markieren den Schnittpunkt der Isochore mit der Linie konst.
Drucks.

Aus Abbildung 46 geht hervor, dass die Bildungstemperatur von Grossular in einer
Tiefe von 10 km 370°C (hochsalinare Losung, Gruppe A2) bzw. 440°C
(niedrigsalinare Losung, Gruppe A4) entspricht. Nach der Intrusion einer granitischen
Schmelze in moglicherweise 10 km Tiefe, erfolgte eine langsame Abkiihlung der
umgebenden, metamorphen Gesteine. Die Anfangsphase enthilt niedrigsalinare
Fluide, die bei hoheren Temperaturen eingefangen wurden. Diese Fluide wurden bei
der Metamorphose karbonatfithrender Sedimente gebildet. Im Verlauf der Abkiihlung
nimmt die Salinitdt unter Einwirkung von magmatischen Prozessen zu, welche die

metamorphen Fluide mit Salz anreichern.

6.2) Probe 215a

Quarz
1.

Bei dem untersuchten Fluidsystem handelt es sich um eine Kombination von H,O und
NaCl, wobei die aus der Schmelztemperatur von Halitkristallen berechnete Salinitit
(siehe Kapitel 5.3, Salinititsberechnung aus Mikrothermometriedaten) bei
durchschnittlich 29,3 mass% NaCl liegt. Gasformige Phasen sind mittels
Ramanspektroskopie nicht nachweisbar (Wasserdampf).

Auf Grund der hohen Salinitét gefrieren die Einschliisse nicht vollstindig. Bei -190°C
ist neben Eis stets eine hochsalinare Restlosung vorhanden (Nachweis durch die
Kombination von Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie).
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3.

Aus dem Vergleich der Homogenisierungstemperaturen der gasformigen Phasen
(Iv—1) und der Schmelztemperaturen von Halitkristallen, ergibt sich eine homogene
Verteilung beziiglich der primir aufgelosten Phase.

Die Berechnung der Isochore erfolgt unter Verwendung des Softwarepackets
LONER32, Version 06/02 (fluid package of computer programs for fluid inclusion
studies, Bakker 2003). Die fiir die Kalkulation notwendigen Parameter sind die
Salinitdt in mass% NaCl und die Homogenisierungstemperatur der Gasphase. Die
Berechnung erfolgte fiir verschiedene Salinititen bzw.
Homogenisierungstemperaturen, wobei die Homogenisierungstemperatur stets iiber
der Schmelztemperatur des Halits liegt. In Abbildung 47 ist der Verlauf der Isochoren
in einem Druck (p)-Temperatur (T)- Diagramm dargestellt.

Abb.76: p-T-Diagramm mit Verlauf der Isochoren (bunte Linien); rot-
markierter Bereich = Temperaturintervall fiir die Bildung von Quarz, schwarz
gepunktete Linie = Linie konst. Drucks bei 2700 bar.

Die Bildungstemperatur von Quarz in einer Tiefe von 10 km (p = 2700 bar) liegt in
einem Bereich zwischen 257 und 291°C (Abb.47, rotes Késtchen). Im Vergleich zu
Granat (siehe Abschnitt 6.1), dessen Bildungstemperaturen zwischen 370 und 440°C
liegen, ist der Quarz in einem spéteren, kithlen Stadium nach der Platznahme der
granitischen Schmelze entstanden.

6.3) Probe 217

Quarz
1.

Die Zusammensetzung des Fluidsystems in den FEinschliissen der untersuchten
Quarzprobe entspricht einer Mischung aus H,O mit verschiedenen Salzen (CaCl,,
MgCl,, NaCl), zuziiglich einer Gasphase aus Methan (£ N,).

In Abhingigkeit von der Nukleation komplexer Salzhydrate (Nachweis mittels
Kombination von Ramanspektroskopie und Mikrothermometrie) kommt es zur
Bildung metastabiler Phasenvergesellschaftungen und der Koexistenz von Eis und
einer hochsalinaren Restlosung bei -190°C.

Durch die Bildung von Salzhydraten bei tieferen Temperaturen kommt es zur
Reduktion der Salinitédt der Restlosung und zur Variation der Schmelztemperatur von
Eis (ohne die Bildung der Salzhydrate liegt der Schmelzpunkt bei tieferen
Temperaturen, siehe Abb.33).
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4. Die Homogenisierungstemperatur der Gasphase bei der Uberfilhrung in die
Fliissigkeit findet, unabhingig von der Ausfillung komplexer Salzhydrate bei
durchschnittlich 192°C statt.

5. Die Gaszusammensetzung (Methan, Stickstoff) in den  untersuchten
Fliissigkeitseinschliissen variiert, #dhnlich wie bei Probe B09 im Grossular
betrichtlich (siehe Abb. 41).

6. Die Berechnung der Gesamtdichte und Zusammensetzung kann im Fluidsystem H,O-
NaCl-CaCl,-CH4-N, unter Verwendung der Software BULK, Version 01/03 (fluid
package of computer programs for fluid inclusion studies, Bakker 2003) durchgefiihrt
werden. Gesamtsalinitit (mass%), Gasinhalt (mol%) und molares Volumen der Gase
sind notwendige Parameter fiir die Berechnung. In Tabelle 1 im Anhang 5 sind die
Eingabewerte und Resultate der Dichteberechnung fiir ein molares Volumen von 100
cm’/mol (p;) und 1000 cm’*/mol (py) angegeben. Auf Grund der Homogenitit der
einzelnen Ergebnisse, wird fiir die Zusammensetzung der Fluide jeweils ein Beispiel
fir einen Einschluss mit Methan und Stickstoff und fiir einen Einschluss mit
ausschlieBlich methanhéltigem Inhalt angegeben. H,O stellt den Hauptbestandteil der
Einschliisse in beiden Berechnungen unabhiingig von der Gaszusammensetzung dar
(83,7-83,9 mol%). An zweiter Stelle folgen die aufgelosten Salze mit 3,5 bzw. 3,3
mol% Na*, 2,6-2,9 mol% Ca** und 8,7-9 mol% CI". Die Substanzmengenanteile von
Methan und Stickstoff betragen 0,02-2 mol% CH,4 und 1,4 mol% N,. Die Annahme
von einem molaren Volumen von 1000 cm’/mol fithrt zu einer Verringerung der
Werte (Ausnahme H,O) um den Faktor 10. Die durchschnittliche Gesamtdichte unter
Annahme eines molaren Volumens von 100 cm’/mol betrigt 1,1 g/cm’, bei Annahme
von 1000 cm’/mol ergibt sich eine Gesamtdichte von 1,09 g/cm’.

7. Unter Verwendung der ISOC, Version 01/03 Software (fluid package of computer
programs for fluid inclusion studies, Bakker 2003) und der Ergebnissen aus den
vorangegangenen Berechnungen (Pkt.6) kann der Verlauf der Isochoren berechnet
werden (Abb. 48). Auf Grund des geringen Anteils der gasformigen Phasen werden
fiir die Berechnung Methan und Stickstoff vernachlissigt.

Abb.77: Druck-Temperatur-Diagramm mit dem Verlauf der Isochoren (bunte
Linien); schwarze, strichlierte Linie = Linie konst. Drucks (2700 bar), rotes
Kistchen = Temperaturbereich der Bildung.

112



Im Diagramm in Abbildung 48 ist der Bildungsbereich von Quarz (rotes Késtchen) in
einer Tiefe von 10 km dargestellt (2700 bar). Die Temperaturen liegen in einem
Bereich zwischen 320 und 340°C. Im Vergleich mit den Bildungstemperaturen von
Grossular (Probe B09) und Quarz (Probe 215a) liegen diese Temperaturen in der
Nihe vom Grossular (370-440 °C). Ubereinstimmungen mit Grossular ergeben sich
auch beziiglich der Fluidzusammensetzung, dem Gasgehalt bzw. dem Einfrier- und
Auftauverhalten (Bildung komplexer Salzhydrate).

7) Zusammenfassung der Ergebnisse

1. Die Bildung von Grossular (Vesuvianit) wihrend dem Hohepunkt der Metamorphose
erfolgte durch niedrigsalinare, moglicherweise, rein metamorphe Fluide in
Anwesenheit einer CHy-N, hiltigen Gasmischung bei etwa 440°C.

2. Die Beimengung einer zusitzlichen, wahrscheinlich magmatischen fluiden Phase
(Mischung aus CaCl,, NaCl und MgCl,) wihrend des weiteren Wachstums von
Grossular fiihrt zu einer Erhohung der Salinitét (370°C).

3. In dieser Phase bildet sich bei gleichbleibender Fliissigkeitszusammensetzung Quarz
und Calcit (Probe 217) bei Temperaturen zwischen 320 und 340°C.

4. Die hohe Salinitit in Einschliissen der Quarzprobe 215a (29 mass% NaCl) und das
Fehlen der Methan-Stickstoffmischung lassen auf das Vorhandensein einer weiteren
fluiden Phase bei niedrigeren Temperaturen wihrend hochstwahrscheinlich
retrograden Metamorphosebedingungen schlieen (257-291°C).
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Anhang 1:

Anhang

Koordinaten der Probennahmepunkte

Punktnummer  Koordinaten (Grad)  Koordinaten (Grad)  Koordinaten (UTM/UPS)  Koordinaten (UTM/UPS)
199 N 42°42' 39,3" E 00°33' 59,7" 31 T 0300623 UTM 4731469
201 N 42°42' 00,6" E 00°35' 13,6" 31 T 0302271 UTM 4730227
202 N 42°41' 57,2" E 00°35' 18,0" 31 T 0302367 UTM 4730117
203 N 42°41' 57,9" E 00°35' 19,0" 31 T 0302392 UTM 4730138
204 N 42°41' 58,1" E 00°35' 16,0" 31 T 0302322 UTM 4730148
205 N 42°41' 54,7" E 00°35' 13,7" 31 T 0302267 UTM 4730043
206 N 42°42' 39,4" E 00°33' 59,7" 31 T 0300625 UTM 4731470
207 N 42°42' 50,3" E 00°33' 44,5" 31 T 0300387 UTM 4731938
208 N 42°42' 50,3" E 00°33' 44,5" 31 T 0300387 UTM 4731938
209 N 42°42' 27,4" E 00°34' 06,4" 31 T 0300869 UTM 4731215
210 N 42°42' 274" E 00°34' 06,4" 31 T 0300869 UTM 4731215
211 N 42°42' 21,8" E 00°34' 02,7" 31 T 0300776 UTM 4731042
212 N 42°42' 21,8" E 00°34' 02,7" 31 T 0300776 UTM 4731042
213 N 42°42' 34,6" E 00°34' 04,1" 31 T 0300820 UTM 4731438
214 N 42°42' 12,3" E 00°30' 33,1" 31 T 0296000 UTM 4730890
215 N 42°42' 10,1" E 00°30' 46,7" 31 T 0296308 UTM 4730811
216 N 42°42' 16,9" E 00°30' 56,2" 31 T 0296529 UTM 4730043
217 N 42°42' 14,6" E 00°31'05,8" 31 T 0296745 UTM 4730938
218 N 42°42' 08,2" E 00°31'09,1" 31 T 0296815 UTM 4730739
219 N 42°42' 15,8" E 00°30' 20,1" 31 T 0295707 UTH 4731004
220 N 42°42' 20,3" E 00°30' 14,5" 31 T 0295584 UTH 4731147
221 N 42°42' 14,0" E 00°30' 29,6" 31 T 0295921 UTM 4730944
222 N 42°42' 444" E 00°30'17,0" 31 T 0295663 UTM 4731891
223 N 42°43' 49,7" E 00°29' 58,0"

224 N 42°43' 39,0" E 00°29' 54,0" 31 T 0295190 UTM 4733589
225 N 42°43' 35,8" E 00°29' 39,9" 31 T 0294866 UTM 4733501
226 N 42°43' 46,6" E 00°29' 15,4" 31T 0294317 UTM 4733850
227 N 42°43' 47,9" E 00°28' 52,3" 31 T 0293794 UTM 4733907

Tab.1 : Koordinaten der Probennahmepunkte
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Anhang 2

Ergebnisse der Mikrosondenanalyse

Granat:

Probe Bo1 Bo1 Bo1 Bo1  215ai 209.1 209.1 209.1 209.1 209.1 209.1

Na.O 0 0 0014 0,008 0,007 0,028 0,022 0,011 0,054 0,011 0,047

SiO» 3898 385 3884 3845 39,14 39,13 39,05 38,86 39,16 38,86 38,97

Cao 33,74 3439 353 33,79 33,49 33,04 3345 32,92 33 32,42 325

K20 0,003 0 0,007 0 0,008 0 0 0,014 0,025 0,004 0,017

MnO 0,642 0,884 0,34 0,883 0,451 1,338 125 1541 1,856 1,736 1,705

MgO 0 0,011 0 0 0,07 0,049 0,054 0,009 0 0,029 0,035

Cr0; 0 0,057 0 0,046 0 0 0,046 0 0 0 0,103

AlOs 19,68 19,9 1799 19,83 19,66 20,03 20,13 19,81 19,84 20,04 20

TiO» 0,163 0,069 0685 0,05 0,261 0,315 0,3 0,24 0,194 0,218 0,182

FeO 2,88 1,28 1,42 1,93 3,5 3,18 2,79 2,84 2,51 3,27 3,35

Fe.O3 2,70 3,24 4,35 2,69 2,08 1,23 1,54 2,26 2,98 1,94 2,15

Total 98,78 98,33 98,94 97,67 98,65 98,34 98,62 98,49 99,59 98,52 99,04

Tab.1: Mikrosondenanalysen von Granat

Pyroxen:

Probe  BO1 Bo1 Bo1 Bo1 Bo1 Bo1 Bo1 Bo1 Bo1 Bo1  215a1 215a1 215a1 209.1
Na,O 0,082 0,035 0,045 0044 0,13 0,046 0,057 0,059 0,064 0,019 0,067 0,087 0,082 0,004
SiO., 50,89 49,56 50,66 51,04 51,02 50,77 51,13 50,71 51,24 50,91 50,42 51,4 51,65 51,35
CaO 2343 22,54 23,27 233 23,61 23,3 23,55 23,48 23,63 23,78 23,74 23,86 23,52 23,83
K20 0,002 0,012 0,005 0 0,013 0 0,004 0,032 0,013 0,007 0,022 0,002 0 0,004
MnO 0,622 0,618 0,71 0,505 0,609 0,66 0,386 0,811 0578 0,739 0,362 0,366 0,274 1,425
MgO 6,321 6,035 5917 6,22 6,658 6,198 6,929 6,386 6,825 6,18 7,603 7,486 7,954 7,463
Cr205 0 0,055 0,033 0 0,022 0,155 0 0 0 0,011 0 0,178 0 0,011
AlL,O; 0,197 0,205 0,276 0,344 0,226 0,239 0,369 0,219 0,196 0,227 0,326 0,38 0,363 0,171
TiO» 0 0 0,001 0,014 0,004 0,025 0 0,019 0,031 0,016 0,017 0 0,016 0
FeO 1835 16,4 17,75 17,83 17,05 1753 16,63 16,86 16,8 17,31 15,6 15,74 15,08 15,12
Fe-03 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,23 0 0 0
Total 99,89 9546 98,67 99,29 99,33 98,92 99,05 98,58 99,37 99,2 98,37 99,5 98,94 99,39
Tab. 2: Mikrosondenanalysen von Pyroxenen.

Vesuvianit: Titanit:

Probe Bo1 Bo1 Bo1 Probe  BO1 Bo1 Bo1  215a1 215a1 209.1 209.1 209.1

Na,O 0,044 0,048 0,028 Na,O 0028 0 0032 001 0021 0,005 0,002 0,031

Si0, 36,12 36,46 365 SO, 30,64 30,76 30,23 31,02 30,36 31,01 30,51 30,93

CaO 34,43 34,88 3428 CaO 2827 2821 2831 282 2802 2862 282 2851

K:O 0,009 0,023 0,004 KO 0,014 0,009 0,017 0 0,028 0,005 0,022 0,023

MnO 0,166 0,155 0,06 MnO 0,095 0,06 0,05 0,041 0,067 0 0,044 0,045

MgO 0,916 0,975 0,703 MgO 0 0 0 0 0 0 0 0

Cr205 0 0,092 0 Cr,0; 0,081 0 0,081 0,185 0,023 0 0 0,069

A,O; 16,34 16,36 16,91 AlLO; 1,941 2,354 2261 2,763 1,974 534 4,917 5,989

TiO» 1,368 1,659 1,609 TiO, 3545 3452 34,45 33,94 3508 30,7 30,55 29,87

FeO 4,322 4,28 3,818 FeO 0,211 0,306 0,307 0,685 0,665 0,247 0,447 0,238

Total 93,71 9493 93,91 Total 96,73 96,22 95,74 96,85 96,23 9593 94,68 95,71

Tab.3: Mikrosondenanalysen von Vesuvianit, Titanit.
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Anhang 3
Probe B0O9
Grossular

Berechnung der Molfraktionen von Methan und Stickstoff

ENr. CH, Nz XcHa Xnz
GruppeA1 6a 15753 2319 0,48 0,52
6b 1132 1,00 0,00
8a 3167 1,00 0,00
8b 1087 1,00 0,00
10 3421 1,00 0,00
13c 1985 1,00 0,00
13,2 12399 2643 0,38 0,62
17 5520 1,00 0,00
GruppeA2 7 10206 49784 0,03 0,97
GruppeA3 4 1523 1,00 0,00
5b 863 2613 0,04 0,96
13a 24172 8851 0,27 0,73
GruppeA4 13,3 4118 2348 0,19 0,81
1 15361 11265 0,15 0,85
2,1a 9723 10781 0,11 0,89
2,2 5790 6507 0,11 0,89
2 31237 46844 0,08 0,92
3 12328 9527 0,15 0,85
3l 2915 3514 0,10 0,90
5 4894 1,00 0,00
6c 22466 31281 0,09 0,91
11 13111 11820 0,13 0,87
12 10364 16129 0,08 0,92
3,1 24961 4135 0,45 0,55
3,2 18758 25528 0,09 0,91
4 4632 657 0,48 0,52
5,1 8016 554 0,66 0,34
5a 814 0,00 1,00
5b 16748 7400 0,23 0,77
5,2 6449 2322 0,27 0,73
6 11025 1,00 0,00
7 7660 1791 0,36 0,64
8 11642 1,00 0,00
9 5850 827 0,49 0,51
10 6047 2396 0,25 0,75
11 10867 20005 0,07 0,93
12 7382 15662 0,06 0,94
12,2 2821 1296 0,22 0,78
13,2 10960 3284 0,31 0,69
13,3 4718 2629 0,19 0,81
14 36609 64968 0,07 0,93
16 10776 9450 0,13 0,87
17 3463 636 0,42 0,58

Tab.1: Molfraktionen von Methan und Stickstoff (Grossular).
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Probe 215a
Vesuvianit

Berechnung der Molfraktionen von Methan und Stickstoff

ENr. CH, N; Xctia Xne
1 1320 2871 0,06 0,94
5 2767 12715 0,03 0,97
7 12496 2630 0,39 0,61

7,4 2144 2988 0,09 0,91

Tab.2: Molfraktionen von Methan und Stickstoff (Vesuvianit)

Probe 217
Quarz

Berechnung der Molfraktionen von Methan und Stickstoff

ENr. CH, N> Xcha Xne
2 2880 16488 0.02 0.98
2b 3196 2016 0.17 0.83
2c 14498 3272 0.37 0.63
3a 4553 232 0.72 0.28
3b 1767 2642 0.08 0.92
3c 1235 4344 0.04 0.96
3d 1087 3049 0.05 0.95
4 6232 16528 0.05 0.95
5 1754 43 0.84 0.16
6a 1141 6095 0.02 0.98
6C 1104 1611 0.08 0.92
10c 1123 623 0.19 0.81
12a 1060 2021 0.07 0.93
15 1880 15189 0.02 0.98

Tab. 3: Molfraktionen von Methan und Stickstoff (Quarz)
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Anhang 4

Probe 215a

Quarz

Salinititsberechnung aus der Schmelztemperatur von Salzkristallen

Tm (Salz) [CT NaCl,[mass%] NaCls;fmass%]

137 28.72 29.17
1441 28.94 29.43
169.5 29.85 30.46
106.6 27.90 28.17
154.2 29.28 29.82
155.7 29.33 29.88
149.7 29.12 29.65
131.4 28.55 28.97
164.2 29.64 30.23
128.3 28.46 28.87
144.8 28.96 29.46
169.2 29.84 30.44
110.8 28.00 28.30
160.1 29.49 30.06
1741 30.03 30.66
184.9 30.49 31.15
161.1 29.53 30.10
133.2 28.60 29.04
167.6 29.78 30.38
152.6 29.22 29.76
171.5 29.93 30.54
182.3 30.38 31.03

Tab.1: Berechnung der Salinitit der fluiden Phase aus der
Schmelztemperatur von Salzkristallen (NaCl, nach Bakker,
NaCl, nach Sterner et al. 1987).
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Anhang 5

Probe 217

Quarz

Berechnung der Gesamtdichte

1 2
XcHa Xnz lg /l; m’] g /l; m’]
0,02 0,98 1,16 1,13
0,17 0,83 1,12 1,09
0,72 0,28 1,1 1,07
0,08 0,92 1,1 1,06
0,05 0,95 1,07 1,02
0,84 0,16 1,12 1,06
1 1,13 1,12
1 1,12 1,09
1 1,14 1,12
1 1,13 1,12
1 1,09 1,07
1 1,14 1,12
1 1,08 1,06
1 1,1 1,08
1 1,12 1,1
1 1,12 1,11

Tab.1: Berechnung der Gesamtdichte fiir eine molares
Volumen der Gasphase von 100 cm*/mol (py) und 1000 cm*/mol (ps ).
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