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Abstract

Cores of pelitic sediments (Eocene-Miocene) of the drillings Puchkirchen 1 and Geretsberg 1
(Molasse Basin, Upper Austria) have been studied to determine the mineralogical and chemical
changes taking place during burial diagenesis.
Mineralogical and chemical investigations of the bulk samples show that the deepest samples
of the profiles are derived from a different source area. In particular there is an increase in kaolinite
and chlorite with depth and a decrease in quartz related to the initial sedimentology and pro-
venance. Investigations of the < 2 ym- and < 0.2 ym-fractions of the profiles Puchkirchen 1 and
Geretsberg 1 reveal the diagenetic overprint of the mineral constituents: The gradual illitizati-
on of mixed-layer illite/smectite, also reflected in an increase of K,O and Al,O;, is displayed
most prominently in the < 0.2 ym-fraction. The source for the aluminium and potassium is the
dissolution of K-feldspar (< 2 ym-fraction), as indicated in many previous studies.
The I/S-mixed-layer-phases are randomly interlayered to a depth of 1600 m, from there on a
regular interstratified I/S-phase appears in coexistence with the randomly interlayered I/S mixed
layer. The randomly oriented phase is still present in major amounts to depths of 2500 m, pre-
sumably as a result of the low geothermal gradient (2.9°C/100 m) in the Molasse Basin.
The calculation of the structural formula of the end-members illite and smectite from this series
of I/S mixed layer phases gave the following results:

Smectite: K 14X%0 44(Al} 10Mg0 46F€0.36 T10.01)514.03010(0H),

Ilite: Ko.44X*0.19(Al} 26Mg0 42Fe0 38 Tip 01)(S13 50Al9 48)O019(OH),
The end-member interlayer charge for the smectite component (+0.58) is higher than reported
for typical smectites (+0.32 — +0.47). It was hypothesized that the high charge represents the
mean of a mixture of a higher and a lower charged smectitic component. To test this hypothesis,
the magnitude of the interlayer charge of the smectites was evaluated using two different methods:
alkylammonium ion orientation and K-fixation by wetting and drying.
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For the alkylammonium analyses, the samples were saturated with alkylammonium chloride
solutions of chain lengths n. 5-18. The X-ray diffraction patterns indicate a three component
system, consisting of randomly interlayered high-charged and low-charged smectite and illite.
With K-fixation, carried out by K-treatment and followed by 100 wetting and drying cycles, the
presence of a high charged smectite component admixed with low charged smectite could be
confirmed. The wetting and drying of the K-treated samples led to interlayer collapse of the high
charged smectite component and to the production of illite layers stable against exchange with
0.1 N SrCl,. The high-charged smectite is celadonitic in composition with an estimated layer
charge of 0.76. During diagenesis the two kinds of smectite are altering simultaneously to the
same end-member illite along two different reaction paths.

1. Einleitung

Die versenkungsdiagenetische Entwicklung von pelitischen Sedimenten in Tertiarbecken war
Gegenstand zahlreicher mineralogischer Untersuchungen weltweit (JOHNS & KURZWEIL,
1979; AWWILLER, 1993; SUCHA et al., 1993; LYNCH, 1997). Im Zusammenhang mit der
Erdolexploration fanden die ersten Untersuchungen an Bohrkernen der Golf-von-Mexiko-Region
statt. Die beobachtete mineralogische Hauptreaktion war: Smectit + A3+ + K+ = Illit + Si4+
(HOWER et. al., 1976). Die Umwandlung von Smectit zu Illit mit der damit verbundenen Ab-
gabe von Zwischenschichtwasser wurde auch mit der Migration von Erddl in Zusammenhang
gebracht (POWERS, 1967; BURST, 1969; PERRY & HOWER, 1972; BRUCE, 1984). In Oster-
reich wurden Untersuchungen zur Tonmineraldiagenese von KURZWEIL & JOHNS (1981) und
HORTON et al. (1985) anhand einer Bohrung im Wiener Becken durchgefuhrt.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden anhand von Kernmaterial zweier Bohrungen aus der
Molassezone Oberdsterreichs die mineralogischen und chemischen Veranderungen der Ton-
minerale und Mixed-Layer-Tonminerale mit der Tiefe festgestellt und interpretiert. Die Bohr-
kerne wurden von der in diesem Bereich in der Exploration tatigen Rohdl Aufsuchungs AG
(RAG) zur Verfugung gestellt.

Die Hauptuntersuchungen konzentrierten sich auf die < 2 ym- und < 0.2 ym-Fraktionen, in denen
die Mixed-Layer-Tonmineralneubildungen am besten zu beobachten sind. Die < 0.2 ym-Frak-
tion wurde mineralogisch und chemisch detailliert untersucht, um in weiterer Folge die Struktur-
formeln der im wesentlichen reinen Mixed-layer-Phasen und die ihrer Endglieder Smectit und
I1lit zu berechnen.

2. Geologie, Stratigraphie, Bohrpunkte

Das mit tertidaren und quartaren Sedimenten gefullte Molassebecken liegt nordlich der Alpen
und sudlich der Bohmischen Masse (Abb.1). Die Molassezone ist eine Restgeosynklinalenbil-
dung; sie nahm bei der Gebirgsbildung den Schutt der werdenden Alpen im Suiden und des Vor-
landes, der Bohmischen Masse im Norden, auf. Die Molassefulllung der Vortiefe wurde bei der
Gebirgsbildung durch den Deckenstapel der Alpen weithin iiberfahren. Die Machtigkeit der
Sedimente nimmt vom seichten Transgressionssaum auf der Bohmischen Masse im Norden gegen
Suden hin zu und erreicht unter der Flyschstirn ca. 3000 m (TOLLMANN, 1985).
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Abb. 1

Geologische Karte mit den Positionen der Bohrungen Puchkirchen 1 (P1) und Geretsberg 1 (GB1).

Probe | Tiefe (m) [Stratigraphie Einheit

1P1 500  |Haller Serie U-Miozan

2P1 801 Haller Serie U-Miozan

3P1 1004 Haller Serie U-Miozan

4P1 1130 O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
5P1 1274 O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
6P1 1560  |O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
7P1 1622 O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
8P1 1885 O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
9P1 2065 U.Puchkirchener S. |O-Oligozan

10P1 2297 U.Puchkirchener S. |O-Oligozan

11P1 2378 U.Puchkirchener S. |O-Oligozan

12P1 2475 Rupel M-Oligoz&n

13P2 2583 Fischschiefer Latdorf

14P2 2625 |Top Limnische S. |O-Eozan

27GB1 912 Haller Serie U-Miozan

28GB1 1093 Haller Serie U-Miozén

29GB1 1323 Haller Serie U-Miozan

30GB1 1530 O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
31GB1 1709 O.Puchkirchener S. |O-Oligozan-U-Miozan
32GB1 1918 U.Puchkirchener S. |O-Oligozén

33GB1 2110 U.Puchkirchener S. |O-Oligozén

34GB1 2247 |Tonmergel Rupel  |M-Oligozan

35GB1 2420 Fischschiefer Latdorf

Tab. 1
Stratigraphie und Tiefen der Bohrkernproben P (Puchkirchen 1, 2) und GB (Geretsberg 1).
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Die Bildung der Molassevortiefe setzte im Hauptabschnitt Osterreichs im Obereozédn ein. Vom
Obereozén bis zum Ottnang liegt eine durchgehende marine Ausbildung vor, gefolgt von den
SuBwasserschichten des hoheren Miozén.

Das untersuchte Bohrkernmaterial stammt aus zwei Tiefbohrungen (Puchkirchen 1 und Gerets-
berg 1) der Rohol Aufsuchungs AG aus dem Raum Oberosterreich (Abb. 1). Stratigraphisch
gehoren die untersuchten Proben zur Haller- und Puchkirchener-Serie, zum Abschnitt des Rupel,
zum Latdorf-Fischschiefer und zur Limnischen Serie (Tab. 1). Das untersuchte Tiefenintervall
erstreckt sich von 590 m bis 2625 m. Der geothermische Gradient in den Bohrungen Puchkir-
chen 1 und Geretsberg 1 ist 2.9°C/100 m.

3. Probenaufbereitung

Die 4uBleren 0.5 cm der Bohrkerne wurden entfernt, um mogliche randliche Kontaminationen
durch Bohrspuilung auszuschalten. Die Proben wurden schonend auf eine KorngrofSe von 3 mm
vorzerkleinert und mit 0.1 M EDTA-Losung (50°C, pH 4.5) durch Zerstorung der Karbonate
und Eisenhydroxide aufgelost. Fur weitere Dispergierungen wurden die Proben mit einem
400 W Ultraschallstab 6 min lang beschallt. Die natuirlich adsorbierten Kationen wurden durch
Sattigung mit einer 1 M NaCl Losung gegen Na ausgetauscht, um Koagulationen beim
Sedimentationsvorgang zu verhindern. Das uiberschiissige Chlorid wurde durch mehrmali-
ges Waschen und Zentrifugieren entfernt. Die < 2 ym-Fraktion wurde durch Sedimentation
abgetrennt, die < 0.2 ym-Fraktion mittels Zentrifuge. Die gewonnenen Suspensionen wur-
den durch Eindampfung konzentriert und gefriergetrocknet.

Orientierte Praparate der < 0.2 ym-Fraktion fur die rontgendiffraktometrischen Untersuchun-
gen wurden durch Sedimentation der Suspensionen (Konzentration 3 mg/ml) auf Glasplattchen
hergestellt. Die Praparate wurden luftgetrocknet und nach Sattigung mit Ethylenglykol (12 h bei
60°C) mit XRD gemessen.

4. Mineralogie

4.1. Gesamtprobe

Die Mineralogie der Gesamtproben wurde mit einem Philips Rontgendiffraktometer (PW 3710,
Goniometer PW 1810, CuKa-Strahlung, 45 kV, 35 mA, step scan, step size 0.02, 1s per step)
bestimmt. Eine halbquantitative Auswertung der mineralogischen Zusammensetzung wurde
nach der modifizierten Methode von SCHULTZ (1964) vorgenommen. Die Mineralogie der
jungeren Sedimente (Miozan bis mittleres Oligozan) ist sehr einformig, sie bestehen aus Quarz,
Plagioklas, Alkalifeldspat, Calzit, Dolomit, Gips, Pyrit und den Tonmineralen Smectit, Kaoli-
nit, Glimmer und Chlorit. Die mineralogische Zusammensetzung der beiden tiefsten Proben des
Bohrprofiles Puchkirchen (Unteroligozan und Obereozan) und die der tiefsten Probe der Boh-
rung Geretsberg (Unteroligozan) ist unterschiedlich: Diese Proben haben einen sehr hohen Kao-
linit-Gehalt. Diese Unterschiede in der mineralogischen Zusammensetzung der Proben ergeben
sich durch die palaogeographisch unterschiedlichen Liefergebiete der Molassesedimente. Im
Obereozian und Unteroligozan (bis zur Rupel-Bandermergelstufe) erfolgte die Sedimentation aus
dem Norden, der Bohmischen Masse.
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Die Heraushebung der Alpen bewirkte eine Anderung des Liefergebietes, die Sedimentation er-
folgte nun aus dem alpinen Gebiet im Suden (KURZWEIL, 1973). Fur die Herkunft des Kaoli-
nites und seine massive Anreicherung in den édlteren Molassesedimenten sind Verwitterungen
feldspatreicher Gesteine der Bohmischen Masse die Ursache.

Fur die Diageneseuntersuchungen an Tonmineralen wurden im folgenden nur Proben, die aus
dem alpinen Einzugsgebiet stammen, herangezogen.

4.2. < 2 ym-Fraktion

Die auch mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) bestimmte mineralogische Zusammensetzung
der < 2 ym-Fraktion entspricht weitgehend den Gesamtproben, wobei Calcit und Dolomit wegen
der Aufbereitung mit EDTA keine Beruicksichtigung finden. In den Rontgendiagrammen ist erst-
mals das Mixed-Layer-Mineral Illit/Smectit zu beobachten.

Abb. 2 zeigt die Verteilungen der Nicht-Tonminerale mit der Tiefe in den Bohrungen Puchkirchen
und Geretsberg. Die Gehalte an Quarz und Kalifeldspat nehmen in beiden Bohrungen mit der
Tiefe ab, wahrend der Gesamttonmineralgehalt konstant bleibt.

In Abb. 3 ist die Verteilung der Tonminerale mit der Tiefe dargestellt. Der Anteil an detritirem
[llit und Chlorit nimmt mit der Tiefe zu, gleichzeitig ist eine Abnahme des Anteils an Mixed-
Layer Illit/Smectit in beiden Profilen zu beobachten. Der Anstieg des Kaolinits in den alteren
Sedimenten wurde bereits erwéhnt.

4.3. < 0.2 ym-Fraktion

Abb. 4 zeigt XRD-Diagramme der < 0.2 ym-Fraktionen von Proben aus unterschiedlichen Tiefen
(801 m, 1622 m, 2378 m). Die < 0.2 um-Fraktionen bestehen hauptsichlich aus den reinen Mixed-
Layer-Phasen, untergeordnet sind detritirer Glimmer, Kaolinit und Chlorit vorhanden. Der
starke, breite Peak bei 17 A weist auf eine zufallige Verwachsung (RO) der I/S-Mixed-Layer hin
(MOORE & REYNOLDS, 1997). Zusatzlich zeigen die tieferen Proben einen schwachen Peak
bei 27 A, der wahrscheinlich der 001 einer regelmafigen I/S-Verwachsung (Superstruktur) ist;
in den Diffraktogrammen sind aber keine weiteren Hinweise auf eine R1 Ordnung zu erkennen.
Der prozentuelle Anteil an Illit im Mixed-Layer I/S wurde mittels des °2@-Differenzwertes der
Peakpositionen 001/002 und 002/003 bestimmt (MOORE & REYNOLDS, 1997). Die exakten
Peakpositionen wurden unter Zuhilfenahme der “Fit Profile”-Option der PHILIPS APD-Soft-
ware 3.5B (1992) festgelegt.

Wie in Abb. 5 zu sehen ist, steigt der Illitanteil im I/S Mixed-Layer mit der Tiefe bis zu einem
Maximalwert von 70 %. Die I/S-Mixed-Layer sind bis zu einer Tiefe von 1600 m und einem
[llitgehalt im Mixed-Layer von 52 % zufallig verwachsen. Im Tiefenbereich 1600-2500 m der
Profile zeigt sich eine Koexistenz von regelmaBigen und zufalligen I/S Verwachsungen (RO+R1).
Die zufillig verwachsene I/S-Phase stellt auch noch in einer Tiefe von 2500 m den groeren An-
teil, dies ist wahrscheinlich auf den geringen geothermischen Gradienten (2.9°C/100 m) im
Molassebecken zuruickzufuhren. Die in der < 0.2 ym-Fraktion neben dem I/S-Mixed-Layer auf-
tretenden detritiren Anteile von Illit, Kaolinit und Chlorit muften fur die Berechnungen der
Strukturformeln quantifiziert werden. Die XRD-Peaks, die fur die Quantifizierung der < 0.2 ym-
Fraktion ausgewahlt wurden, waren: 1 002/S003, Illit 002 (17.7 °20), Chlorit 003 (18.8 °20),
Kaolinit 003 (37.7 °20). Die Peakflache des Minerals wurde durch Division durch den ent-
sprechenden Mineralintensititsfaktor (MIF) (REYNOLDS, 1989; MOORE & REYNOLDS,
1997) korrigiert.
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Tiefenverteilung der Quarz-, Alkalifeldspat-, Plagioklas- und Tonmineralgehalte (< 2 pm-Fraktion) der
Bohrungen P1 und GB1.

50



/S (Gew. %) <2um Ilit (Gew. %) <2um

i ia 20 an &0 1] &0 a 13 20 an 40 50
500G i i i i i =00 1 1 1
L7 TR S LY ‘ & ]
|_ O GE & M O GRi & P |'
. .
1060 * - 1000 - — w -
a . . =
i 5 . . a
=
J2 1500 e - 1w — -
o - -
) il =
o - [ ] a
2000 2000 E
L ] Ll
n] =
o O
L] L ]
L] L 3
2600 e T e R 2500 L" T T il
Kaolinit (Gew. %) <2um Chlorit (Gew . %5) <2um
] - 14 15 [} 5 0 i3
A i ST 5a0 — ! T '
) T —_—
o GEl @ P O a1 & P
3 L]
| a
000 -4 = 1000 - .
I . =
[ ]
e ! o a
=]
2 rEE- 2 - 1500 - Bg
rE - L 3
= - o
L] = L (]
200 20040 - " B
W a a
& = - -
- L]
B i - L] ki =00 1 T - - K]
Abb. 3

Tiefenverteilung der I/S-, lllit-, Kaolinit- und Chloritgehalte (< 2 ym-Fraktion) der Bohrungen P1 und GB1.
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Rontgendiffraktogramme orientierter, EG-gesattigter < 0.2 ym-Fraktionen aus den Tiefen 801 m, 1885 m
und 2378 m. I/S = lllit/Smectit, | = lllit, K = Kaolinit, C = Chlorit. Pfeile geben die Positionen der I/S-Peaks an.

Zur Kontrolle der durchgefiihrten Quanti-
fizierung der "Verunreinigungen” Illit, Kaolinit
und Chlorit wurden mit dem Computerpro-
gramm NEWMOD (REYNOLDS, 1985)
Diffraktogramme hergestellt und mit den expe-
rimentell gewonnenen verglichen. Unter-
suchungen der d(060)-Werte der < 0.2 ym-Frak-
tionen zeigten nur dioktaedrische Phasen: Die d-
Werte liegen zwischen 1.4968 A und 1.5026 A.
Mit der Tiefe ist ein leichter Trend zu hoheren
Werten zu erkennen, wie es bei steigender tetra-
edrischer Substitution zu erwarten ist.

Abb. 5

Prozentanteile der lllitlagen im Mixed-Layer I/S der
Bohrungen P1 und GB1 im Tiefenprofil.
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5. Chemie

Die Hauptelementchemie der Gesamtproben wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
(PHILIPS PW 2400) bestimmt. Die chemischen Zusammensetzungen der Gesamtproben
reflektieren die mineralogischen Veranderungen innerhalb eines Profils.
Um die Verdnderungen in der chemischen Zusammensetzung durch die diagenetische Smectit-
[llit-Transformation zu erkennen, wurde der Schwerpunkt der Untersuchungen auf die <0.2 ym-
Fraktionen gelegt. Da die Probemengen sehr gering waren, wurden die Proben mit NaOH auf-
geschlossen (KOSTER, 1979) und die Losungen anschliefend mit einem ICP-Spektrometer
(JOBIN YVON JY70 PLUS) gemessen.
Die Ergebnisse dieser Analysen fur die Bohrungen Geretsberg und Puchkirchen sind in Abb. 6 ge-
gen die Tiefe aufgetragen. In beiden Profilen ist ein Anstieg von K,O und Al,O5 und auch ein leich-
ter Anstieg von MgO und Fe,O5 mit der Tiefe zu beobachten; SiO, bleibt einigermallen konstant.

Si0), (%) <0.2pm ALO, (%) <0.2pm K.O (%) <0.2um
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Abb. 6

Tiefenverteilung der chemischen Komponenten der < 0.2 um-Fraktion der Bohrungen P1 und GB1.
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6. Kationenaustauschkapazitat (KAK)

Die Kationenaustauschkapazitat der < 0.2 pm-Fraktion sollte ein Maf} fur die Zwischen-
schichtladung der Smectitkomponente der I/S-Mixed-Layer sein. Die KAK wurde nach
BUSENBERG & CLEMENCY (1973) bestimmt. Nach dieser Methode wird die Probe mit
Ammoniumionen gesattigt, das Ammonium mit NaOH wieder freigesetzt und das freie
Ammoniak mit einer ionensensitiven Elektrode gemessen. Die gemessenen KAK-Werte in
meq/100g sind in Abb. 7 gegen % Smectit im I/S Mixed-Layer aufgetragen. Der Plot zeigt, da$3
die Ammonium-Austauschkapazitat eine Funktion des Smectitgehaltes ist. Wird die
Regressionsgerade auf 100 % Smectit bzw. 100 % Illit extrapoliert, bekommt man KAK-Werte
von 94.2 meq/100 g fur Smectit bzw. 32.8 meq/100 g fur Illit.

Diese hohe Austauschkapazitat des Smectits war der erste Hinweis dafur, dall die Smectitkom-
ponente dieser I/S-Tone eine ungewohnlich hohe Zwischenschichtladung besitzt, besonders im
Vergleich mit dhnlichen Sedimenten aus dem Wiener Becken (HORTON et al., 1985).

¥ m 32AF - OEIMEY:  WeP . O00H

Abb. 7

Kationenaustauschkapazitat in meg/100 g
(KAK) aufgetragen gegen % Smectit in I/S
(< 0.2 um-Fraktion).
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7. Berechnung der Strukturformeln von Mixed-Layer I/S sowie von deren Endgliedern
Illit und Smectit — Diagenesebilanz

Die chemische Analyse der I/S-Komponente in der < 0.2 ym-Fraktion bereitet die Basis fur die Be-
rechnung der Strukturformeln. Fur die Berechnung der Strukturformeln von I/S muflten die in der
<0.2 ym-Fraktion neben den Mixed-Layer-Phasen auftretenden "Verunreinigungen”, wie Illit, Kao-
linit und Chlorit aus den chemischen Analysen der < 0.2 ym-Fraktionen herausgerechnet werden.
Der Anteil von Kaolinit an der chemischen Zusammensetzung der Proben wurde aus einem
Mineral mit idealer Zusammensetzung berechnet JASMUND & LAGALY, 1993):

Si0, 46.55 %, Al,05 39.50 % und H,O 13.95 %.

Fur die Chloritkorrektur diente ein Mineral folgender Zusammensetzung (DEER, HOWIE &
ZUSSMAN, 1962): SiO, 33.46 %, Al,05 10.96 %, Fe,05 2.56 %, FeO 24.72 %, MnO 0.4 %,
MgO 16.52 %, CaO 0.92 %, Na,O 0.29 %, H,0 9.96 %.
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Die prozentuellen Anteile von Kaolinit und Chlorit an der chemischen Zusammensetzung der
< 0.2 uym-Fraktion wurden berechnet, subtrahiert, und aus den verbliebenen chemischen Daten
des reinen Mixed-Layers die Strukturformel nach MARSHALL (1949) auf der Basis von
0,0(OH), und einer negativen Ladung von 22 ermittelt.

Die fur die < 0.2 ym-Fraktion ermittelten Kationenaustauschkapazitiaten wurden zu Natrium-
oxid umgerechnet und in die Formelberechnungen miteinbezogen. Die Proben wurden, wie be-
reits erwéhnt, bei der Materialaufbereitung mit Natrium gesattigt. Da aber die primédren Zwischen-
schichtkationen nicht bekannt sind, wird in den Strukturformeln anstelle von "Na*" im weite-
ren "X*" verwendet.

Zur Korrektur des in der < 0.2 ym-Fraktion vorhandenen detritairen Glimmers wurde aus den
nach MARSHALL berechneten Strukturformeln der Mixed-Layer ein am geeignetsten erschein-
ender Glimmer sericitischer Zusammensetzung subtrahiert. Die Formel des Sericits wurde aus
den Durchschnittswerten von 21 Sericiten berechnet (EBERL et al., 1987):

Ko.76Nag 02510 04(Al; goFeg 06ME0.13)(Si3 30Alp 70)O019OH,.

Weil die Unterscheidung von detritirem Glimmer und diagenetisch neugebildetem Illit aus Ront-
gendiffraktogrammen schwierig bis unmoglich ist, wurde aus allen Proben ein konstanter Wert
von 6 % Glimmer sericitischer Zusammensetzung, der der hangendsten Probe der Bohrung Puch-
kirchen entspricht, entfernt. Zusétzliche Berechnungen zeigten, da3 Variationen von wenigen
Prozenten im Anteil des Sericits moglich sind, ohne die Formelzusammensetzungen der Mixed-
Layer erheblich zu beeinflussen.

Die resultierenden Formeln der I/S-Mixed-Layer sind in Tab. 2 gelistet und nach ihren Ladungs-
verhaltnissen im Dreieck Muskovit-Seladonit-Pyrophyllit, Abb. 8, (YODER & EUGSTER,
1955) aufgetragen. Aus Abb. 8 ist der diagenetische Trend von smectitischer zu illitischer Zu-
sammensetzung zu erkennen.

fProbe [ Z(+) | O | T() | Z(K) [Z(X+)[ O (Aly|O (Fe)|O (Mg)f O (Ti) | T (Si)| T (Al)

2P1 060 | 050 ] 010 028|031 ] 118 | 038 | 039 | 0.01] 3.90 | 0.10
6P1 067 | 046 | 021 | 026 | 040 | 122 | 0.32 | 044 | 0.01 | 3.79 | 0.21
7P1 064 | 044 | 020 | 0.34 | 032 | 126 { 0.36 | 0.33 | 0.01 ]| 3.80 | 0.20
8P1 059 {039 | 020 | 026 | 0.34 | 127 | 0.34 | 0.37 | 0.01 | 3.80 | 0.20
9P1 059 | 038 | 021]022] 033 ] 123] 037|037 ] 0.02] 379 | 0.21

10P1 066 | 039 | 027 | 031 | 0.30 | 1.20 | 0.37 | 041 | 0.02 | 3.73 | 0.27
12P1 062 ] 032|030 ] 033 025|119 ]| 037 ]| 048 | 0.01 ] 3.70 | 0.30

27GB1 | 0.57 | 0.55 | 0.02 | 0.21 } 0.38 | 114 | 0.33 | 050 | 0.01 | 3.98 | 0.02
28GB1 | 061 | 061 | 0.00 | 022 | 0.35 | 1.02 | 041 | 053 | 0.01 | 4.00 | 0.00
29GB1 | 059 | 048 | 0.11 | 025 | 032 | 109 | 039 | 052 | 0.01 | 3.89 | 0.11
32GB1 | 055 | 020 | 0.35 | 033 | 027 | 115 | 043 | 049 | 0.02 | 365 | 0.35
33GB1 | 064 | 0.37 | 027 | 028 | 0.30 | 119 | 040 | 039 | 0.02 | 3.73 | 0.27
34GB1 | 067 | 048 | 019 | 037 | 027 | 117 | 0.33 | 049 | 0.01 | 3.81 0.19

Tab. 2

Strukturformeln der I/S Mixed-Layer Phasen basierend auf Oy(OH) .
Z+ = Zwischenschichtladung, O = Oktaederladung, T~ = Tetraederladung. Fe = Fe3+.
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f {1 @ Molasschecken
A %, * Wiener Becken

Muskovit Pyrophyllit

Abb. 8

Vergleich der Diagenesetrends des Molassebeckens und des Wiener Beckens. Oktaedrische, tetra-
edrische und Zwischenschichtladungen der I/S sind im Muskovit-Seladonit-Pyrophyllit-Diagramm auf-
getragen. o = Endglieder, Pfeil = Diagenesetrend, lllit (I)- und Smectit (S)-Felder (KOSTER, 1981).

Um die generellen diagenetischen Verdnderungen in der Zusammensetzung der Mixed-Layer
Tonminerale festzustellen, wurden die chemischen Komponenten der Strukturformeln gegen
% Smectit im Mixed-Layer aufgetragen. % Smectit wurde gewahlt, weil die Abnahme von
Smectit ein Indikator fur diagenetische Entwicklungen ist.

Abb. 9 zeigt eine Zunahme der Tetraederladung, und daher von AI**, und eine Abnahme der Okta-
ederladung wahrend der Illitisierung. Der nur leichte Anstieg der Zwischenschichtladung weist dar-
aufhin, daB sich die tetraedischen und die oktaedrischen Substitutionen im wesentlichen ausgleichen.
Beim Ubergang von Smectit zu Illit steigt das Zwischenschicht K+ an, wogegen das aus der Kat-
ionenaustauschkapazitat berechnete X+ (KAK) abfallt (Abb. 10). Die totale Ladung der
Zwischenschicht steigt jedoch kaum an, dies deutet auf K+-Austausch und -Fixierung in hoch-
geladenen Schichten hin.

Die Veranderungen des Oktaeder Al3+ und des Mg2+ sind in Abb. 11 zusammengefaBt. Okta-
eder AI3+ zeigt eine Zunahme wahrend der Diagenese, Oktacder Mg2+ dagegen eine Abnahme.
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Zwischenschicht-, Oktaeder- und Tetraeder- Zwischenschicht K+ und X+ aufgetragen gegen
ladungen aufgetragen gegen % Smectit. % Smectit.

L

Abb. 11

Oktaeder Al3+ aufgetragen gegen Oktaeder
Mg2+in I/S.

Oktaeder Mg *'

na

14 11 1.2 1.3

Oktaeder Al

Aus der Extrapolation dieser Daten auf 100 % Smectit bzw. 100 % Illit ist es nun moglich, die
Zusammensetzung des Ausgangs- bzw. Endproduktes der diagenetischen Entwicklung aus den
Regressionsgeraden zu berechnen (Abb. 12). In Abb. 12 sind die Gewinne und Verluste der Kom-
ponenten im Zuge der Diagenesereaktion dargestellt.

Die Reaktion kann durch folgende Gleichung ausgedruickt werden:

<>

Ko 44%0.19(Al} 26Mgg 40Fe 38Tip 01)S13 52A1) 45010(OH), +0.34K+ +0.25X+ +0.04Mg?* +2.4[H,Si0,]
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Abb. 12

Endglieder Smectit und lllit, Gewinne und Verluste durch die Diagenesereaktion.

Wie aus der Dreiecksdarstellung Muskovit-Seladonit-Pyrophyllit (Abb. 8) zu erkennen ist, fallen
die Smectite nicht in das von KOSTER (1981) fur 33 Montmorillonite berechnete Feld, sondern
zeigen eine hohere Zwischenschichtladung (0.58), die auch hoher ist als dies fur die Smectite
der I/S Mixed-Layer im Wiener Becken (HORTON et al., 1985) berechnet wurde (+0.38).
Studien von K+*-Fixierungen (EBERL et al., 1986) und NH,-Fixierungen (SUCHA & SIRA-
NOVA, 1991) an reinen Smectiten nach K+-(NH,) Sattigung und wiederholten Wetting and Dry-
ing (WD)-Zyklen zeigten, da3 hochgeladene Smectitvarietiten (> 0.40 pro O;,OH,) meist eine
Mischung aus zwei Komponenten sind, ndmlich aus Smectit mit hoher und Smectit mit nied-
riger Zwischenschichtladung.

Auch Untersuchungen zur Alkylammonium-Orientierung in Smectiten offenbarten eine mixed-
layer artige Struktur von hochgeladenen und niedriggeladenen Smectitschichten (LAGALY &
WEISS, 1969; STUL & MORTIER, 1974; LAGALY et al., 1976; LAGALY & WEISS, 1976;
LAGALY, 1981; LAIRD et al., 1989; LAGALY, 1994; LAIRD, 1994).

Diese Untersuchungen gaben Grund zur Annahme, da3 die Smectite der I/S-Phasen der Molasse-
zone auch Schichtladungsheterogenititen aufweisen, und daf3 die I/S Phasen moglicherweise zu-
fallig verwachsene Dreikomponentensysteme sind, die aus Illit, niedriggeladenem Smectit und
hochgeladenem Smectit bestehen. Um diese Unterschiedlichkeiten in der Schichtladung des
Smectits zu bestatigen, wurden an den Proben die weiterfuhrenden Untersuchungen K+-Fixie-
rung und Studien zur Alkylammoniumionen-Orientierung durchgefuhrt.

8. Alkylammonium-Methode

Die Alkylammonium-Methode, bei der die Schichtladung der Smectite durch die interlamellare
Anordnung der Alkylammoniumionen bestimmt wird, wurde von LAGALY & WEISS (1969)
entwickelt. Schichtladungsheterogenitit in Smectiten wird bei steigender Kettenlange der Alkyl-
ammoniumionen durch einen kontinuierlich ansteigenden d(001)-Wert zwischen dem mono-
molekularen (13.6 A) und dem bimolekularen (17.8 A) Plateau erkannt (LAGALY & WEISS,
1976; LAGALY, 1994).
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Die < 0.2 ym-Fraktionen zweier Puchkirchenproben mit unterschiedlichen Illitgehalten in I/S
(Probe 6P1, I 35/S 65; Probe 12P1, I 63/S 37) wurden 24 h mit Alkylammoniumchlorid-Los-
ungen von Kettenldngen n, 5-18 gesittigt. Die Losungen nach der ersten Zentrifugation wur-
den mit Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) auf K+-Ionen untersucht. Dadurch ist eine mog-
liche Aufweitung von detritairem Illit durch die Alkylammoniumionen zu erkennen, wie bei
LAIRD et al. (1987) und LAIRD (1994) diskutiert wurde. Jede Probe wurde viermal mit Etha-
nol und zuletzt mit einem Ethanol-Wasser Gemisch (1:1) gewaschen. Fur die XRD Analyse wur-
den orientierte Praparate auf Keramikplattchen erzeugt (PHILIPS Diffraktometer, PW 1710, Cu
Koa Strahlung, 40 kV, 45 mA).

Die Rontgendiagramme der Alkylammoniumkomplexe dieser Proben (Abb. 13 und 14) sind ty-
pisch fur Multikomponenten I/S-Mixed-Layer Phasen. Die Breiten der 001-Peaks in den 17-20
°20 und 25-30 °20 Bereichen, wie auch im 5-10 °20-Bereich, weisen auf ein zufillig ver-
wachsenes System von hoch- und niedriggeladenem Smectit und Illit hin (FREY & LAGALY,
1979). Wird diese Serie von d(001)-Werten als eine Funktion der Kettenlange aufgetragen, wie
von JORDAN (1949), LAGALY & WEISS (1969) und LAGALY (1994) fur normale, reine
Smectite vorgeschlagen wurde, konnen die d(001)-Werte, die fur monomolekulare Lagen
13.6 A und fur bimolekulare Lagen 17.7 A betragen sollten, nicht beobachtet werden. Statt
dessen, wie Abb. 13 und 14 zeigen, liegen die d(001)-Werte zwischen den Werten, die fur
hoch- und niedriggeladenen Smectit zu erwarten wiaren. Das bedeutet, da} die Alkyl-
ammoniumzwischenlagen zufallig zwischen mehr als einem Typ Smectitlagen verteilt sind,
und daf ein Schichttyp durch die Neigung der Alkylketten auf hohe Schichtladung hindeutet
(LAGALY & WEISS, 1969).

Zusitzlich, im Fall von Alkylammoniumkomplexen mit einer Kettenldnge groBer als n, 12, kon-
nen im niedrigen Winkelbereich (22-30 A) Reflexionen und ihre hoheren Ordnungen in den I/S-
Diagrammen beobachtet werden, die auf eine Aufweitung des detritaren Illites durch die Alkyl-
ammoniumionen hinweisen (LAIRD, 1994). Die Analyse der Alkylammoniumlosungen nach
der Sattigung und Zentrifugation zeigte nur geringe Gehalte an K+-Ionen in den Losungen der
kurzen Alkylketten, aber bedeutende K+-Gehalte in den Losungen der Kettenlangen > n, 12,
was im Einklang mit der Aufweitung der detritaren Illitphase steht.

Durch die ibliche Auswertung der d(001)-Werte der Alkylammoniumkomplexe war es nicht
moglich, die Anteile an Illit, hochgeladenem Smectit und niedriggeladenem Smectit zu bestim-
men (LAGALY & WEISS, 1976). Die Daten weisen aber stark auf die Anwesenheit von hoch-
geladenen, aufweitbaren Lagen als eine Komponente des I/S Mixed-Layers hin.

Aus diesem Grund wurden alle d-Werte der Rontgendiagramme im Hinblick auf die Mering-
Methode (MERING, 1949) fur Mixed-Layer-Phasen-Analysen ausgewertet. Nach MERING be-
finden sich die Reflexionen der Mixed-Layer-Tonminerale zwischen den Positionen der 001-Peaks
der beteiligten Phasen. In diesem Fall ist I1lit durch den 10 A Peak und seine hoheren Ordnun-
gen, der niedriggeladene Smectit durch eine rationale Serie bezogen auf 13.6 A (monomole-
kular, bei Kettenlangen < n. 12) und 17.7 A (bimolekular, bei Kettenlangen > n, 12) bestimmt
(LAGALY & WEISS, 1969).

Basierend auf friheren Studien (JOHNS & SEN GUPTA, 1967) wurden fur die hochgeladenen
Alkylammoniumsmectite die folgenden d(001)-Werte bestimmt:

n,6=145A;n, 10=1852A;n, 14 =225 A; n, 18 =26.5 A. Diese Werte gelten fur Anord-
nungen der Alkylammoniumionen im Schichtzwischenraum, die zwischen pseudotrimolekular
und paraffinartig liegen (LAGALY & WEISS, 1969).
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Alkylammonium Probe 6P1 Alkylammonium Probe 12P1

Abb. 13 Abb. 14

Rontgendiffraktogramme der Probe 6P1, gesattigt Rontgendiffraktogramme der Probe 12P1, gesattigt
mit Alkylammoniumionen der Kettenlangen nc 6, mit Alkylammoniumionen der Kettenlangen nc 6,
10, 14 und 18. 10, 14 und 18.

H = hochgeladener Smectit, L = niedriggeladener H = hochgeladener Smectit, L = niedriggeladener
Smectit, I= lllit, d-Werte in A, C+K = Chlorit + Kaolinit. Smectit, I= lllit, d-Werte in A, C+K = Chlorit + Kaolinit.

Aus den Abb. 13 und 14 ist zu sehen, dafl eine Kombination der 3 Reflexionen in jedem Dif-
fraktionsbereich eine Peakverbreiterung wie die beobachtete erzeugen konnte. Dies ist sehr gut
sichtbar und diagnostisch im hohen Winkelbereich der Diagramme.
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In Abb. 13 und 14 sind die d-Werte der 3 Phasen in die Rontgendiagramme eingetragen und mit
H (hochgeladener Smectit), L (niedriggeladener Smectit) und I (Illit) gekennzeichnet. Die rela-
tiven Intensitaten wurden der Intensitatsverteilungskurve von BRADLEY (1945) entnommen,
die geeignet ist, weil sie experimentell aus Messungen organischer Komplexe hergeleitet wurde.
Der Effekt der hochgeladenen Smectitkomponente auf die Rontgendiagramme kann am besten
in den 20-Bereichen, die bereits besprochen wurden, beobachtet werden.

Ubersteigt die Alkylkettenldnge n. 12, weitet der detritare Illit auf und bildet eine Phase mit
paraffinartiger Anordnung der Alkylammoniumionen (LAIRD, 1994); das ist am besten in
Abb. 14 fur n, 18 zu beobachten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dall die XRD-Daten
die Annahme bestétigen, dal} es sich bei diesen I/S Mixed-Layern um ein Dreikomponenten-
system handelt, bestehend aus zufallig verwachsenem Illit, und zwei Smectiten unterschiedlicher
Zwischenschichtladung.

9. K-Fixierung durch Wetting and Drying (WD)

Die Untersuchungen zur K-Fixierung wurden an den < 0.2 ym-Fraktionen von 12 Proben der
Bohrung Puchkirchen vorgenommen. 200 mg der Proben wurden durch dreimaliges Schiitteln
uber Nacht mit 1 N KCI-Losung (50 ml) gesattigt. AnschlieBend wurden die Proben wiederholt
mit destilliertem Wasser gewaschen, bis durch den AgNOs-Test kein Chlorid mehr nachweis-
bar war. Fur die WD-Experimente wurden 200 mg der K-gesittigten < 0.2 ym-Fraktionen in
Behalter gefullt und mit 20 ml destilliertem Wasser bewéssert. 100 WD-Zyklen wurden durch-
gefuhrt, 2 Zyklen tiglich bei 60°C in einem Trockenschrank. (EBERL et al., 1986; SUCHA &
SIRANOVA, 1991). In Abstanden von 10, 20, 40, 60 und 100 Zyklen wurden Teilproben ent-
nommen, mit XRD untersucht und anschlieBend iber Nacht mit 0.1 N SrCl,-Losung behandelt,
um eventuelle nichtfixierte und austauschbare K-Ionen durch Sr-Ionen zu ersetzen. Nach dem
Auswaschen des Chlorids wurden orientierte Praparate auf Glashaltern (4 mg/ml) erzeugt. Vor
der XRD-Analyse (PAD V Scintag Diffraktometer, Cu Ko, 40 kV, 30 mA) wurden die Proben
mit Ethylenglykol bedampft (8 h bei 60°C), um restliche, niedriggeladene Smectitlagen wieder
aufzuweiten. Der Illitgehalt, der nun dem Orginalgehalt plus den neugebildeten Illitlagen ent-
spricht, wurde durch die 20- Differenzwerte der Peakpositionen des 1001/S 002 und 1002/S 003
bestimmt (MOORE & REYNOLDS, 1997).

K-Fixierung und die Kontraktion der Schichten der Molasse I/S-Tone wird in den Rontgendia-
grammen der Abb. 15 und 16 dargestellt. Abb. 15 zeigt die Rontgendiagramme der Probe 6P1
nach K-Sittigung, nach 0—-100 WD-Zyklen und EG-Behandlung (ohne Sr2+ Austausch). Ein we-
sentlicher Anteil des Zusammenklappens der Schichten resultiert nur aus der K-Séttigung und
Dehydrierung bei 60°C. Abb. 16 zeigt jedoch, da3 dieselben Proben nach K-Sittigung, WD-Zy-
klen, Sr-Austausch und anschlieBender EG-Behandlung wieder beachtlich aufweiten. Das be-
deutet, dafl die K+-Ionen in einigen der zuvor kontrahierten Schichten nicht irreversibel fixiert
waren und durch die Sr2+-Ionen, die eine groBere Hydratisierungsenergie haben (EBERL et al.,
1986), wieder ausgetauscht werden konnten. Die fortschreitenden WD-Zyklen stabilisierten je-
doch immer mehr 10 A Schichten gegen den Sr2+-Austausch (Abb. 16).
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Abb. 15

Rontgendiffraktogramme der K-gesattigten und Ethylenglykol (EG) behandelten Probe 6P1 nach 0—100
WD-Zyklen. I/S = lllit/Smectit, | = lllit, C+K = Chlorit + Kaolinit.
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Abb. 16

Rontgendiffraktogramme der K gesattigten und mit Sr und EG behandelten Probe 6P1 nach 0—100 WD-
Zyklen. I/S = lllit/Smectit, | = lllit, C+K = Chlorit + Kaolinit.
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Abb. 17

Anstieg der lllitlagen von 3 Puchkirchenproben nach 0-100 WD-Zyklen.

In Abb. 17 ist der Anstieg des Illitgehaltes dreier mit K behandelter Proben (6P1, 7P1, 12P1,
verschiedene Ausgangs- I/S Verhiltnisse) durch die fortschreitenden WD-Zyklen zu sehen. Das
Zusammenklappen der hochgeladenen Schichten mit gleichzeitiger K-Fixierung ereignet sich
schon nach 20 WD-Zyklen, nach 100 WD-Zyklen ist der Prozef3 abgeschlossen.

Die Illitlagen der Probe 6P1 steigen von 32 % auf 63 %, der Probe 7P1 von 58 % auf 78 % und
der Probe 12P1 von 70 % auf 84 % (Abb. 17).

Diese Anstiege im Illitgehalt nach K-Behandlung und den WD-Zyklen gehen auf ein irrever-
sibles Zusammenklappen der hochgeladenen Smectitschichten zuriick (SCHULTZ, 1969; EBERL
etal., 1986). Die niedriggeladenen Smectitschichten waren durch den Sr-Austausch wieder auf-
weitbar. Hochgeladener Smectit wird aus dem Anteil der neuentstandenen Illitlagen berechnet,
der Anteil der ursprunglichen Illitlagen ist bekannt, der restliche Anteil bezieht sich auf den wie-
deraufweitbaren, niedriggeladenen Smectit (Tab. 3)

S (OWD)[ 1 (OWD) | S (100WD)]l (100WD)] S hoch | S niedrig
70 30 37 63 33 37
68 32 37 63 31 37
42 58 22 78 20 22
46 54 25 75 21 25
46 54 24 76 22 24
30 70 16 84 14 16

% Smectit und lllit bei 0 WD-Zyklen und nach 100 WD-Zyklen, und % hoch- und niedriggeladener Smectit.
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10. Diskussion

Detaillierte Untersuchungen dieser pelitischen Sedimente aus dem Molassebecken zeigten eine
diagenetische Uberpriagung, die eine Umwandlung von Smectit zu Illit uber Mixed-Layer-
Zwischenstufen beinhaltet. Die zunehmende Illitisierung driickt sich im Anstieg von Al,O5 und
K,O in der < 2 ym- bzw. < 0.2 ym-Fraktion aus. Die Auflosung von Alkalifeldspat, nachge-
wiesen in der < 2 ym-Fraktion, kommt als Kalium- und Aluminiumquelle fur die Bildung von
Illit in Betracht; dies wird u.a. schon in HOWER et al. (1976) sowie in HORTON et al. (1985)
diskutiert.

Die Illitisierung der untersuchten Tonminerale aus dem Molassebecken Oberosterreichs produ-
zierte bis zu 70 % Illitlagen im I/S-Mixed-Layer. Die I/S-Phasen sind bis in eine Tiefe von 1600 m
irregulare Verwachsungen von Illit und Smectit, darunter, bis in eine Tiefe von 2500 m, gibt es
Hinweise auf eine Koexistenz von irreguldar verwachsenem I/S mit regular verwachsenem
(RO+R1). Der regulédr verwachsene I/S nimmt aber eine untergeordnete Rolle ein. Das Vorhan-
densein von irregular verwachsenem I/S bis in Tiefen von 2500 m steht im Gegensatz zu den
Ergebnissen anderer I/S-Untersuchungen aus diversen Tertiarbecken der Welt (HOWER et al.,
1976; JOHNS & KURZWEIL, 1979; AWWILLER, 1993; SUCHA etal., 1993; LYNCH, 1997).
Der Hauptfaktor fur das Ausmal} der Umwandlung von Smectit zu Illit ist die Temperatur und
auch die Zeitspanne, der das Sediment diagenetischen Prozessen ausgesetzt war (HOWER et
al., 1976). Der aus Temperaturmessungen der Bohrungen Puchkirchen und Geretsberg ermit-
telte geothermische Gradient gibt einen Wert von 2.9°C/100 m. Das ist in Ubereinstimmung mit
dem von KUNZ (1978) fur das Molassebecken angegeben Normalwert von 3°C/100 m. Im Ge-
gensatz dazu findet im Ost-Slowakischen Becken die Umwandlung von zufallig zu regular ver-
wachsenem I/S schon in einer Tiefe von 1800 m (100-105°C) und bei einem Illitgehalt im Mixed-
Layer von 60—65 % statt. Der geothermische Gradient liegt dort bei ca. 5°C/100 m (SUCHA et
al., 1993). Der geringe geothermische Gradient des Molassebeckens ist daher die wahrschein-
lichste Ursache fur die Nichtbildung von regular verwachsenem Mixed-Layer I/S.

Die Berechnung der Strukturformeln der Endglieder aus den I/S-Mixed-Layer-Tonmineralen
(Abb. 8) der Bohrungen Puchkirchen (P1) und Geretsberg (GB1) fuihrte zu interessanten Ergebnis-
sen. Die Zwischenschichtladung des Endgliedes Smectit (+0.58) ist hoher als dies in der Lite-
ratur fur typische Smectite angegeben wird (+0.32 bis +0.47, KOSTER, 1981; Abb. 8) und auch
hoher als dies fur die Smectitendgliedberechnung der I/S Mixed-Layer im Wiener Becken
(HORTON et al., 1985) publiziert wurde (+0.38).

Die hohe Zwischenschichtladung von Smectit gab Anlall zu weiterfuhrenden Untersuchungen,
die sich mit Schichtladungsheterogenititen auseinandersetzen. Es wurden Studien zur Alkyl-
ammoniumionen-Orientierung und auch zur K+-Fixierung durch Wetting-and-Drying-Zyklen
durchgefuhrt. Obwohl die Auswertung der alkylammoniumgesattigten Proben durch die Uber-
lagerung durch detritdren Illit, Chlorit und Kaolinit in den Rontgendiagrammen etwas kompli-
ziert ist, konnen diese Alkylammoniumkomplexe als eine 3-Komponentenmischung von zuféllig
verwachsenem Illit, hochgeladenem und niedriggeladenem Smectit interpretiert werden.

Auch die Untersuchungen zur K+-Fixierung bestitigen, dal es sich im Fall der I/S-Mixed-
Layer-Phasen der Molassezone um Wechsellagerungen aus hochgeladenem Smectit, niedrig-
geladenem Smectit und Illit handelt. Das Bewassern und Trocknen der kaliumgesiattigten
Proben hat zu einem Zusammenklappen der hochgeladenen Smectitkomponente und zu einer
Bildung von neuen Illitlagen, die stabil gegen Sr-Austausch sind, gefuhrt.
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In Abb. 18 sind Prozent hochgeladener Smectit (= % der kontrahierten Lagen) und Prozent nied-
riggeladener Smectit gegen Prozent Illit in den Ausgangsproben aufgetragen. Wenn die
Regressionsgerade auf 100 % Smectit extrapoliert wird, bekommt man Werte von 47 % fur hoch-
geladenen und 53 % fur niedriggeladenen Smectit im Ausgangssmectit. Das bedeutet, wahrend
der diagenetisch bedingten Abnahme des Smectits bleiben die relativen Proportionen von hoch-
zu niedriggeladenem Smectit konstant bei 50:50.
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Abb. 18

% Smectit und Prozentanteil von hochgeladenem Smectit (= % der kontrahierten Lagen) und niedrig-
geladenem Smectit, aufgetragen gegen % lllit in der Ausgangsprobe.

Aus dem Dreieck Muskovit-Pyrophyllit-Seladonit (Abb. 19) ist ersichtlich, daB3 das Endglied
Smectit eine mittlere Schichtladung von 0.58 hat. Wenn angenommen wird, daf} die niedrigge-
ladene Smectitkomponente eine normale Schichtladung von 0.40 hat, kann die hochgeladene
Komponente mit 0.76 berechnet werden; die Zusammensetzung ist seladonitischer als bei her-
kommlichen Smectiten. Aus Abb. 19 ist auch zu sehen, daf} sich die 2 Arten von Smectit wahrend
der Diagenese uiber 2 verschiedene Reaktionsmechanismen zum Endglied Illit verandern.

Bei niedriggeladenem Smectit erfolgt eine bedeutende Substitution von Si#+ durch A3+ in der
Tetraederschicht und eine geringe Substitution von Mg2+ durch Al13+ in der Oktaederschicht. Die
gleichzeitige K*+-Fixierung fuhrt zu einem Anstieg der Zwischenschichtladung wahrend des
[llitisierungsprozesses. Bei hochgeladenem Smectit erfolgt eine gleichzeitige Substitution von
Si#+ durch A13* in der Tetraederschicht und von Mg2+ durch Al3+ in der Oktaederschicht mit
K+-Fixierung. Dies fuhrt nur zu geringer Veranderung der Zwischenschichtladung wéahrend des
[llitisierungsprozesses. Die unterschiedlichen Ladungen der Smectite sind auf Unterschiede im
Ausgangsmaterial zuriickzufuihren, welches zur frithen Bildung verschiedener hochsmectitischer
I/S-Phasen im Sedimentbecken fuhrte.
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Seladonit

Muskovit Pyrophyllit

Abb. 19

Zusammensetzung des hoch- und niedriggeladenen Smectits und die diagenetischen Trends beim Uber-
gang zu lllit.
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