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Summary: The isotopic composition of graphite and semi-graphite in the eastern Greywacke
Zone (Eastern Alps, Austria). — The carbon isotopic composition of 24 graphite and semi-graphite sam-
ples from the eastern Greywacke Zone (Eastern Alps) is estimated by a median value of —~14.8%0 8*Cppp
and a standard deviation of 1.3%eo. In the dataset there is no relationship between the microstructural
rank of graphitization and the isotopic composition analyzed. The carbon isotope fractionation between
graphite and calcite in a sample from Hohentauern is higher than the value expected from the graphite
microstructure, corresponds however to values predicted from the given Eoalpine metamorphic grade.

Zusammenfassung: Die Kohlenstoffisotopenzusammensetzung von 24 Graphit- und Semi-Gra-
phit-Proben der &stlichen Grauwackenzone (Ostalpen) entspricht bei einer Standardabweichung von
1,3%o0 cinem Medianwert von —14,8%o 8"*Cppp. Im erstellen Datensatz besteht kein Zusammenhang
zwischen der mikrostrukeurellen Gitterregelung und der Kohlenstoffisotopen-Zusammensetzung der
Proben. In einer Probe aus Hohentauern ist die Kohlenstoffisotopenfraktionierung zwischen Grafit und
Kalzit fiir die gegebene Graphit-Mikrostrukeur zu hoch, kénnte aber dem eoalpinen Metamorphosegrad
entsprechen.

1. Einleitung

Die Isotopenzusammensetzung von Graphit ist generell hoch variabel (KwieciNska
1980; Wers & al. 1981). Durch die Freisetzung von C-hiltigen Gasen und durch den
Isotopenaustausch mit Karbonaten reichert sich wihrend der Inkohlung und Graphiti-
sierung die organische Substanz an schweren Isotopen an. Daher kann in Metasedi-
menten mit Zunahme des Metamorphosegrades ein genereller Trend zu schwereren Koh-
lenstoffisotopen beobachtet werden (Hokrs & Frey 1976; DEs Marias 2001; Ueno &
al. 2002, Yur 2005). Stark negative Werte (< —20%o 8"*Cppg) zeigen hingegen, dass keine
nennenswerten Mengen an volatilen Phasen (v. A. Methan) ausgetrieben wurden (Wers
& al. 1981). In karbonathiltigen Metasedimenten kann daher die temperatursensitive
Kohlenstoffisotopenfraktionierung zwischen Graphit und kogenetischem Kalzit die
maximale Metamorphosetemperatur abschitzen (z. B.: Dunn & Variey 1992). Die
abnehmende Fraktionierung zwischen Graphit und Kalzit wird durch das Einstellen
eines Isotopengleichgewichts erklirt. Dunn (2002) zeigte, dass dieses Thermometer ab
525-550 °C sinnvolle Ergebnisse liefert. HErweGH & Prirener (2005) und Yur (2005)
verwendeten das Kalzit-Graphit-Isotopenthermometer allerdings auch in niedrigstgradig
metamorphen Gesteinen.
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In den Ostalpen kommt Graphit als Rohstoff im Moldanubikum der Béhmischen
Masse und in der Veitscher Decke der 6stlichen Grauwackenzone vor. RantitscH & al.
(2004) konnten durch mikrostrukturelle Untersuchungen zeigen, dass die ,,Graphite*
der Grauwackenzone allerdings nur teilweise in vollstindig kristallisierter Form vorlie-
gen, sodass die Vorkommen in gréferer Entfernung zur tektonischen Basis der Veit-
scher Decke als Semi-Graphite (KwieciNska & PETERSEN 2004) zu bezeichnen sind.
Kwiecmska (1980) und ScHRAUDER & al. (1993) beschrieben die Zusammensetzung
von Kohlenstoffisotopen der Graphite der Bshmischen Masse. SCHRAUDER & al.
(1993) interpretierten Werte < —20%o 8*Cppp als erhaltene Initialwerte der organi-
schen Ausgangssubstanz. Dagegen werden stark variierende Werte in Karbonat-fiih-
renden Gesteinen durch die metamorphosebedingte Fraktionierung zwischen Graphit
und Kalzit erklirt.

Diese Arbeit beschreibt erstmals die Zusammensetzung der Kohlenstoffisotope der
Graphite und Semi-Graphite der &stlichen Grauwackenzone. Es soll damit tiberpriift
werden, ob das organische Ausgangssignal noch erkennbar ist und ob die Kohlenstoff-
isotopenfraktionierung zwischen Graphit und Kalzit als Temperaturindikator verwendet
werden kann.

2. Geologischer Uberblick

Die untersuchten Proben kénnen der Veitscher Decke der 6stlichen Grauwacken-
zone (Abb. 1) zugeordnet werden. Sie werden stratigraphisch in die bis 150 m mich-
tige Sunk Formation (Westphalium, Rarscusacher 1984) eingeordnet und als meta-
morphe Produkte paralischer Kohlen, die sich an einen klastischen bis karbonatischen
Delta- bzw. Kiistenebene bildeten (RarscHBACHER 1984; KRAINER 1992), gedeutet.
Rarra & Varr (1998) und Rarra & PostL (2000) beschrieben in Kaisersberg und
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Abb. 1: Lage des Untersuchungsgebietes (a) mit den Probenlokalititen (b).
Location of the study area (a) and sample localities (b).
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Leims (Abb. 1) eine niedriggradig metamorphe Mineralparagenese mit pT-Bedingun-
gen von 360-410 °C und mindestens 0,2 GPa. Fiir die Basis der Grauwackenzone
werden von Farvap & Hoinkes (2003) Metamorphosebedingungen der oberen Griin-
schieferfazies (510 °C bei 1,0-1,1 GPa) beschrieben. Die prigende Metamorphose wird
dabei dem kretazischen Eoalpinen Ereignis zugeordnet (KraLik & al. 1987; Rarra &
VaL1 1998; Farvap & Hoinkes 2003). RantitscH & al. (2004) beschrieben am Siid-
rand der 8stlichen Grauwackenzone einen metamorphen Gradienten, der durch die
oberkretazische Exhumation des metamorphen Gleinalm Komplexes im Liegenden der
ostlichen Grauwackenzone erklirt wird. Dieser Gradient prigte die maximale Gitter-
ordnung der Graphite und Semi-Graphite (KwieciNska & PETERSEN 2004) der Grau-
wackenzone (RanTITscH & al. 2004).

3. Proben und Methodik

Die Graphite und Semi-Graphite (KwieciNska & PeTERSEN 2004) der 6stlichen
Grauwackenzone wurden mit 24 Proben (Abb. 1) beprobt. Die Proben wurden in Ran-
TITsCH & al. (2004) strukturell beschrieben.

Bei allen Proben handelt es sich um chemisch separierte Gesamtgesteinsextrakte
(RanTITscH & al. 2004). Im tekeonisch zur Veitscher Decke gehérenden, ehemaligen
Magnesit-Bergbau Hohentauern (Abb. 1) wurde ein Kontakt zwischen Magnesit und
Kalk beprobt (Azmm Zapen 2009). Die organische Substanz aus dieser Probe wurde
nach RantrrscH & al. (2004) extrahiert. Diese Lokalitit beinhaltet die strukturell am
besten geprigte Graphit-Probe des Datensatzes von RanTtiTscu & al. (2004), fiir die
eine Metamorphosetemperatur von ca. 450 °C abgeschitzt wurde (RantrTscu & al.
2004).

Die Kohlenstoffisotopenmessungen an der organischen Substanz wurden am Institut
fiir Mineralogie und Petrologie der Universitit Bonn mit einem European Scientific bzw.
einem Optima (Micromass) Massenspektrometer jeweils zweimal an einer Probe durchge-
fiihre. Die Messungen sind zwischen 0,1%o und 0,2%o0 reproduzierbar. Die Kohlenstoff-
isotopenmessungen am Kalzit und Magnesit erfolgten am Institut fiir Erdwissenschaften
der Universitit Graz mit einem ,Finnigan MAT Delta Plus Stable Isotope Ratio Mass
Spectrometer”. Das *C/>C Isotopen-Verhiltnis des extrahierten CO, wurde bei allen

Proben mit einer gegen den PDB Standard kalibrierten Referenzprobe verglichen und
hier als 8"*Cppp-Wert ausgedriicke.

4. Ergebnisse

Die 6"*Cppp der Proben streuen zwischen —11,9%o0 und —16,5%0 (Tab. 1). Der
Medianwert aller 24 Proben betrigt —14,8%o, die Standardabweichung betrigt 1,3%o.
Es sind keine regionalen Trends zu erkennen. Sowohl die Kalk-, als auch die Magne-
sit-Probe aus Hohentauern zeigt in der organischen Fraktion die Isotopensignatur der
nicht-karbonatischen Proben.

5. Diskussion

Die 8"3Cppp-Werte entsprechen den Werten wie sie typischerweise in niedriggra-
dig metamorphen Gesteinen beobachtet werden (Hokrs & Frey 1976; DunN & VaL-
LEY 1992; DEs Marias 2001). Sie unterscheiden sich deutlich von den Initialwerten
der organischen Substanz. Damit kann eine temperaturabhingige Fraktionierung der
[sotopenzusammensetzung vermutet werden. RanTITscH & al. (2004) verwendeten
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zur Abschitzung der Metamorphosetemperatur den R2-Parameter nach Beyssac & al.
(2002). Dieser ergibt sich aus der Modellierung von Ramanspektren der organischen
Substanz und reprisentiert die Regelung des Graphitgitters im Mikrobereich (Beyssac
& al. 2002). Die beobachtete Variation der 6*Cppp-Werte kann mit dem R2-Parameter
allerdings nicht korreliert werden (Tab. 1). So zeigen die strukeurell schlecht geordneten
Graphite am Nordrand des Troiseck-Floning-Kristallins (Palbersdorf, Kohlbachgraben,
s. Abb. 1) dhnliche 8*Cppp-Werte (=12,4%o bis —16,0%eo, Tab. 1) wie die gut geordneten
Graphite von Kaisersberg (—12,5%o bis —16,1%o, Tab. 1). Somit kann im Temperatur-
bereich der untersuchten Proben (ca. 330 °C bis 450 °C; RanTtrrscH & al. 2004) kein
Zusammenhang zwischen der Kohlenstoffisotopenzusammensetzung und dem Grad
der strukturellen Ordnung erkannt werden. Die Graphite sind in der vorwiegend kla-
stischen Sunk Formation eingelagert. Die fehlende Korrelation zwischen Mikrostruktur
und Kohlenstoffisotopenzusammensetzung kann daher durch eine unvollstindige Iso-
topenfraktionierung, bedingt durch das Fehlen einer beteiligten Karbonatphase erklirt
werden (ARNETH & al. 1985; ScHRAUDER & al. 1993).

Die Kohlenstoffisotopenfraktionierung zwischen kogenetischem Grafit und Kalzit
liefert fiir die Probe aus Hohentauern einen A”Ccc-gr Wert von 17,3%o. Daraus ergibt
sich nach Dunn~ & Variey (1992: Fig. 3) ein moglicher Temperaturbereich von 250 °C
bis 450 °C. Der Kalibrationsbereich des Kalzit-Graphit-Thermometers (Dunn 2005) wird
aber nicht erreicht. In Hohentauern wurden die Maximaltemperaturen aus der Raman-
Thermometrie mit ca. 450 °C geschitzt (Rantrtscu & al. 2004). Die Kalzit-Dolomit
Thermometrie ergibt hier ca. 490 °C (Azim Zadeh 2009). Fiir diese Temperaturen ist
die gemessene Isotopenfraktionierung zu gering. Die Graphitisierung in Hohentauern
wurde allerdings erst nach der regionalmetamorphen Uberprigung durch die Exhuma-
tion vorher tief versenkter Gesteinseinheiten geprigt (Rantrtscu & al. 2004, 2005). Der
lokale ACcc-gr Wert konnte aber mit der eoalpinen griinschieferfaziellen Regionalmeta-
morphose in Einklang gebracht werden, fiir die Rarra & Vatr (1998) cine Temperatur
von ca. 360-410 °C schitzten. Die Temperaturprigung und der beteiligte Fluiddurchsatz
wihrend der oberkretazischen Exhumation (Rantrtscu & al. 2004, 2005) war dann fiir
eine [sotopen-Homogenisierung nicht ausreichend. Eine detaillierte Studie an Sauerstoff-
isotopen an einem Marmor in dhnlicher tektonischer Position (Bojar & al. 2001a, b)
unterstiitzt diese Hypothese.

6. Schlussfolgerungen

Die untersuchten Graphite und Semi-Graphite der 6stlichen Grauwackenzone zei-
gen eine homogene Kohlenstoffisotopensignatur von ca. 14,7%o 8" Cppy bei einer Stan-
dardabweichung von 1,3%o. Somit kann eine temperaturabhiingige Anderung der orga-
nischen Ausgangs-Isotopenzusammensetzung angenommen werden. In den untersuchten
griinschieferfaziell metamorph iiberprigten Graphiten besteht kein Zusammenhang zwi-
schen der durch Raman-Untersuchungen erkannten mikrostrukturellen Gitterregelung
und der gemessenen Kohlenstoffisotopenzusammensetzung. Die Kohlenstoffisoto-
penfraktionierung zwischen kogenetischem Grafit und Kalzit in einer Probe aus Hohen-
tauern ist fiir die gegebene Graphit-Mikrostrukeur zu hoch, kénnte aber dem eoalpinen
Metamorphosegrad entsprechen.
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