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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel hydrothermaler und sedimentéarer Karbonate aus den Ostalpen gezeigt, da es mdglich ist, aus
diesen Karbonaten die EinschluBfluide bzw. die laslichen Salze zu extrahieren und aus der chemischen Zusammensetzung dieses Eluates
Aussagen Uber die primare Natur der eingeschlossenen Fluide und Uber das ,Paldomilieu” zu treffen. Dazu werden verschiedene, voneinander
unabhéngige Beispiele von metasomatischen Karbonatlagerstétten bis zu rezenten Kalkschalen von Meeresorganismen angeflhrt.

Die Salinarmagnesite (Hall in Tirol und Kaswassergraben) zeigen ebenso wie ihre karbonatischen Nebengesteine (schwarze Dolomite)
Charakteristika von extrem fraktionierten Evaporiten. Die Spatmagnesite der Grauwackenzone wurden von denselben Laugen gebildet, sie
drangen allerdings infolge des permischen Riftings in unterlagernde karbone, vollmarine Kalke ein und bildeten metasomatische Magnesit-
stocke.

Auf ahnliche Weise sind die Siderite der Grauwackenzone ,fremde*, epigenetische Bildungen in marinen Karbonaten, die durch evaporiti-
sche Wasser gebildet wurden. Die Sideritbildung scheint jedoch in tieferem und hdhertemperiertem Krustenniveau stattgefunden zu haben. Im
Gegensatz zu den ,Magnesitfluiden”, die hohe SO,-Gehalte aufweisen, waren die Fluide fir die Sideritbildung reduzierend und arm an SO.. Die
karbonatischen Nebengesteine der Magnesite und Siderite zeigen volimarine chemische Zusammensetzung.

In stratigraphisch héheren Bereichen (Anis) liegt die Meerwasserzusammensetzung noch immer auf dem ,Evaporitirend”, zeigt aber eine
allmahliche Anndherung an die normale marine Zusammensetzung.

Karbonate aus der Obertrias wurden bisher nur in ungentugender Anzahl untersucht. Sie zeigen generell eine normale marine Zusammenset-
zung, gelegentlich ist ein EinfluB von meteorischem Wasser zu erkennen. Fir die Dolomitisierung in diesem Bereich (z. B. Hauptdolomit)
durften jedenfalls keine evaporitischen Wasser verantwortlich gewesen sein.

Im Gegensatz zu diagenetisch konsolidierten Karbonaten weichen rezente und fossile Kalkschaler in ihrer Zusammensetzung z. T. stark von
den marinen Chemismen ab. Bei den diagenetisch verfestigten Karbonaten wurde die marine Signatur offensichflich durch die diagenetischen
Fluide bewirkt.
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Implication of chemical composition of fluid inclusions and extractable salts for the formation of
hydrothermal and sedimentary carbonate rocks from the Eastern Alps

Abstract

The chemical composition of the extractable salts (TDS ~ Total Dissolved Solids) of different types of mineralized hydrothermal sparry
carbonates and sedimentary carbonates allows the reconstruction of the primary nature of the fluids responsible for the formation of these
rocks. Siderite and magnesite mineralizations as well as Mesozoic limestones and dolomites and recent shell material from the Mediterranian
Sea have been investigated.

The fluid compositions of magnesite mineralizations from Permian strata at the base of the Northern Calcareous Alps and their dolomitic host
rocks indicate an origin from extremely evaporated seawater. The sparry magnesite mineralizations of the Greywacke Zone of the Eastern Alps
show very similar chemical fiuid compositions. In this case the Carboniferous host rocks are characterized by Na-Cl-Br-ratios typical of
unfractionated seawater. It is assumed that Permian rifting formed the channelways for Permian evaporitic brines percolating through the
shallow crust which formed the sparry magesite deposits of the Greywacke Zone.

A very similar genetic model can be presented for the siderite deposits of the Greywacke Zone. Cogenetic sulfide mineralization and very low
SO.-contents of the fluids indicate that the siderite mineralizations were formed in deeper crustal levels than the magnesites. Devonian
limestones, which are the most prominent host rocks of the siderites, exhibit marine unfractionated signatures.

In the Early Triassic the conditions gradually changed from an evaporitic environment into normal marine conditions which is reflected by the
compositional trend of Anisian carbonates (Gutensteiner Kalk).

The small number of Upper Triassic platform carbonates analyzed so far does not allow extensive interpretations. Most of the limestones and
the dolomites show marine compositions, in some cases the influence of meteoric water can be recognized. The fluids responsible for large
scale dolomitization do not show any features of evaporitic brines.

The compositions of the leached salts of biogenic carbonates from the Mediterranian Sea (moiluscs shells) deviate from seawater
composition, whereas diagenetically consolidated limestones were evidently overprinted by the seawater signature of the diagenetic fluids.

1. Einleitung

Seit einigen Jahren wird die chemischen Analyse von Flus-
sigkeitseinschliissen mittels , crush-leach”-Methode zur Cha-
rakterisierung mineralisierender Fluide in der Lagerstattenfor-
schung angewendet (z. B. HALL and FRIEDMAN, 1963; KESLER
et al., 1996; VIETS and LEACH, 1990). Die Zielsetzung hierbei
ist, die Flussigkeitseinschlusse aufzubrechen und mittels ei-
nes geeigneten Losungsmittels zu extrahieren und zu analy-
sieren. Im Zuge derartiger Untersuchungen an ostalpinen La-
gerstatten und deren Nebengesteinen hat sich herausgestellt,
dafB auch nichtmetamorphe oder nur wenig metamorphe Kar-
bonatgesteine entsprechende Mengen an extrahierbaren Sal-
zen aufweisen.

Im Fall von Flussigkeitseinschilssen bei grobspatigen Kar-
bonatgesteinen kann man annehmen, daB hier die minerali-
sierenden Fluide konserviert wurden. Zu beachten ist in die-
sem Fall, ob mehrere unabhangige Generationen von Ein-
schlissen vorliegen, was bei einer Pauschalanalyse zu nicht
signifikanten Ergebnissen fiihren kann.

Uber die Art des Auftretens extrahierbarer Salze in feinkdrni-
gen, nichtmetamorphen Karbonatgesteinen (submikroskopi-
sche Einschlisse, Salzeinschlliisse oder Salze zwischen den
einzelnen Kristalliten) kann zur Zeit noch keine Aussage ge-
macht werden. Das Ziel ist, mittels der oben beschriebenen
Methode nur die wasserldslichen Salze zu extrahieren. Es ist
anzunehmen, daf diese Salze das Porenfluid reprasentieren,
das bei der Diagenese der Sedimente eingeschlossen und
konserviert wird. Damit wére die ermittelte chemische Zusam-
mensetzung reprasentativ fir die kogenetischen Wéasser die-
ser Karbonate. Falls in einem spateren Stadium andere Fluide
(z. B. wahrend der meteorischen Diagenese oder metamor-
pher Ereignisse) durch das unkonsolidierte Gestein zirkulie-
ren, kann die ursprungliche Fluidsignatur verandert werden.
Es ist zu erwarten, daB derartige Ereignisse an Strukturen
gebunden sind und nicht einen gesamten Karbonatkomplex
beeinflussen. Das Resultat derartiger Fluidaktivitat sind spati-
ge Kalke und Dolomite. Arbeiten zur Fluidcharakteristik dieser
Gesteine sind im Gange.

Es gibt in der Literatur keine vergleichbaren Untersuchun-
gen an nichtmetamorphen Kalken, sodal3 die hier prasentier-

ten Daten nur einen relativ vorlaufigen Charakter haben, zu-
mindest bis umfangreicheres Datenmaterial vorliegt.

Die Elementverteilungen dieser Salze sind fur die jeweiligen
Ablagerungsbedingungen, Paldosalinitdten etc. charakteri-
stisch. So kénnen aufgrund der Na-Cl-Br-Verteilung meteori-
sche Wasser, Meerwasser und evaporitische Wasser eindeu-
tig unterschieden werden. Dieses System ist besonders fur
Evaporationsprozesse gut untersucht (z. B. MCCAFFREY et al.,
1987; MATTENKLOTT, 1994).

Insgesamt liegen zur Zeit die Analysen von Uber 800 Proben
aus dem Ostalpenraum vor. GroBere Datenmengen stehen
von ostalpinen Sideriten und Magnesiten sowie von einigen
Gangvererzungen in den Ostalpen zur Verflgung. Daher wer-
den in Tab. 1 nur ausgewahlte Analysen der Siderite und
Magnesite prasentiert und nicht der gesamte Datensatz (in
Abb. 2 sind aus demselben Grund keine Einzelpunkie geplot-
tet, sondern die Bereiche der jeweiligen Zusammensetzung).
Die hier vorgelegten Analysen von Karbonaten aus dem ober-
ostalpinen Mesozoikum entstammen keiner systematischen
Untersuchung, sondern sind vielmehr Einzeldaten. Es soll hier
daher nur die Moglichkeit dieser Methode bei der Analyse von
sedimentéren Karbonaten aufgezeigt werden. Um zu gut ab-
gesicherten Modellen und zu Aussagen Uber Bildungsbedin-
gungen, Paldosalinitaten u. a. zu kommen, missen sicherlich
gréBere Analysenserien an speziellen, gut definierten Karbo-
nattypen durchgefthrt werden.

2. Verwendete analytische Methoden

2.1 Probenpréparation

Die hier verwendete Methode ist mit Ausnahme kleiner An-
derungen im wesentlichen bei BOTTRELL et al. (1988) fr die
Analyse von FlUssigkeitseinschllssen bei Gangvererzungen
beschrieben. Es werden generell bei der Untersuchung von
FlUssigkeitseinschliissen hauptséachlich Quarz und spétige
Karbonate verwendet, es ist aber auch mdoglich, diese Analy-
sen an Mineralseparaten von Schwerspat, FluBspat, Zinkblen-
de etc. durchzuflhren.

Fur diese Arbeit wurden Karbonatgesteine gebrochen und
die Fraktion 0,5 bis 2 mm abgesiebt. Danach wurden unter



dem Mikroskop Verunreinigungen manuell entfernt. Anschlie-
Bend wurden die Proben wiederholt in linienfreiem Wasser
(DDW — Doppelt Destilliertes Wasser) so oft gewaschen, bis
das Waschwasser elektrolytfrei blieb. Zuletzt wurden die Pro-
ben bei 50°C getrocknet.

2.2 Aufbrechen und Laugen der Proben

Da zweiwertige Kationen beim Aufmahlen an den neuge-
schaffenen Oberflachen adsorbieren, muB im Falle von
Quarzproben eine angesauerte La-gespikte Loésung benltzt
werden. FUr die Analyse von Karbonatproben kann dement-
sprechend nur Wasser als Losungsmittel verwendet werden.
Das Ziel dieser Untersuchungen ist, nur die nicht gittergebun-
denen Anteile der Proben zu erfassen, da diese als reprasen-
tativ fir die originale Fluidzusammensetzung betrachtet wer-
den. Der Gesamtgehalt an den analysierten Elementen in den
Gesteinen ist im allgemeinen wesentlich hoher als der gelaug-
te Anteil.

Es kénnen bei der Analyse von Karbonatgesteinen bei einer
Laugung mit DDW nur die einwertigen Kationen (Na und K)
und die Anionen (F, CI, Br, NOs, |, SO,) analysiert werden, da
diese in den wassrigen Losungen keine Adsorptionserschei-
nungen zeigen. Die wichtigsten zweiwertigen Kationen (Ca,
Mg, Fe) héatten bei Fluideinschlissen in Karbonatgesteinen
wegen des Kontaktes des Fluids mit dem karbonatischen
Wirtsmineral ohnehin keine Signifikanz.

1 g gereinigte Probe wird in 5 ml linienfreiem Wasser (DDW)
im Achatmorser aufgemahlen. Die daraus resultierende Sus-
pension wird zentrifugiert und die Uberstehende Losung ab-
dekantiert und zur Analyse verwendet.

2.3 Verwendete Analysengeréte

Ein Aliquot von 1 ml wird fir die Analyse der einwertigen
Kationen (Na und K) mittels Atomabsorption verwendet. Ge-
messen wird gegen kunstliche Standards, die ebenso wie die
Probenldsungen mit einem CsCl-lonisationspuffer versetzt
sind. Die anionische Zusammensetzung der Proben wird mit-
tels lonenchromatographie analysiert. Wegen der benétigten
sehr geringen Nachweisgrenzen wird das DIONEX System
DX-500 mit Autosuppression verwendet, dessen Nachweis-
grenzen um eine GroéBenordnung besser sind als die her-
kdmmlicher Systeme. F, CiI, Br, NO;, PO, und SO, werden
mittels Leitfahigkeitsdetektion gemessen. Wegen der gerin-
gen erforderlichen Nachweisgrenze (0,x ppb) wird Jodid mit-
tels Amperometrie in einem separaten Analysendurchgang
gemessen. :

Da die Effizienz der Extraktion von vielen Faktoren abhangig
ist (z. B. die KorngréBe beim Aufmahlen, gesteinsspezifische
Parameter etc.) und der absolute Gehalt an EinschluBfiuid
nicht bekannt ist, kann auf diese Weise natdrlich nicht die
absolute Konzentration des Fluids ermittelt und zur Interpreta-
tion herangezogen werden, sondern nur die relativen Ele-
mentverhaltnisse.

3. Die Fraktionierungsvorgénge im Zuge von
Evaporationsprozessen

Obwohl Cl und Br &hnliche lonenradien aufweisen (Cl =
1,81 A Br = 1,96 A), ist ihr Fraktionierungsverhalten im Eva-
porationsprozeB sehr unterschiedlich. iIm Anfangsstadium der
Evaporation werden im hypersalinaren Milieu ClI und Br in
gleicher Weise konzentriert, ihre Verhaltniszahlen bleiben vor-
erst gleich. Bei einem Evaporationsindex (Faktor der Konzen-

tration durch das Eindampfen von Meerasser) von >10 (McC-
CAFFREY et al., 1987) beginnt Halit auszufallen. Durch das
konservative Verhalten des Br (wird nur sehr untergeordnet im
Halitgitter eingebaut) wird dieses Element in der residualen
Losung angereichert. Na und Cl werden hingegen als Halit
dem System entzogen.

Das Fraktionierungsverhalten von Cl und Br bei fortschrei-
tender Evaporation ist in Abb.1 dargestellt, die Daten stam-
men von MCCAFFREY et al. (1987). Nicht fraktioniertes Meer-
wasser weist ein Cl/Br-Verhéaltnis von ca. 650 auf. Die in den
Abbildungen 2 und 3 angefihrten Daten fir Meerwasser und
FluBwasser stammen von REIMANN and DE CARITAT, 1998).

Bei einem Evaporationsindex von ca. 70 beginnen Mg-Sal-
ze auszufallen (Na/Br—10, Cl/Br—100) und noch spater K-
Salze. In diese Préazipitate wird Br zwar eingebaut, aber nur in
einem sehr untergeordneten MaB, sodal die Fraktionierung
weiter voranschreitet. Dieser ProzeB kann.im Exiremiall bis zu
einem molaren Cl/Br-Verhaltnis von ca. 90 fuhren.

Die aus den oben beschriebenen Prozessen resultierenden
Fluide fdhren in ihrer anionischen Zusammensetzung zu einer
relativen Abnahme an C! und zu einer Anreicherung an Br und
S0,. Die kationischen Verhéltnisse haben sich durch diese
Fraktionierungsvorgéange von einer Na-Vormacht zu einer Do-
minanz von Mg und K verschoben.

Zur Analyse von Paldofluiden ist das Na-Cl-Br-System bis-
her am besten untersucht. In den Na-Cl-Br-Diagrammen
(Abb. 2, 3) sind die Bereiche der Fluidzusammensetzung der
jeweiligen Probengruppen wiedergegeben. Hier ist die Ande-
rung der Zusammensetzung eines residualen Fluids wéahrend
der fortschreitenden Evaporation zu erkennen. Damit besteht
eine Moglichkeit zu untersuchen, auf weiche Art Paldofluide
ihre Salinitat erlangten. Unter gewissen Voraussetzungen
kann damit auch auf die urspringliche Herkunft dieser Fluide
geschlossen werden.

Aufgrund der oben beschriebenen Prozesse sind die mola-
ren Verhaltnisse von Na/Br und CI/Br sehr aussagekraftig fur
Fluide, die von evaporitischen Prozessen erfaBt wurden bzw.
fUr jene Fluide, die ihre Salinitat dadurch erlangten, daB sie im
Zuge ihrer Migration durch die Kruste Salz auflosten. Ausge-
hend von der Zusammensetzung des Meerwassers kann man
zwei Trends erkennen: Der ,Salz-Ausfaliungstrend®, der ein-
setzt, sobald aus eindampfendem Meerwasser Halit ausfallt
und durch diesen ProzeB Br im residualen Fluid im Verhaltnis
zu Na und Cl angereichert wird.

Im Gegensatz zur Anreicherung von Br im residualen Fluid
bei der Evaporation von Meerwasser wird bei Aufldsung von
Salz durch ein durch die Kruste migrierendes Fluid der Br-
Gehalt im Verhaltnis zu Na und CI verdinnt — der ,Salz-
Aufldsungstrend”. Hier besteht allerdings auch die Moglich-
keit bei einem sehr kleinen Verhaltnis vom Fluid zum Neben-
gestein und bei geringen Temperaturen, daf3 Br im Fluid ange-
reichert wird, wenn méchtigere Halitabfolgen inkongruent
geldst werden und Halit rekristallisiert (STOESSELL and CAR-
PENTER, 1986). Bei dieser Auflésung von Halit fraktioniert Br
bei tieferen Temperaturen in das Fluid, bei hdheren allerdings
in den rekristallisierten Halit. ’

Bei den Sideritmineralisationen der Grauwackenzone wird
diese Moglichkeit nicht in Betracht gezogen, da bei der Betei-
ligung von machtigeren Salzlagern zumindest bei einigen Mi-
neralisationen Salzaufldsung nachweisbar sein miBte. Derar-
tige Fluidchemismen sind bei keinem einzigen Sideritvorkom-
men zu beobachten.

Die Literaturdaten Uber die Geochemie der Halogenide in
Karbonatgesteinen (z. B. PRICE and CALVERT, 1977; MARTIN et
al.,, 1993; RUDE and ALLER, 1991) beziehen sich fast aus-
schliefllich auf Pauschalanalysen und nicht auf die Gehalte
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Abb. 1

Das Verhalten von Cl und Br bei fortschreitender Evaporation. Die dreieckigen Symbole stellen das Verhalten von Ci dar, die quadratischen
zeigen das konservative Verhalten von Br, das im evaporitischen Fluid angereichert wird.

der laugbaren Salze, die wahrscheinlich die urspringlichen
Fluidverhaltinisse besser wiedergeben als Totalanalysen, die
bei organogenen Karbonaten durch biologische Fraktionie-
rung beeinfluBt sind. Es scheint, daB Br weit weniger durch
Akkumulation im organischen Material angereichert wird als |,
das im Zuge diagenetischer Prozesse an das Porenfluid ab-
gegeben wird und daher kaum mehr zur Rekonstruktion der
urspranglichen Fluidcharakteristik herangezogen werden kann.

4. Beispiele fur hydrothermale Fluidtrends
aus den Ostalpen

4.1 Die alpinen Spatmagnesite (Karbon der
Grauwackenzone und Salinarmagnesite)

Trotz umfangreicher Untersuchungen zur Genese der alpi-
nen Spatmagnesite (MOLLER, 1989) liegen kaum Daten Gber
die Zusammensetzung der mineralisierenden Fluide vor. Erste
Daten Uber die chemische Zusammensetzung der Fluide aus
Einschitssen in Magnesiten aus der Lagerstatte Radenthein
sind bei TUFAR (1978) zu finden. Angaben Uber mikrothermo-
metrische Daten werden hier nicht gemacht. VELASCO et al.
(1987) fanden bei den Spatmagnesiten von Eugui in Spanien
zwei- und dreiphasige FlUssigkeitseinschllisse mit hohen Safi-
nitaten (23% NaClequv). Die Charakterisierung der magnesitbil-
denden Fluide kdnnte ein entscheidendes Argument zur Lo-
sung der bis heute heftig diskutierten Frage nach syngeneti-
scher oder epigenetischer Bildung der ostalpinen Spatma-
gnesite liefern.

In Tabelle 1 sind ausgewahlte Analysen von Magnesiten
und Sideriten aufgelistet. Die im Rahmen dieser Arbeit geta-
tigten Untersuchungen zeigen, daB die Zusammensetzung

der EinschluBfiuide der Magnesite in einem sehr engen, stark
fraktionierten Bereich auf dem ,Salz-Ausféllungstrend” =
,Evaporittrend” (Abb. 2) liegt. Wichtig ist, daB dieser Trend
sowoh! fir die Magnesite aus evaporitischem Milieu (Salinar-
Magnesite, z. B. Hall in Tirol und Kaswassergraben) als auch
fur die Spatmagnesite (Breitenau, Wald/Schober, Hauselberg/
Leoben) zutrifft und diese Gruppen daher in Abb. 2 gemein-
sam als ,Spatmagnesite” geplottet wurden. Wahrend aber die
Nebengesteine der salinaren Magnesite vom Typ ,Kaswasser-
graben” (dunkle Dolomite) dieselbe evaporitische Zusam-
mensetzung wie die Magnesite zeigen, scheinen die karbo-
nen Karbonate der Veitscher Decke der Grauwackenzone, die
Ublicherweise die Nebengesteine der alpinen Spatmagnesite
sind, Bildungen in normal marinem Milieu zu sein. Das wird
dahingehend interpretiert, da die Salinarmagnesite kogene-
tisch mit ihren evaporitischen Nebengesteinen (meist Gips
und dunkle Dolomite) sind.

Der idente und sehr stark fraktionierte Fluidchemismus der
Salinarmagnesite einschlieBlich ihrer Nebengesteine mit den
Spatmagnesiten der Grauwackenzone zeigt, dafl diese von
denselben evaporitischen Losungen gebildet wurden. Offen-
sichtlich migrierten noch im Permoskyth wéhrend einer Rift-
phase diese evaporitischen Restlaugen durch die Kruste in
die unterlagernden karbonen Kalke (heute: Karbon der
Veitscher Decke) und verursachten dort epigenetisch-meta-
somatische Magnesitbildung. Wie schon die Fossilflihrung
dieser karbonen Kalke (und Dolomite) der Veitscher Decke
vermuten |88t, weist auch die Salzzusammensetzung dieser
Nebengesteine der Magnesitstocke normal marine Verhéltnis-
se auf. Der abrupte Wechsel im Fluidchemismus zwischen
den marin-sedimentaren Kalken und den von hydrotherma-
len, evaporitischen Fluiden gebildeten Magnesiten tritt im cm-
Bereich auf und ist im oben beschriebenen Sinn ein Beweis



fur die epigenetische (spat-

diagenetische) Natur der
Spatmagnesite.

Die Wegigkeiten fur die

evaporitischen Laugen Probe Na K F Cl Br J SO, N%Blr Clél?rI
kénnten durch ein permi- o o
sches Rifting angelegt wor-
. Sauberger Kalk
o e e und WE PR-EB-13 1060 1820 30 2310 8 11,78 2680 461 651
BER, 1997). Wo diese LO- |pp pg 1o 1420 4040 45 3371 9 2374 1696 548 844
sungen die unterlagernden  |pR gp 334 4360 500 1 10359 26 45 371 583 898
(meist) karbonen Karbo-  |pR.EB-33b 2760 1020 13 5716 21 62 332 457 613
nate antrafen, wurden durch
metasomatische Prozesse Siderit GWZ
in den reaktiven Kalken  |PR-EB-15 3640 36 12134 232 09 20 55 118
stockartige, metasomati- PR-EB-17b 11470 16 27368 677 4 307 59 91
sche Spatmagnesitkdrper PR-EB-27 5380 4980 79 14388 327 1,6 4407 57 929
gebildet. Diese spezielle |PR-SH-1 7770 69 17957 135 12 244 200 300
Fluidcharakteristik ist ein  |PR-SH-2a 15140 1160 177 26958 207 20 724 254 294
eindeutiges Argument fir  |PR-GO-2 10590 12 21633 128 33 730 288 381
eine epigenetische Magne_ PR-GO-4a 5720 460 82 13052 85 2,1 574 234 346
S|tb||dung durch evaporiti- PR-GB-3 1240 52 2971 40 0,7 268 108 167
sche Fluide. Eine evagorm_ PR-GB-7 10800 880 13 22452 266 1,7 237 141 190
sche (allerdings friindiage-  |PR-AB-4/a 12360 1800 25523 124 1,6 396 346 464
netische) Genese wurde |HA-SK-1 11660 3070 262 21905 107 14 123 379 461
U a von POHL and SeaL  |PR-SK-15 23010 35 48957 305 02 201 262 362
(1986) postuliert. Diesem
! . Karbonkalk
('\j/."’de” dW'de..rgp”Cht ET”er‘ PR-MGS-17 5360 820 26 12467 44 27,4 1851 423 639
INgs der ubergangsiose  |pp Fp_og 2040 3320 39 5140 15 3,1 1646 473 772
Wechsel in der Fluidcharak- |pR.KA-21 1860 960 58 5230 17 11,6 377 38 693
teristik von extrem evapori-
tischen Magnesiten und  |Magnesit Karbon
Dolomiten und Kalken mit  |pPR-MGS-1 1190 196 2569 27 05 1711 153 214
mariner Fluidcharakteristik. PR-MGS-2 8300 343 16741 286 14 152 101 132
PR-MGS-3 11340 576 22751 348 28 454 113 147
4.2 Die Siderite der PR-MGS-4 3610 13 11015 221 1,3 61 57 112
Grauwackenzone PR-MGS-5a 3050 25 11376 278 07 55 38 92
Es wirde den Rahmen Dolomit Kaswassergraben
dieser Arbeit bei weitem |PR-KW-6b 17320 7440 91 26283 711 34 1993 85 83
(iberschreiten, die Siderit-  |PR-KW-10 5200 2760 274 22022 560 24 923 32 89
roblematik” ausflhrlich zu
giskutieren. Aligemein gilt  |Magnesit Kaswassergraben
besonders der. Steirische  |PR-KW-1a 3080 1200 38 11259 160 04 826 67 159
: PR-KW-4 5420 2560 41 16376 208 07 1792 91 177
b Is T - ;
Ferzfufrgmitzsé’&uast]iigﬁftg}_ PR-KW-6a 6460 2960 43 20360 304 11 4020 74 151
deritlagerstatten  (POHL PR-KW-7 4800 2140 132 17248 230 0,9 6847 73 169
9 © |PR-KW-9 3680 2160 74 13081 183 1,0 2959 70 161

Tab. 1

Ausgewahite Fluidanalysen von Magnesiten und Sideriten der Grauwackenzone und der Nérdlichen Kalkal-
pen. Alle Angaben sind in ppb und beziehen sich auf 1g gelaugter Probe (5ml DDW).

1986), obwohl auch synge-
netische Modelle bis heute
heftig diskutiert werden. Erste Ergebnisse aus den Untersu-
chungen der chemischen Zusammensetzung der EinschluB-
fluide sind bei PROCHASKA (1997} zu finden.

Die Salzanalyse kann helfen, marin-sedimentére Bildungen
zu erkennen. In diesem Fall miBten sowohl die Siderite als
auch die sedimentaren Nebengesteine (devonischer Sauber-
ger Kalk) die gleichen vollmarinen Charakteristika aufweisen.
Im Falle einer hydrothermal-metasomatischen Bildung sollten
gravierende Unterschiede zwischen den hydrothermalen Si-
deriten und den sedimentdren, marinen Nebengesteinen zu
finden sein. Die urspringliche Charakteristik des hydrother-
malen Fluids sollte u. U. noch zu rekonstruieren sein.

Untersucht wurden Proben der Sideritlagerstéatte Erzberg
und der ehemaligen Lagerstatten Radmer, Grillenberg,
Schendleck, Gollrad und Sohlenalm/ Niederalpi. Die Analysen
von ausgewahlten Proben sind in Tabelle 1 angefihrt. Im Na-
CI-Br-Diagramm (Abb. 2) liegen die Siderite der Grauwacken-
zone auf dem ,Evaporittrend®. Wesentlich ist die Beobach-

tung, daB die an die Erzberger Sideritvererzung angrenzen-
den devonischen Kalke (Saubergerkalk) noch ihre urspringli-
che vollmarine Zusammensetzung zeigen und daher nahe der
Meerwasserzusammensetzung liegen.

Die Fluide aller untersuchten Sideritvorkommen der Grau-
wackenzone sind sehr &hnlich, und zwar unabhangig davon,
ob es sich um Ganglagerstatten aus dem Permomesozoikum
(z. B. Gollrad, Sohlenalm, Grillenberg) handelt oder um stock-
artige Lagerstatten in paldozoischen Karbonaten vom Typ Erz-
berg. Die ldentitdt der Fluidzusammensetzungen spricht far
eine gemeinsame einheitliche Entstehung dieser Mineralisa-
tionen. Die Form der Lagerstattenkdrper wird durch die Reak-
tionsfahigkeit und die Kompetenz der Nebengesteine be-
stimmt. In den permischen Metakonglomeraten und Sandstei-
nen treten Sideritgénge auf, in karbonatischen Nebengestei-
nen werden metasomatische Sideritstdcke gebildet. Diese
Mineralisationsformen und die Tatsache, daf3 die vererzenden
Fluide ,fremd" in ihrer heutigen Umgebung sind, belegen
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Na/Br-Cl/Br-Diagramm flur die Siderite und Magnesite der Grauwackenzone einschlieBlich ihrer karbonatischen Nebengesteine. Die Zusam-
mensetzungen der Fluide der Magnesite und der Siderite liegen auf dem Evaporationstrend, wahrend die Nebengesteine keine evaporitischen

Signaturen zeigen.

jedenfalls den epigenetisch-hydrothermalen Ursprung der Si-
deritvererzungen der Grauwackenzone.

Die Beobachtungen, daB alle untersuchten Siderite der
Grauwackenzone auf den Evaporittrend fallen (Abb. 2), daB
permoskythische Serien gangférmig durchsetzt werden und
daB die Vererzungen die alpinen tektonischen Grenzen nicht
Ubergreifen, sind entscheidend fir ein genetisches Modell fir
diese Mineralisationen. Ahnlich wie bei den Magnesiten schei-
nen permische evaporitische Meerwasser die Quelle der mi-
neralisierenden Fluide zu sein, die allerdings im Fall der Side-
rite in groBere Krustentiefen gelangten. Durch Alterationsreak-
tionen wurden diese Wasser reduzierend und laugten unter
anderem Fe aus den Nebengesteinen. Derartige Alterationen
an Sideritmineralisationen der Grauwackenzone wurden von
PrOCHASKA, 1991 beschrieben. Diese Lésungen bildeten in
Abhangigkeit von der Kompetenz und der Reaktionsfahigkeit
des jeweiligen Nebengesteins verschiedene Formen der Side-
ritmineralisationen.

Es ist entscheidend, daB der Chemismus der Fluide zeigt,
daB es sich um evaporitische Restldsungen handelte. Es kann
eindeutig ausgeschlossen werden, daB die Fluide ihre Salini-
tat etwa dadurch erlangten, da Evaporite aufgelést wurden
(z. B. durch alpidisch metamorphe Fluide), da dann die Pro-
ben im Na-Cl-Br-Diagramm auf dem ,Halit-Aufldsungstrend”
liegen muBten. Ein derartiges Modell flr die Genese der Side-
rite der Grauwackenzone wurde zuletzt von BELOCKY (1992)
bzw. von POHL and BELOCKY (1994) diskutiert.

5. Zusammensetzung der léslichen Salze bei
sedimentaren Karbonaten

Im Gegensatz zu den hydrothermalen Karbonaten ist in
diesem Fall die Herkunft und Natur der mittels der hier be-
schriebenen Methode gelaugten Salze nicht eindeutig be-
stimmt (Mikroeinschllsse, residuale Salze an Korngrenzen
etc.). Es kénnen mehrere Probengruppen bzw. chemische
Trends erkannt werden, die sich entsprechend des Bildungs-
milieus dieser Karbonate auch deutlich unterscheiden. Aus-
driicklich ist festzustellen, daB die Probenzahl der bisher un-
tersuchten sedimentéren Karbonate noch zu gering ist, um
eindeutige SchluBfolgerungen zu ziehen, es sollen aber die
sich abzeichnenden Trends vorgestellt werden. Die bisher
durchgefihrten Analysen sind in Tabelle 2 angeflihrt. In Abb. 3
werden daher auch wegen der geringen Probenzahl nur die
analysierten Proben geplottet und nicht pauschale Bereiche
wie im Fall der hydrothermalen Karbonate (Abb. 2).

Relativ eindeutig interpretierbar sind die Trends der chemi-
schen Zusammensetzung bei den schwarzen Dolomiten des
Kaswassergrabens (Abb. 2) und bei den Gutensteiner Kalken
und Dolomiten (Abb. 3). Die Proben von den Salinarmagnesi-
ten stammen vom Magnesitvorkommen Kaswassergraben
(zwischen gipsfiihrenden Folgen im Liegenden und Guten-
steiner Kalken im Hangenden) und von Hall in Tirol. Die Gu-
tensteiner Kalke sind von der Typlokalitdt und von anderen
Lokalitaten aus den Ostalpen.



Im  Na-Cl-Br-Diagramm
liegen diese Proben mit ei-
ner ausgezeichneten Korre-
lation auf dem ,Evaporit-
trend”. Die Zusammenset-

Tab. 2

Analysen der extrahierbaren Salze von verschiedenen ostalpinen Kalken und Dolomiten. Zum Vergleich mit
rezenten Kalkschalern sind einige Analysen von Muschelschalen aus der Adria angeflihrt. Alle Angaben
sind in ppb und beziehen sich auf 1g gelaugter Probe (5mi DDW).

Probe Na K F Cl Br J SO, Na/Br CI/Br
zung der gelaugten Salz_e mol mol
reicht von extrem evapori-
tisch bis etwa zur Meerwas- Gutensteiner Kalk
serzusammensetzung und  \pR.KA-7 5700 1180 240 10954 51 22,1 1978 388 484
spiegelt wohl den allmanli-  |pR-KA-10 12780 860 375 19642 85 7,7 2565 523 521
chen Ubergang von den  |PR-KA-4 5880 1740 322 13381 35 33 777 584 862
permischen salinaren, eva-  |PR-KW-11 2940 880 259 5510 28 1,2 2329 365 444
poritischen  Verhéltnissen  |LU4/96 5540 1280 479 8941 33 32,4 8307 583 611
zum vollmarinen Milieu wider. LU4a/96 4540 1020 547 7557 27 32,1 4493 584 631

Die obertriadischen Platt-  |La6/96 2220 360 97 4346 30 48 4465 257 327
formkarbonate zeigen keine  |PR-KW-11 2940 880 259 5510 28 1,2 2329 365 444
einheitliche Zusammenset-
zung. Sie plotten generell in  |Hauptdolomit
Néhge def) Meer%vasserzu_ PR-KA-3 22280 820 120 27833 109 81 2637 710 576
sammensetzung, es treten  |PR-KA-3 22880 480 121 26290 111 53 2915 716 534
allerdings auch Proben auf, |PR-KA-12 1480 400 79 2484 10 36 2873 514 560
die deutlich héhere CI/Br- Dachsteinkalk
t’vg?se'\:]a/ﬁ;vﬁg;f légzsgaac“rf_ PR-KA-11 2020 420 61 2837 12 590 4331 585 533
steinkalkes, wo  sowonl |PR-KA-14 1320 840 133 2125 11 76,2 5327 417 435
Meerwasserzusammenset. [P RKA-15 3140 1380 57 4191 9 843 4959 1213 1050
zung auftritt als auch Sal;— Tithonkalk
zusammensetzungen, _die |pp kA 1g 1920 140 50 3977 13 816 3056 513 689
in den Bereichen von FILB-Ipp_ia.1g 440 260 21 1073 3 298 2300 510 806
wassern oder meteorischen
Wés"sern Iieggn, konnte die | eithakalk
Erklarung bei den wech-  |PR-KA-16a 1500 2660 288 728 4 3,1 2780 1303 410
selnden Bedingungen in  |PR-KA-16b 15580 560 246 686 3 4,3 32331 18050 515
diesem Sedimentationsmi-
lieu zu finden sein. In den Muschelschalen/Adria
Bereichen der Kalkbédnke, |PR-KA-33 21880 1680 273 7106 58 12 20940 1311 276
die trockenfallen und durch PR-KA-34 24360 1240 81 4925 64 1,4 20757 1323 173
eine meteorische Diagene- PR-KA-35 19220 800 52 3905 32 0,2 12728 2088 275
se charakterisiert sind (z. B.  |PR-KA-36 19240 1080 213 3356 41 1,0 25567 1631 184
im Lofer-Zyklus), treten der- PR-KA-37 17260 920 216 3117 33 0,9 20231 1818 213

artige Fluidverhaltnisse auf.

Dolomitisierungsvorgange (Hauptdolomit) scheinen auf-
grund der Na-Ci-Br-Verhalnisse nicht auf evaporitische Losun-
gen zurGckzufuhren zu sein. Die meisten Dolomite liegen
ebenfalls im Bereich der Meerwasserzusammensetzung. Al-
lerdings sind gerade zu dieser Problematik noch weitere we-
sentlich umfangreichere systematische Untersuchungen no-
tig.

Zu Vergleichszwecken wurden auch jurassische und neo-
gene marine Katke untersucht (Abb. 3). Zwei Proben aus dem
oberen Jura der Waschbergzone (Ernstbrunner Kalk) spiegeln
die marinen Bildungsverhaltnisse wider. Im Gegensatz dazu
zeigen eine Probe von Lithothamnien und eine Probe einer
Muschelschale aus der Lagenidenzone der Molasse vom
Meerwasser abweichende Verhaltnisse. Weiters wurden eini-
ge rezente Muschelschalen aus der Adria beprobt.

Die Zusammensetzung der Muschelschalen zeigt deutlich
niedrigere ClI/Br-Verhaltnisse als das Meerwasser (Abb. 3). Die
Na/Br-Verhéltnisse sind z. T. extrem stark erhoht (Pectenscha-
le aus dem Leithakalk). Weiters zeigen sowohl die rezenten
als auch die fossilen Muschein sehr hohe SO,/CI- und Na/Cl-
Verhéltnisse im Vergleich zur Meerwasserzusammensetzung.
Dies steht im Einklang mit Arbeiten, die den Spurenelement-
chemismus von marinen Organismen mit dem Paldomilieu
und mit diagenetischen Prozessen in Beziehung stellen (z. B.
GROSSMAN et al., 1996, RATHBURN and DE DECKKER, 1997). Der

allgemeine Trend, der auch in dieser Arbeit becbachtet wurde,
zeigt, daB diagenetische Prozesse den Na- und den SO.-
Gehalt der Kalkschalen vermindern.

Generell kann fur die bisherigen Untersuchungen der Zu-
sammensetzung der l6slichen Anteile von Kalken und Kalk-
schalern folgende Aussage getroffen werden:

Kalke und Dolomite aus evaporitischem Mileu belegen
durch ihre Lage auf dem Evaporittrend im Na-Cl-Br-Diagramm
deutlich ihre Abstammung aus marin-evaporitischen Ein-
dampfungsbecken.

Marine Kalke spiegeln haufig die Meerwasserzusammen-
setzung wider, obwoh! marine Kalkschaler davon sehr deut-
lich abweichen. Eine Erklarungsmaoglichkeit ist, dal3 der Anteil
an anorganisch gefalltem Karbonat der untersuchten Proben
so groB ist, daf sich dadurch eine Zusammensetzung nahe
dem Meerwasser ergibt. Der geringe Gehalt an organischem
Detritus ware demnach zu gering, um diese Elementverhalt-
nisse wesentlich zu beeinflussen. Es konnte aber auch sein,
dafB diagenetische Fluide mariner Zusammensetzung die ho-
hen Na/Br- und die niederen Cl/Br-Elementverhaltnisse modi-
fizieren und so sekundér eine marine Fluidcharakteristik er-
zeugen.

Dolomite aus den nicht evaporitischen, mitteltriadischen
Serien liegen nahe der Meerwasserzusammensetzung. Nahe-
re Untersuchungen mit der hier vorgestellten Methode zum
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Na/Br-Cl/Br-Diagramm flr verschiedene ostalpine Karbonate. Der Pfeil gibt die Richtung des Evaporationstrends an.

,Dolomitproblem” kénnten helfen, die Vorgange zu kiaren, die

bei der Dolomitisierung groBer Karbonatkomplexe stattfinden.
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