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Abstract

In the central part of the Otztal (Polles valley) metacarbonate lenses occur surrounded by
metabasites and granitic rocks. These metacarbonates contain the following polymetamorphic
mineral assemblage: diopside + tremolite + phlogopite + apatite + pyrite + calcite + dolomite.
In one of the samples avein occurs which contains the following mineral assemblage: diopside
+ tremolite + phlogopite + apatite + titanite + geikelite + Zr, and Nb-bearing accessory phases
(zirconolite + zircon + Nb-bearing phase). Microprobe analysis revealed that the Nb-bearing
phase betafite, which is part of the pyrochlor group (Ca,U),(Ti,Nb,Ta),Og(OH), occursin this
vein. According to the new pyrochlore nomenclature by ATENCIO et al. (2010) and in
conjunction with micro-Raman investigations concerning the OH-content of the mineral it could
be classified as an oxycal ciobetafit with ahigh uranium content and no, or only very low amounts
of OH inits structure.

Zusammenfassung

Im zentralen Bereich des Otztales (Pollestal) treten Metakarbonatlinsen umgeben von Metabasiten
und granitischen Gesteinen auf. Die Metakarbonate weisen folgende Paragenese auf: Diopsid +
Tremoalit + Phlogopit + Apatit + Pyrit + Geikidlit + Kalzit + Dolomit. Eine Probe wird von einer
Ader durchzogen die folgende Paragenese enthdlt: Diopsid + Tremolit + Phlogopit + Apatit +
Titanit + Geikelit + Zr-, und Nb-Phasen (Zirkonolith + Zirkon + Nb-héltige Phase). Mikro-
sondenanalysen lieffen auf das Nb-héltige Mineral Betafit, welches Teil der Pyrochlorgruppe
(Ca,U),(Ti,Nb,Ta),06(OH) ist. Nach der neuen Klassifikation der Pyrochlorgruppe von
ATENCIO et a. (2010) als Oxycalciobetafit mit einem hohen Urangehalt klassifiziert werden
kann. Mittels Mikro-Raman Spektroskopie wurde festgestellt, dass dieser Betafit keine bzw. nur
sehr geringe Mengen an OH in seiner Struktur enthélt.
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1. Einleitung

Ziel dieser Untersuchungen war es, M etakarbonate aus dem zentralen Bereich des Otztal-Stubai
Kristallins (Pollestal) petrographisch als auch mineral chemisch zu beschreiben. Ein besonderes
Augenmerk wurde dabel auf die selten auftretenden Zr- bzw. Nb-héltigen Akzessorien in den
Metakarbonaten gelegt. Dievon PURTSCHELLER & TESSADRI (1985) und KOZLIK (2011)
abgeschlossenen Untersuchungen dienten hierbei als Grundlage. Die Metakarbonate aus dem
Pollestal treten als Linsen umgeben von Granitgneis auf und haben eine komplexe polymeta-
morphe Geschichteerlebt (KOZLIK, 2011). Durch die dominierende variszische M etamorphose
sind die Karbonate eklogitfaziell Uberpragt worden (KOZLIK, 2011). Wie schon von
PURTSCHELLER & TESSADRI (1985) beschrieben wurde, treten in den M etakarbonaten aus
dem Pollestal die seltenen Zr-héltigen Minerale Zirkonolith (CaZrTi,0;) und Baddeleyit (ZrO,)
auf. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde mittels Elektronenstrahlmikrosonde und Mikro-
Raman-Spektroskopie ein Augenmerk auf REE-haltige Mineralein einer Probe (PT 38-2) gelegt.

2. Geogr aphischer Uberblick

Dieuntersuchte Probe stammt aus dem Pollestal, ein Seitental des Otztals (Bezirk Imst/Nordtirol).
Das Pollestal zweigt ab der Ortschaft Huben bei Léngenfeld in Richtung SSW ab und hat eine
Lange von ca. 9 km. Begrenzt wird das Tal im Osten durch den Rettenbachferner sowie dem
Skigebiet von Hochsolden und im Westen grenzt das Pitztal an.

3. Geologischer Uberblick
Das Pollestal befindet sichim zentralen Otztal Komplex (OC) welcher in den Ostalpen liegt und
einen Teil des westlichen Austroal pinen Deckenstapels darstellt.

Lithologisch besteht der OC hauptséchlich aus polymetamorphen Basementgesteinen mit
amphibolitfaziell (ca. 500-600°C und 4-8 kbar) metamorph gepragten mittel - bisfeinklastischen
M etasedimenten, Orthogneisen und Amphiboliten. Im OC kann man drei weitere auflagernde
Einheiten unterscheiden (Abb. 1) ndmlich das Brenner Mesozoikum, die Steinacher Decke, die
Blaser Decke und die Matscher Decke. Mindestens drei M etamorphoseereignisselassen sichim
OC unterscheiden die jedoch regional unterschiedlich ausgepragt sind (Abb. 1) namlich die
Ordovizische Metamorphose, die Variszische Metamorphose (Karbon) und die eo-Alpine
Metamorphose (Oberkreide).

Die Unterscheidung dieser Metamorphoseereignisse basiert hauptsachlich auf der Anzahl der
im Gestein nachwel sbaren Stadien des Mineralwachstums. Die Ordovizische M etamorphoseist
durch die lokale Bildung von Migmatiten charakterisiert. Diese treten z.B. am Reschenpass
(SCHWEIGL, 1995), im Winnebachsee-Gebiet (HOINKES, 1973, KLOTZLI-CHOWANETZ
etal., 1997, THONY et al., 2008) undim Verpeiltal (BERNHARD, 1994) auf. Esgibt von diesen
Migmatiten nur wenige P-T Daten, die auf eine T-betonte Metamorphose von 670-750°C und
Drucken von < 2.8 kbar (THONY et al., 2008) oder > 4 kbar (HOINKES, 1973) hinweisen.
Waéhrend die Ordovizische Metamorphose nur sehr lokal begrenzt auftritt, ist die Variszische
M etamorphose die dominante pr&-Al pidische M etamorphose (HOINKES & THONI, 1993). Die
M etamorphosebedingungen werden mit 500-650°C und 4-8 kbar angegeben (HOINKES &
THONI, 1993, TROPPER & HOINKES, 1996, TROPPER & RECHEIS, 2003).
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Von besonderer Bedeutung ist das Auftreten von Eklogiten im zentralen OC welche eine
frihvariszische Hochdruckmetamorphose anzeigen. Die eklogitfaziellen Bedingungen werden
mit < 730°C und < 27 kbar angegeben (MILLER & THONI, 1995).

NCA

=
SCox

- PC
Otztal-Complex
(6C)

Obergurgl ©

NCA Calcareous Al
Austroalpine units 1QP - Innsbruck Qutnzphym”
#evl’ -Tunoo% Quartzphylite
" - Tavern Window
[ Northern Cakareous Alps [ southaipine basement gsem ind
Sedimentary cover units Periadriabc phutons - "“"'ﬁ Complex
- (Paleozoic) (Paleazoic) &: Matscher Nappe
| I Quartzphylite units (Paleazoc SN - Steinach Nappe
. — ' —y— Tectonic borders SCC - Silvretta Crystalline Complex
Crystalline basement units PCC - Patscherkofel Crystalline
E 44 — Fault zone
(Paleozoic) e Complex
— - presumed fault zone MMB - Meran Mauls Basement
l:] Crystalline basement units PC - Permoscythian Cover
(Polymetamorphic) TC - Texel Complex

Abb. 1
Geologischer Uberblick tber die Kristallinkomplexe westlich des Tauernfensters (aus TROPPER & RECHEIS,
2003). Das schwarze Rechteck markiert den Bereich des Pollestales im zentralen OC.
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Die eo-Alpine Metamorphose weist im OC eine Metamorphosezonierung mit ansteigendem
Metamorphosegrad von NW nach SO auf wie in Abb. 2 dargestellt (THONI, 1981,
PURTSCHELLER et al., 1987, THONI & HOINKES, 1987, HOINKES et al., 1999). Im NW
wurde maximal die untere Griinschieferfazies, im SE wurden amphibolitfazielle Bedingungen
erreicht (HOINKESet al., 1991). Die T-Zunahme von < 300°C auf 550-600°C auf3ert sich durch
das Auftreten der Indexminerale Stilpnomelan, Chloritoid, Granat und Staurolith in den Meta-
peliten. Diese Metamorphosezonierung ist auch an post-variszischen Diabasgangen, die im
gesamten OC verbreitet auftreten und in den Permo-Mesozoischen Einheiten ersichtlich sind
(PURTSCHELLER & RAMMLMAIR, 1982). Der Hohepunkt der eo-Alpinen Metamorphose
westlich des Tauernfensters wird im TC(Texel-Complex) erreicht (HOINKES et a., 1991). Es
kommt zur Bildung von Eklogiten. Die P-T Bedingungen werden von HOINKES et al. (1991)
mit 11-12 kbar fiir den Druckhhepunkt und 600-650°C flr den Temperaturhthepunkt angegeben.
HABLER et a. (2006) ermittelten leicht erhthte P-T Bedingungen von 540-620°C und 12-14 kbar.

4. Arbeitsmethoden

Zum Einsatz kam fir die Proben eine Elektronenmikrostrahlsonde vom Typ JEOL 8100
SUPERPROBE mit 10 nA Probenstrom und 15 kV. Zur Untersuchung der strukturellen Eigen-
schaften von Mineralen bzw. zum Nachweisvon OH inder Struktur eignet sich die Mikro-Raman-
Spektroskopie und es wurde ein HORIBA JOBIN-YVON Labram- HR800 Spektrometer
verwendet.

5. Petrographie
Anhand der Dunnschliffpetrographie und der BSE Bilder konntein den Marmorproben ausdem
Pollestal folgende Paragenese nachgewiesen werden (KOZLIK, 2011):

Diopsid + Tremolit + Phlogopit + Apatit + Pyrit + Geikielit + Zirkonolith + Zirkon +
Baddeleyit + Kalzit + Dolomit

Die untersuchte Probe 38-2 weist die einfache Matrixparagenese Kalzit + Dolomit + Phlogopit
+ Pyrit auf und wird von einer Ader durchzogen (Abb. 2). In dieser Ader kam es zur Bildung
der akzessorischen Minerale. Die Paragenese der Ader lautet:

Diopsid + Tremolit + Phlogopit + Apatit + Titanit + Geikielit + Rutil + Zr-, Nb-, Ti-Phasen

Kalzit tritt alsmehrere 100 um grosse Kristalle mit haufigen Dolomitentmischungen in der Matrix
auf. In der Ader tritt sehr héufig zonierter Klinopyroxen auf (Abb. 3). Die Matrix der Ader wird
aus Phlogopit und Tremolit gebildet. Untergeordnet tritt Apatit auf.

DieTi-, Zr- und Nb-h&ltigen Phasen sind engstandig miteinander verwachsen (Abb. 4). Die Nb-
Phase hebt sich durch ihreintensive wei3e Farbung im BSE-Bild deutlich von den umliegenden
Phasen ab (Abb. 5). Bei den umliegenden Phasen handelt es sich um die Zr-Phasen Zirkonalith,
Zirkon, Baddeleyit und die Ti-Phase Geikielit. Neben Geikidlit treten al swelitere Ti-Phasen noch
Rutil und Titanit auf.
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Abb. 2

BSE Bild der Probe PT 38-2 und der Ader.
Cc: Kalzit; Dol: Dolomit; Phl: Phlogopit;
Tr: Tremolit; Di: Diopsid;

Ti, Zr ,Nb: Ti-Zr-Nb-Akzessorien.
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BSE Bild der Probe TiZr,Nb
38-2, in der die
Zonierung der Klino-
pyroxene  deutlich
sichtbar ist.

Cc: Kalzit; Phl: Phlo-
gopit; Tr: Tremolit;
Di: Diopsid;

Ti,Zr,Nb: Ti-Zr-Nb-
Akzessorien.
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Abb. 4

Die Ti-Zr-Nb-Phasen (Ti,Zr,Nb) sind im BSE-Bild deutlich von Geikielit (Geik) durch ihre hellere Farbe zu
unterscheiden. In diesem Bild kann die Nb-Phase aber nicht von Zirkon sowie Zirkonolith unterschieden werden.

Badd
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Abb.5
Dieses BSE- Bild wurde noch weiter verdunkelt und deshalb ist hier der Unterschied zwischen der Nb-Phase

Pyrochlor (Pyr) und Zirkon (Zrn) bzw. Zirkonolith (Zirc) sichtbar. Im Zirkon treten auch noch Einschliisse von
Baddeleyit (Badd) auf. Die Nb-Phase ist hier durch ihre weie Farbe im Gegensatz zur grauen Farbe der Zr-Phasen

leicht unterscheidbar.
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6. Mineralchemie

Bel der Mineralchemie wurde nur ein Augenmerk auf die Nb-Phase gelegt, die Analysen der
Karbonate und Silikate sind in den Untersuchungen von KOZLIK (2011) und GASTEIGER
(2013) ersichtlich und kénnen auf Wunsch vom Koautor zur Verfiigung gestellt werden.
Vorlaufige energiedispersive (EDS) Analysen mittels Mikrosonde liessen bereits darauf
schliessen, dass es sich bei der Nb-Phase um eine Mineral der Pyrochlorgruppe handeln kénnte.
Die Nomenklatur der Pyrochlor-Supergruppe wurde im Jahr 2010 durch die CNMNC
(Commission on New Minerals, Nomenclature and Classification) neu Uberarbeitet. Die
Nomenklatur erfolgte dabei anhand der lonen an den A, B und Y Positionen. Dadurch wurde
die Pyrochlor-Supergruppein finf Untergruppen unterteilt: Pyrochlor, Mikrolith, Roméit, Betafit
und Elsmoreit (ATENCIO et al., 2010). DieKlassifikation erfol gt dabei folgendermassen: wenn
Nb + Ta> 2Ti und Nb > Ta dann liegt die Pyrochlorgruppe vor, wenn Nb + Ta> 2Ti und Ta>
Nb dann liegt die Mikrolithgruppe vor und wenn 2Ti = Nb + Tagilt, dann wird das Minera zur
Betafitgruppe gezahlt. Die Minerale kommen haufig al's akzessorische Phasen in Karbonatiten,
Nephelin-Syeniten und Pegmatiten vor (CAMARA et d., 2004).

Die dlgemeine Formel der Pyrochlor-Supergruppe lautet:

AzmBaXew Yin

Die vereinfachte Struktur in Richtung der [110]-Achse ist in Abbildung 6 zu sehen. In dieser
Formel ist auf der A-Position ein 8-fach koordiniertes Kation und Elemente wie Na, Ca, Ag,
Mn, Sr, Ba, Fe2*, Pb2+, Sn2+, Sh3+, Bi3+, Y, Ce (und andere SEE), Sc, U, Th oder eine Leerstelle
O oder H,O kdnnen die Position besetzten (ATENCIO et al., 2010). Der Radius des A-Position
Kations reicht von 0.087 nm bis 0.155 nm (LUMPKIN & EWING. 1988). Die B- Position ist
durch ein 6-fach koordiniertes Kation wie Ta, Nb, Ti, S5, W, V5, Sn4+, Zr, Hf, Fe3*, Mg, Al
und Si besetzt (ATENCIO et al., 2010). Der Radius des B-Position Kationsreicht von 0.040 nm
bis 0.078 nm (LUMPKIN & EWING, 1988).

Abb. 6

Vereinfachte ideale Pyrochlor-
kristallstruktur in Richtung der
[110]-Achse. Die griinen
Kugeln entsprechen dem Kation
auf der A-Position, die orangen
Kugeln zeigen die Y-Position
an, die roten Kugeln ent-
sprechen dem Kation auf der B-
Position und die blauen
Oktaeder zeigen das BOg
Oktaeder an (ATENCIO et al.,
2010).
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Die X-Position wird meistens durch O, aber auch durch OH bzw. untergeordnet F besetzt. In der
Formel wird die Y-Position durch ein Anion besetzt, kann aber auch durch eine Leerstelle, H,O
oder ein grofes einwertigen Kation besetzt werden (z.B. OH-, F, O, H,0, K, Cs, Rb, 3). Die
Symbole m, n und w représentieren Parameter, wel che die unvollsténdige Besetzung der A-, X-
und Y-Position anzeigen (ATENCIO et al., 2010). Wobei die Parameter m=0bis 1.7, n=0 his
1undw =0 his 0.7 variieren kdnnen (LUMPKIN & EWING, 1995).

Das Mineral Betafit gehdrt mit der allgemeinen Formel (Ca,U),(Ti,Nb,Ta),Og(OH) zur Pyro-
chlor-Supergruppe. Die Nomenklatur der Betafite nach ATENCIO et al. (2010) erfolgt je
nachdem, welchesKation auf der A-Position und welches Anion auf der Y-Position den htchsten
Anteil aufweist.

Zirc-10 Zirc-2 Zirc-4
MgO - - -
Nb,Oq 27.30 29.26 26.24
FeO 0.98 0.84 1.20
CaO 18.95 18.93 18.53
PbO 0.50 0.39 0.33
ZrO, 0.35 0.07 0.10
Ta,O; 5.50 1.65 5.48
TiO, 18.92 18.47 19.03
uo, 20.15 20.38 20.13
WO, 1.23 1.57 1.10
ThO, 6.73 7.29 6.59
Total 100.63 O8.87 98.76

Berechnete Formelkoeffizienten basierend auf 4 Kationen:

Mg - - -
Nb 0.885 0.957 0.866
Fe 0.059 0.051 0.074
Ca 1.456 1.468 1.450
Pb 0.010 0.008 0.007
Zr 0.012 0.003 0.004
Ta 0.107 0.032 0.109
Ti 1.020 1.005 1.045
U 0.321 0.328 0.327
W 0.023 0.030 0.021
Th 0.110 0.120 0.109
Total 4.003 4.001 4.011

Tabelle 1
Représentative Betafitanalysen aus dem Pollestal.
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Bel einem Oxycalciobetafit ist Ca das dominierende Element auf der A-Position und bei einem
Oxyuranobetafit nimmt Uran die dominante Stelle auf der A-Positon ein. Charakteristisch fir
das Minera ist der hohe Urangehalt (U > 0.4 Atome pro Formeleinheit). In Kanada und auf
Madagaskar enthielten Betafite bis zu 29.8 Gew.% UO,, in Adamello (Italien) fanden sich sogar
Betafite mit 29-34 Gew.% UO, (CAMARA et a., 2004).

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Elektronenstrahlmikrosondenanalysen der Probe PT 38-2
aufgelistet: Bei der Nb-Phase der untersuchten Probe PT 38-2 aus dem Pollestal handelt es sich
nach ATENCIO et . (2010) um einen Oxycal ciobetafit mit erhéhten U-Gehalten mit der idealen
Formel Cay(Ti,Nb),0gO. Die Gesamtsumme variiert zwischen 98 und 100 Gew.%, wobei die
meisten Summen zwischen 99 und 100 Gew.% liegen, was auf keine oder nur geringe
Anwesenheit von OH schlief3en |&sst. Anhand dieser Analysen wurde nachgewiesen, dassessich
um den Oxycalciobetafit handelt, daauf der A-Position Nb das verherrschende Element ist. Die
Betafitanalysen wurden auf der Basis von 7 Sauerstoffen und 4 Kationen berechnet. Auffallend
ist der hohe Gehalt von Uran.

7. Mikro-Raman-Spektroskopie

Neben der Elektronenstrahlmikrosonde wurden die Betafite auch mittels Mikro-Raman
Spektroskopie untersucht. Die Ramanspektren wurden mittel seinesLasers (532.22 nm) ineinem
Bereich zwischen 100 und 2000 cm1 aufgenommen (Abb. 7). Die gewonnen Daten wurden
anschlief3end mit den Daten aus der Arbeit von FROST & REDDY (2010) verglichen um die
Anwesenheit von Betafit zu verifizieren.

11000
10 000

9000

8000 q\
7000 |
6000 \
5000
4000
3000~ \

1 \
2000 \

1l
1000

0.
T T T T T T . T T T

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1 000 1200 1 400 1 600 1 800 2000
Raman Shift (cm™)

Inzensity (cnt)

Abb. 7
Raman Spektrum der Probe 38-2 im Bereich zwischen 100 und 2000 cm-L. Der Verlauf der Ramanbanden nach
von FROST & REDDY (2010) lasst auf den Betafit schlieRen lassen.
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Der Spektralbereich von 0 bis 500 cm1 zeigt finf Banden bei 140, 200, 270, 315 und 405 cmrl.
Der Spektralbereich von 500 bis 1000 cm! zeigt zwei Banden bei 605 und 800 cmrl. Der
Spektral bereich von 1000 bis 2000 cm-1 zeigt wiederum zwel Banden 1345 und 1590 cm-1. Ober-
halb von 2000 cm-1 wurde keine eindeutige Ramanbande beobachtet. Die Position der Raman-
banden stimmt mit den Daten aus FROST & REDDY (2010) sehr gut Uberein.

Die Auswertung mit der Elektronenstrahlmikrosonde ergab mdogliche Hinweise auf die
Anwesenheit von OH in der Probe, daeinige Gesamtsummen zwischen 99 und 99 Gew.% lagen.
Um die Anwesenheit von OH mittel s Ramanspektroskopie nachzuwei sen wurden auch Spektren
im Bereich 3000-4000 cnmr gemessen da hier mogliche OH-Banden auftreten. Die Messung ergab
keinen eindeutigen Nachweisfir OH, die M&glichkeit ganz geringer OH Mengen (< 0.5 Gew.%)
in der Struktur sind aber nicht ganz auszuschlief3en.

8. Interpretation

Anhand der durchgefiihrten Analysen an der Probe PT 38-2 aus dem Pollestal wurdeim Rahmen
dieser Untersuchung festgestellt dass es sich um einen OH-freien Oxycal ciobetafit mit erhdhten
U-Gehalten handelt. Die Mikro-Raman-Spektroskopie ergab dass es sich um ein Minera der
Betafitgruppe handelt and dass nur geringe Mengen von OH (< 0.5 Gew.%) in der Struktur
auftreten.

Texturelle Beziehungen zwischen den Ti-, Zr-, Nb-haltigen Akzessorien lassen darauf schliessen,
dass zuerst die Ti-reiche Phase Geikielit und die die Zr-Phase Baddel eyit, dann die Zr- Phasen
Zirkonolith und Zirkon und zum Schluss der Betdfit kristallisierten (Abb. 5). Die Zr- Phasen
sindlaut PURTSCHELLER & TESSADRI (1985) der variszischen Metamorphose zu zuordnen,
nach KOZLIK (2011) konnte es sich auch um préavariszisch kontaktmetamorph Uberpragte
Metakarbonaten handeln. In der Literatur finden sich dhnliche Ti-, Zr-héltige Akzessorien in
kontaktmetamorph Uberprégten Metakarbonaten, ndmlich aus dem Bergell, dem Adamello und
aus Stubenberg (GIERE, 1987, GIERE, 1990, TROPPER et al, 2005).

Nach KOZLIK (2011) ist das Auftreten von Betafit und den anderen Ti-Zr-haltigen
akzessorischen Mineralen (Baddeleyit, Zirkonolith) ein Hinweis fir eine pré-variszische
Kontaktmetamorphose. Die Entstehung des Betafites kann hier als Mobilisation von HFSE- und
REE-rei chen Fluids gedeutet werden. Die Fluids zirkulierten wahrscheinlich entlang von Rissen
im Gestein und dadurch kam es zur Bildung dieser akzessorischen Mineralien. Die nachfolgende
variszische und eo-al pine M etamorphose hatten auf die Stabilitét diesesMineralswahrscheinlich
keinen Einfluss.
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