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Das Wachstumsmilieu der Quarzkristalle im Val d’Illiez
(Wallis, Schweiz)

Von Josef Mullis (Freiburg)*)

Mit 17 Figuren und 7 Tabellen

Abstraet

Alpine ecleft guartz crystals generally grew from aqueous (hydrothermal) solutions.
Inclusion studies have shown that quartz with a white stripe, sceptres and skeletal quartz
crystals from Val d’'1lliez (Western Switzerland) have grown in a methane rich and a water
rich phase.

Mother liquor composition changed several times, concomitantly with crystal lattice
contamination and variation of both erystal growth rate and crystal morphology.

We deduce

— rapid growth of sceptres and skeletal quartz in a methane rich environment,

— less rapid growth of quartz with a white stripe in a methane and a water rich environ-
ment,

— slow growth of prismatic quartz in a water rich environment.

The more rapid growth of quartz with a white stripe, sceptres and skeletal quartz,
marks the start of a generation, whereas the slower growth of prismatic quartz marks the
end. In Val d’Illiez alpine clefts grew four generations of quartz.

The lack of continuity of quartz growth may be explained by the periodic opening of
the clefts, which occured towards the end of the alpine orogeny. Pressure drop in the clefts
took place after a rapid increase of cleft volume. Methane diffused into the cavities more
rapidly than water, and the equilibrium between the growing erystal and the solution was
disturbed ; sceptres and skeletal quartz then grew rapidly. Water compensated the pres-
gure drop by filling the cavities and thus created new equilibrium conditions which allowed
the growth of prismatic quartz.

Val d’'Hliez quartz erystals are favourable for fluid inclusion studies. The methane and
methane-water systerns are shown to be applicable as a geological barometer.

Zusammenfassung

Die Kristallisation von Kluftquarzen erfolgt im allgemeinen aus wéssriger Lisung. Bei
den Faden-, Zepter- und Fensterquarzkristallen des Val d’Illiez konnte anhand der Ein-

*) Institut fur Mineralogie und Petrographie, Universitat, CH-1700 Freiburg.
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schlusstudie jedoeh festgestelit werden, dass ihr Wachstum aus einer wasserreichen und
einer methanreichen Phase erfolgte.

Die Mutterlosung éinderte sich dabei mehrere Male in den Kliften, und mit ihr ver-
dnderten sich der Einbau von Verunreinigungen im Gitter, die Wachstumsgeschwindigkeit
der Kristalle und die Morphologie der Quarze. So beobachten wir

— ein schnelles Wachstum der Zepter- und Fensterquarze in methanreichem Milieu,

— ein weniger schnelles Wachstum der Fadenquarze in wasser- und methanreichem
Milieu, und

~— ein langsames Wachstum der prismatischen Quarze in wasserreichem Milien.

Das schnellere Wachstum der Faden-, Zepter- und Fensterquarze bildet den Beginn,
das langsamere Wachstum der prismatischen Quarze den Abschluss einer Quarzgeneration.
Bis zu 4 Quarzgenerationen wurden in den Zerrkliiften des Val d’Illiez ausgebildet.

Ursache des diskontinuierlichen Quarzwachstums sind die Offnungsbewegungen der
amn Ende der alpinen Gebirgsbildung aufgerissenen Kliifte. Druckgefille entstanden in den
Kluften infolge rascher Volumenvergrosserung. Methan stromte schneller herbei als Was-
ser und reicherte sich in den Kluftrdumen an. Das Gleichgewicht des wachsenden Kristalls
mit seiner Losung wurde gestdrt, er begann sehr schnell zu wachsen und bildete Zepter-
und Fensterformen. Wurde der Unterdruck in den Klaften durch nachstrémendes Wasser
wieder ausgeglichen, so stellten sich neue Gleichgewichtsbedingungen ein und ermdglichten
80 das Wachstum der prismatischen Quarze.

Die Quarzkristalle des Val d’'Illiez eignen sich vorziighich zum Studium der Flissig-
keits- und (faseinschlitsse. An ihnen gelang es, dic Systeme Methan und Methan—Wasser
als geologische Barometer zu erproben und mit Erfolg anzuwenden.
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KAPITEL I: EINLEITUNG

Seit dem Jahre 1965 werden in alpinen Zerrkliiften am Torrent de la Tille
(Val d’Illiez, Koord.: 559.700/118.160, Landeskarte der Schweiz, Blatt 1304)
Faden-, Zepter- und Fensterquarze gefunden. Bei der ungewohnten Vielfalt von
Quarzformen stellte sich die Frage nach den besonderen Wachstumsbedingun-
gen dieser Kristalle. Derartig aussergewohnliche Quarzformen hat man ver-
schiedenenorts bereits im letzten Jahrhundert gefunden und wiederholt be-
schrieben. So berichtete ScHARFF 1864 von Fadenquarzen aus dem Haslital,
dem oberen Wallis und dem Maderanertal und nahm an, dass der weisse Streifen
im Innern des Kristalls «. . . wohl die Stelle eines jetzt nicht mehr vorhandenen
Minerals andeutet, auf welchem der Bergkrystall aufgewachsen gewesen .. .»
Eine meisterhafte Beschreibung der Fensterquarze gelang erstmals GAMBARI
(1868) an der Formenvielfalt der Quarzkristalle von Porrettal). Die damals
schon weltweit beobachteten Fensterquarzvorkommen wurden seither nach der
Typuslokalitit «Porretta-Quarze» benannt. IThre typischen Skelett- und Fenster-
quarzformen weisen ein vorherrschendes Wachstum der Kanten und Ecken
gegeniiber den Rhomboeder- und Prismenflichen auf. Die Kristalle sind durch-
sichtig, oft auch milehig getriibt und relativ arm an hther indizierten Flichen.

1) Zusammen mit R. MARTIN besuchte ich im Sommer 1972 die Typuslokalitédt Pox-
retta. Wir stellten fest, dass die geclogisch-tektonischen Verhéltnisse, die Morphologie der
Quarzkristalle und deren Einschliisse grosse Ahnlichkeiten mit denjenigen des Val d’Illiez
aufweisen.
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Die Hohlformen im Innern der schalenférmig gebauten Kristalle sind mit
Flissigkeits- und Gaseinschliissen oder Ton gefiillt. GaMBARI schloss aus der
Vielfalt der vorgefundenen Quarzformen auf einen mehrmaligen Wechsel der
Wachstumsbedingungen dieser Quarzkristalle.

«Uber ein neues Vorkommen von Bergkrystall in der Schweiz» berichtete
voN FELLENBERG 1885 und beschrieb die Faden-, Zepter- und Fensterquarze
von Tour de Duin, 9 km NE der Fundstelle Torrent de la Tille (Val d’Illiez).

Weitere Fensterquarzlokalitdten in Frankreich und Ubersee wurden vor
allem durch Lacroix (1901-1909), Touray (1969) und BARLIER (1974), in den
Schweizer Alpen besonders durch STATLDER und Touray (1970), Pory und
STALDER (1970) und STALDER et al. (1973) bekannt. Die bis heute erfolgte Be-
arbeitung und Deutung des Faden-, Zepter- und Fensterquarzwachstums kann
mit folgenden Stichworten charakterisiert werden:

— Mechanische Beeinflussung des Wachstumsmilieus: LEMMLEIN (1946), GRrI-
GORIEV (1965) u. a. (vgl. Kapitel 1I).

— Physikochemische Verdnderung des Wachstumsmilieus: GamBar: (1868),
Horzner (1927), GrRicoRIEV (1960, 1962, 1965), GrRIiGORIEV und LuScHNI-
KoV (1962), ROEDDER (1963), YERMAKOV et al. (1965), TourAY und JAUZEIN
(1967), TouraY und Sacox (1967), Touray (1969 und 1970), PoTy (1969),
WAGNER et al. (1972), MurLis et al. (1973), Pory et al. (1974) u. a.

— Studien der Flissigkeits- und Gaseinschliisse im Rahmen der alpinen Meta-
morphose: STALDER (1964), Pory (1969), Pory und STALDER (1970), STAL-
pER und Touray (1970), Muryis et al. (1973), BARLIER (1974), PoTY et al.
(1974) u. a.

Da eine zusammenhingende Bearbeitung derartiger Quarzformen gleicher
Herkunft bisher nicht erfolgte, soll im folgenden versucht werden, diejenigen
Faktoren naher zu definieren, die deren Wachstum im wesentlichen beeinflussten.

Die Arbeit gliedert sich dabei in folgende 3 Hauptteile:

1. Beschreibung der geologisch-tektonischen Verhéltnisse der nédheren Um-
gebung der Kliifte sowie der Lage der Quarzkristalle in den Kliiften.

2. Studium der Aussen- und Innenmorphologie der Quarzkristalle, im Rahmen
der zur Verfiigung stehenden Untersuchungsmethoden.

3. Untersuchung der Festkorper-, Fliissigkeits- und Gaseinschliisse in den
Quarzkristallen zur Rekonstruktion ihres urspriinglichen Wachstumsmilieus.
Die verwendeten Methoden sind die Mikrothermometrie, die Gaschromato-
graphie und die chemische Analyse der Fliissigkeits- und Gaseinschliisse.

Die Beschreibung der geologisch-tektonischen Verhéltnisse und das Studium
der Quarzmorphologie bilden die Grundlage zur Bearbeitung der Einschliisse.

Die Ergebnisse der ersten beiden Hauptteile seien hier nur in ihren wesent-
lichen Punkten mitgeteilt (Details s. MurLis, 1976, 1977).
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KAPITEL 1I: GEOLOGIE

Petrographische Untersuchungen an den Flyschgesteinen der Iundstelle
konnten das aussergewdhnliche Quarzwachstum nicht hinreichend klaren.
Niihere Hinweise lieferte das Studium der Kluftanlage im Gesteinsverband und
der Offnungsmechanismen der Zerrkliifte.

In der neueren Literatur wird dem Einfluss tektonischer Bewegungen auf
das Kristallwachstum und auf das Verhalten von Fliissigkeits- und Gasphasen
im CGestein vermehrte Aufmerksamkeit geschenkt: Mtaer (1928), LeMyMLEIN
(1946), Drrcaa (1954, 1955, 1958), Gricoriey (1963, 1965). Marrin (1970),
DurNEY (1972), DurNEy und Ramsay (1973), Murnis (1974) und WEISBROD
und Pory (1975).

In einer der Dissertation vorausgehenden Arbeit (MurLLis, 1976) wurden die
geologisch-tektonischen Verhiiltnisse der Quarzfundstelle niher beschrieben. die

Fig. 1. Scherkliifte mit Fadenquarz-, Zepterquarz- und kleinen Fensterquarzkristallen im Flysch-
sandstein des Val d'Illiez. Bildbreite: 30 em.
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Zerrkliifte typisiert und ihr Offnungsmechanismus besprochen. Die Ergebnisse
seien hier auszugsweise wiederholt.

1. Geologie

Die kluftfithrenden Gesteine setzen sich aus Sandstein und Tonschiefer zu-
sammen, welche von SCHROEDER und Ducroz (1955) als parautochthoner Flysch
ins Rupel gestellt wurden. Die Fundstelle der Quarzkristalle liegt unmittelbar
iiber dem tektonischen Kontakt der autochthonen Molasse zum parautochtho-
nen Flysch. In diesem stérungssensiblen Kontaktbereich zweier tektonischer
Einheiten wurden wihrend spiatalpiner Bewegungen die untersuchten Kliifte
gebildet. Sie streichen mehrheitlich SE-NW und 6ffneten sich in S-, SW- und
W-Richtung.

Die Quarzklifte sind vorzugsweise in den hérteren Partien der gefalteten,
SE-einfallenden Gesteine anzutreffen (Fig. 1).

2. Zerrkliifte und Quarzwachstum

Der Einfluss der Kluftéffnungsbewegungen auf das Verhalten der Mutter-
I6sung und das Wachstum der Quarzkristalle in den Kliiften ist von grosser

Y A A e
° “ ‘::
--' Il a
0 GF

Fig. 2. Morphologie der Quarzkristalle im Val d’Illiez,

a Prismatischer Quarz

b Fadenquarz

¢ Zepterquarz

d Fensterquarz (Skelettquarz)
e Generationenmodell
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Fig. 3. Fensterquarz. Vorherrschendes Wachs-

tum der Kanten und Ecken gegeniiber den
Rhomboeder- und  Prismentflichen.
60 mm.

Grosse:

Fig. 4. Schliffpriiparat eines y-bestrahlten Quarz-
kristalls mit mechreren Quarzgenerationen. —
Dunkle Partien: Gen. Ta, Ib und ITb (= Faden-
und prismatischer Quarz). Helle Partien: Gen.
ITa und IVa (= Fensterquarz). Gen. I1Ta, TITh
und IV b sind nicht ausgebildet. Grosse: 40 mm.

Bedeutung. Der Verlauf der Offnungsbewegungen der Kliifte ist in der Mor-

yhologie der Quarzkristalle oleichsam als «Palio-Seismogramm» aufeezeichnet.
I g { ( ‘

So bildet der Fadenquarz das Aufreissen der Kliifte und den weiteren Verlauf

der relativen Bewegungen der Kluftwinde zueinander wie folgt ab:

a) Die Quarzkorner an der Grenze vom Gestein zur beginnenden Kluft werden

durch scherende Spannungseinwirkung ein erstes Mal gebrochen und in der

Folge verheilt.

b) Der Gesteinsquarz wichst nun als Kluftquarz weiter. Wihrend rhythmisch

wiederkehrende Spannungseinwirkung den Kluftraum um geringste Betrage

vergrossert, wird der von Kluftwand zu Kluftwand gespannte Quarzkristall

(vgl. Fig. 1) bei jedem Klufterweiterungsimpuls erneut gebrochen und wie-

derum — meist unvollstiindig — verheilt (vgl. LEMMLEIN, 1946).

¢) Diese Abfolge verheilter Bruchstellen wird mantelartig von prismatischem

Quarz umwachsen und erscheint als weisser Streifen im Quarzkristall (= Fa-

denquarz, Fig. 2b).

In Analogie zum Fadenquarz diirfen die braun gefirbten Wachstumszonen

y-bestrahlter Zepter- und Fensterquarze ebenfalls als eine der Folgen diskon-

tinuierlicher Verinderung des Klufthohlraums (und der Mutterlosung) ange-
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Fig. 5. Rhomboederfliche mit dachziegelartig Fig. 6. Prismenfliche mit gitterférmiger Strei-
angelagerten Fliessformen und beginnender Fen- fung (links), Parkettierung (Mitte) und begin-
sterbildung. Die Richtung der Stoffzufuhr ist nender Fensterbildung (rechts). Grosse: 14 mm.

deutlich erkennbar. Grdosse: 16 mm.

schen werden. Mechanisch aufgestreute Kristall- und Gesteinspartikelchen auf
den Oberflichen wachsender Faden-, Zepter- und Fensterquarze (Festkorper-
einschliisse) sowie zerbrochene und wiederum verheilte Fensterquarze verlangen
die Annahme bedeutender Erschiitterungen der Kliifte wihrend des Wachstums
dieser Kristalle (De1cna, 1954 Gricoriev, 1965; Pory., 1966).

Im Gegensatz dazu deutet das Wachstum der prismatischen Quarzkristalle
auf ein tektonisch ruhigeres Wachstumsmilieu hin. Tektonisch verursachte
Mikrorisse sind dort weniger zahlreich, die Strahlungsverfiarbung ist homogener
und das Vorkommen von aufgestreuten Kristall- und Gesteinspartikelchen
(wiahrend des Wachstums) weniger hiufig.

[fasst man die erwihnten Beobachtungen zusammen, so kann man aus ihnen
auf pulsierende Offnungsbewegungen der Klifte ( Kleinrhythmen ) schliessen. Diese
konnen beim Fadenquarzwachstum relativ langsam und regelmiissig, beim Zep-
ter- und Fensterquarzwachstum relativ schnell und unregelmaéssig aufeinander-
folgen und so den Kluftraum erheblich erweitern. Im Gegensatz dazu sind beim
prismatischen Quarzwachstum die Kluftéffnungsbewegungen weniger zahlreich
oder fehlen ganzlich. was das Kluftvolumen annihernd bzw. vollends stabil
halt. Die Aufeinanderfolge von relativ schnell nacheinanderfolgenden Kluftoff-
nungsbewegungen auf ein lingeres Ausbleiben von Kluftéffnungsbewegungen
bildet einen Grossrhythimus. Solche Grossrhythmen konnen sich mehrmals wie-
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derholen, wobei die relativ schnell nacheinanderfolgenden Kluftoffnungsbewe-
gungen jedesmal das Wachstum einer neuen Quarzgeneration einleiten.

KAPITEL IIT: KLUFTPARAGENESE QUARZ UND CALCIT

Der Inhalt von 75 Kliiften wurde systematisch aufgesammelt und die Lage
jeder entnommenen Probe im Kluftraum auf einer Zeichnung sorgfiltig ver-
merkt. Quarz und Calcit bilden die Paragenese der Fundstelle ; daneben konnte
nur ein einziges Pyritwiirfelchen von 0.5 mm Kantenlinge unter rund 20000
Quarzkristallen gefunden werden.

Die morphologischen Untersuchungsergebnisse werden hier nur soweit mit-
geteilt, wie sie fiir die Themenstellung von Bedeutung sind. Eine eingehendere
Darstellung soll spéiter erfolgen (MuLris, 1977).

1. Quarz

Der Tief- oder B-Quarz gehort der trigonal-trapezoedrischen Klasse 32 an und
wird in die Raumgruppen P 3, 2 (Rechtsquarz) und P 3,2 (Linksquarz) unterteilt.

Die Quarzkristalle wurden von BAMBAUER (1961) und BAMBAUER et al. (1961,
1962, 1963) aufegrund ihrer Doménenstruktur und der Konzentration an Spuren-
elementen in 2 Gruppen unterteilt: 1. « Gewshnliche Bergkristalle» mit Makro-
mosaikbau und geringem Spurenelementgehalt; 2. Bergkristalle mit einem mi-
metischen Fachwerk von optisch zweiachsigen Lamellen und einem durch-
schnittlich 20mal héheren Spurenelementgehalt.

Durch den Wegfall der Digyren erfahren die Lamellenqguarze eine Symmetrie-
erniedrigung von Klasse 32 auf Klasse 3. Dieser Lamellenbau wurde zum ersten-
mal von WEIL (1930) beobachtet. Vergleicht man die bekannten Fundpunkte
von Lamellenquarzen miteinander, so zeigt es sich, dass sie gewdhnlicherweise
im Einflussbereich tektonisch bewegter Zonen auftreten, z. B. am Rande der Kri-
stallinmassive (z. B.: Vittis, Windgillenhiitte [WEIBEL, 1966; RYRKART, 1971],
La Gardette [PoTy, 1969]) oder auf Briichen in kompakten Gesteinskomplexen.
Nach der vorliegenden Studie gehoren auch die Quarzkristalle des Val d’Illiez
der Gruppe der Lamellenquarze an.

In den Zerrkliiften des Val d’Illiez konnen 4 Quarzhabitus voneinander unter-
schieden werden:

1. Normalprismatischer Habitus (Fig. 2a).

2. Prismatischer Quarz mit weissem Faden von Flissigkeits- und Gaseinschliis-
sen (= Fadenquarz, Fig. 2b). Seine Form ist flachprismatisch und lang-
gestreckt in einem Breiten/Lingen-Verhaltnis von 1: 5.
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10.

11.

12.

J. Mullis

Zepterhabitus von vornehmlich gedrungener bipyramidaler Form (Fig. 2¢).
Skeletthabitus (= Fensterquarz). Die Fensterquarze sind charakterisiert
durch vorherrschendes Wachstum der Kanten und Ecken gegeniiber den
Flidchen. Sie weisen in der Richtung extremer Fensterbildung starke Ver-
zerrungen auf (Fig. 2d und Fig. 3).

Tabelle I. Morphologische Unterscheidung der Frith- und Spdatphasen am Quarz

. Hexagonales Prisma,

m (10T0)

. Rhomboeder

r (1011), z (0111)

. Bipyramide

s (1121)

. Vizinalfiguren auf r, z, m, und m,
(KaLBs Modell [1927, 1933] zur Identi-
fizierung von r, z, my und m, ist an
den Quarzkristallen des Val d’Illiez

unbrauchbar)

. Parkettierung (= Auflésung der Pris-
menflichen in kleine Subindividuen mit
idiomorpher Oberflichenbegrenzung)

(Fig. 6)

. Horizontale und vertikale Streifung
(vertikale Streifung nicht identisch
mit den Suturen von FRIEDLAENDER

[19517)

. Gitterférmige Streifung nach dem
Grundrhomboeder auf m; und m;.
Hinweis fiir Brasilianerverzwillingung
nach KENNGgoTT (1866), GAUDEFROY
(1933), KaLp {1933), FRIEDLAENDER
(1948) und Poty (1969) (Fig. 6)

. Zwillingsbildung nach dem Brasilianer-

gesetz (Fig. 6)

. Strahlungsverfarbbarkeit der Quarz-

kristalle bei y-Bestrahlung

Atzgruben auf Quarzplatten [f und | ¢
geschnitten, nach 2gtindiger An-
dtzung der Priaparate mit 10 Teilen
409, HF und 1 Teil gesdttigter Bor-

saure

Geschéatzter relativer Totalgehalt an
Spurenelementen Al, K, Na, OH usw.
im Gitter, in Analogie zu BAMBAUER
(1961), BAMBAUER et al. (1962) und

Poxy (1969)

Geschitzte relative Gitteraufweitung
der Quarzkristalle, in Analogie zu
CoHEN und SUMNER (19568), BRowN
und THoMAS (1960), BaMBAUER (1961),
TsiNoBER und KAMENTSEV (1964)

und Pory (1969)

Frihphasen

stark verzerrt

TR
sehr stark verzerrt

sehr selten

sehr stark verzerrt
Bildung von Kegel-
und Fliessformen
(Fig. 5 und 6)

haufig
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Diese Quarzhabitus konnen als Grundtypen verstanden werden. Da das
Wachstumsmilieu der Kristalle sich mehrmals dnderte und jeder dieser vier
Grundtypen einer bestimmten Art von Kristallwachstum entspricht, werden
an jedem einzelnen Kristall einer bis mehrere dieser Grundtypen verwirklicht
sein. Der gleiche Grundtyp kann auch — mit Ausnahme des Fadenquarzhabitus
— mehrmals am gleichen Kristall realisiert sein, je nach der Anzahl Generatio-
nen, die am Aufbau des Kristalls beteiligt sind (Fig. 2e und Fig. 4). Jede
Generation weist zwei Wachstumsphasen auf, eine Frithphase mit Faden-,
Zepter- und Fensterquarzwachstum und eine Spédtphase mit prismatischem
Quarzwachstum. Die Frithphasen (Fig. 2e: Gen. 1a?), Ila, IIla, IVa) werden
in der Regel von der prismatischen Abschlussphase (Fig. 2e: Gen. Ib, I1b, I11b,
IVb) mantelartig umwachsen. So wurden in den Zerrkliiften des Val d’1lliez
bis zu vier Quarzgenerationen ausgebildet,.

Die morphologischen Eigenschaften der Frith- und Spdtphasen sind in Ta-
belle T schematisch zusammengefasst, wobei jedoch nicht auf die zeitweilige
Sonderstellung der Fadenquarze eingegangen wird (vgl. MuLris, 1977).

Die dussere und innere Quarzmorphologie der Frith- und Spatphasen veran-
schaulicht deutlich, dass das Wachstum der Quarzkristalle in den Kliiften ein
diskontinuierlicher Vorgang war: Rhythmisch langsames Wachstum von Faden-
quarz und schnelleres Wachstum von Zepter- und Fensterquarz, beide bei tek-
tonisch bewegtem Wachstumsmilieu, und langsames Wachstum von prismati-
schem Quarz in tektonisch weniger beeinflusstem Wachstumsmilieu.

Aufgrund der in Kapitel 1T besprochenen Offnungsrhythmen der Kliifte ist
zu erwarten, dass mit der Verdnderung des Klufthohlraums auch die Mutter-
Iosung in den Kliiften eine Verdnderung erfuhr, welche ihrerseits das Kristall-
wachstum beeinflusste. Die kausale Verkniipfung von Kluftéffnungsbewegun-
gen, Verhalten der Mutterlosung in den Kliiften und Kristallwachstum wird in
Kapitel V eingehend behandelt.

2. Caleit

Caleit kristallisiert in der ditrigonal-skalenoedrischen Klasse 3m und gehort
der Raumgruppe R 3¢ an. Die beobachteten Calcit-Trachten lassen jene ge-
schlossene Abfolge wiedererkennen, die von WAGNER (1974) fur alpine Zerr-
kliifte aufgestellt wurde (Fig. 7): Bldtterspat {0001} bildet die fritheste Calcit-
Kristallisation in den Kliiften. Seine Basistafeln konnen bis 1/, dm? gross wer-
den. Wihrend des Wachstums der prismatischen Abschlussphasen der 2. Quarz-

2) Die im Verlaufe dieser Arbeit hdufig verwendete Unterteilung der Fadenquarze in
Gen. Ta; und Gen. Tap ist durch die Fallung der Flissigkeits- und Gaseinschliisse gegeben :
Gen. La; zu Beginn des Fadenquarzwachstums ist reich an Wasser, und Gen. Iaz gegen
Ende des Fadenguarzwachstums ist reich an Methan.
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CALCIT - TRACHTEN QUARZGENERATIONEN
+ KOMBINATIONEN

Ia|Ib |Ila |11b |IIIa|lllb]IVa]IVD
{0001}
{1071 | _
(10T1)}
{2131
{0172} —ty

{011'2}} 2
{1070} l-

Fig. 7. Sukzessionsdiagramm von Caleit in bezug auf das Generationenwachstum der Quarzkri-
: stalle.

generation wird der Bldtterspat von Kristallen mit rhomboedrischer Tracht
{1011} abgelost. Vereinzelt liuft die Kombination von Rhomboeder {1011}
und Skalenoeder {2131} mit. Rhomboeder- und Skalenocederwachstum haben
eine relativ kurze Kristallisationsdauer. Thnen folgt am Ende der Quarzkristal-
lisation die flachrhomboedrische Calcitvarietit {0112}, allein oder kombiniert
mit dem hexagonalen Prisma {1010}. Die Kombination von Flachrhomboeder
und Prisma bildet den Abschluss der Calcit-Kristallisation.

Diese Calcit-Abfolge scheint nicht mit dem Generationenwachstum von
Quarz in Beziehung zu stehen (vgl. Fig. 7), sondern von anderen Kristallisa-
tionsfaktoren abzuhéngen (vgl. SHARP, 1965).

KAPITEL 1IV: FESTKORPER-, FLUSSIGKEITS-
UND GASEINSCHLUSSE

Die Quarzkristalle des Val d’liliez enthalten Festkorper-, Flussigkeits- und
Gaseinschliisse, die sich von Generation zu Generation qualitativ und quanti-
tativ dndern. Thre genaue Untersuchung ermoglicht die Rekonstruktion des
Wachstumsmilieus der Quarzkristalle. Dabei wird von der Annahme ausgegan-
gen, dass der «Verschliessungs- und Umwachsungsprozess» der Einschliisse
durch den Wirtkristall relativ schnell vonstatten ging und dass danach kein
bedeutender Stoffaustausch der eingeschlossenen Phasen mit dem Wirtkristall
sowie nach aussen stattfand. Diese Voraussetzung erfillt der Quarzkristall nach
der herrschenden Meinung (DrIcHA, 1955; YERMAKOV, 1965; RoOEDDER und
SKINNER, 1968, u. a.) besonders gut.

Die Flissigkeits- und Gaseinschliisse wurden mit den Methoden der Mikro-
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thermometrie, der Gaschromatographie und der chemischen Analyse unter-
sucht, die Festkorpereinschliisse mikroskopisch in Diinnschliffpraparaten. Das
Schwergewicht der Arbeit lag bei der Mikrothermometrie. Hier werden die Um-
wandlungstemperaturen der im Quarzkristall eingeschlossenen Phagen gemes-
sen und so ihr Inhalt qualitativ, halbquantitativ und quantitativ bestimmt.
Diese Informationen erlauben es, die Bildungstemperaturen und Bildungsdrucke
der Hinschlisse und der Wirtkristalle mit guter Annidherung zu ermitteln.

Die Bedeutung dieser Methode wurde in den Grundziigen schon von SorBY
(1858) erkannt. Er nahm an, dass die Einschlussfiillung bei der Umschliessung
eine homogene Phase darstellt und dass sich erst bei der Abkiihlung eine zweite
Phase bildet (= Gasblase, Libelle). Davon leitete er ab, dass bei konstantem
Volumenverhaltnis von Fliissigkeit und Libelle, bei genauer Kenntnis von deren
Chemismus und bei der Abschétzung der Bildungsdrucke die wahre Bildungs-
temperatur errechnet werden kénne. SorByYs Einschlussmodell blieb iiber ein
halbes Jahrhundert der Kritik ausgesetzt, bis Nackex (1921) die homogenen
und heterogenen Gleichgewichte der in Frage kommenden Systeme neu iiber-
priifte und deren Anwendbarkeit abgrenzte.

Durch die Arbeiten von INgrrson (1947), KENNEDY (1950a), LEMMLEIN
(1956), KaLyuzanyy (1960), LemmrLeiN und KLeEvrsov (1961) u. a. gewannen
die Einschliisse neue Bedeutung als geologisches Thermometer und Barometer.
In der Folge zeigten YERMAROV et al. (1950, 1957, 1958; 1965), DEICcHA (1955),
ROEDDER (1962, 1963), ROEDDER et al. (1963), SmrTH (1963), YPMA (1963) . a.
die Vielfalt der Anwendungsbereiche der Einschlussbearbeitung auf und legten
damit das Fundament zur modernen Einschlussforschung.

A. Beschreibung und Deutung der Einschliisse

Die Einschliisse der Quarzkristalle des Val d’Illiez lassen sich in zwei
Gruppen unterteilen, in Festkorpereinschliisse sowie Fliissigkeits- und Gas-
einschliisse?), deren Inhalt sich nach Form, Natur und Menge der eingeschlos-
senen Phasen unterscheidet (Tabelle IT).

Beide Einschlussgruppen hbben spezifische Aussagekraft fiir die Beur-
teilung des Wachstumsmilieus der Quarzkristalle: Die Festkorpereinschliisse
vornehmlich als Zeugen tektonischer Aktivitdt wibrend des Quarzwachstums —
die fluiden Einschliisse als Relikte der urspriinglichen Mutterlésung, aus der die
Quarzkristalle gewachsen sind.

3) Die Flissigkeits- und Gaseinschliisse werden im Rahmen dieser Arbeit fluide Ein-
schliisse genannt, Fluid bezeichnet dabei die Zustandsform von Einschlissen, die fliissig
und gasformig sein kann.
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1. Festkorpereinschliisse

Der Quarz baut wihrend seines Wachstums vermehrt Festkorper in sein
Kristallgebiude ein. Diese kinnen aus dem oberen Teil der Kluft auf den Fli-
chen weiter unten gewachsener Kristalle als «Depot» abgesetzt worden sein
(GriGORIEV, 1963, 1965; Pory, 1966) oder als neu gebildete Keime an den
Kristallflichen anhaften. Aufgestreute kristalline Bruchstiicke sowie neu ge-
bildete Kristalle konnen gleichzeitig mit dem Wirtkristall weiterwachsen. Thre
Wachstumsgeschwindigkeit ist in der Regel kleiner als die der betreffenden
Fliche des Wirtkristalls, so dass sie vom Wirtkristall umwachsen und als Fest-
koérper eingeschlossen werden.

Bei den Festkdrpereinschliissen lassen sich mindestens 3 Gruppen auseinan-
derhalten, die einzeln oder nebeneinander in der gleichen Quarzgeneration vor-
kommen konnen:

1. Neu gekeimte Quarz- und Caleitkristalle.
2. Aufgestreute Quarz- und Calcitbruchstiicke.
3. Aufgestreute Gesteins- und Bitumenrelikte.

Gruppe 1 ist selten und fast ausschliesslich an die schnell gewachsenen Kri-
stallpartien (Frithphasen) gebunden. Diese Einschliisse sind sehr klein und aus-
sergewohnlich verzerrt, zum Teil in einem Breiten/Lédngen-Verhiltnis von 1: 20
bis 1:50. Ihr Vorkommen weist auf eine Verinderung des Wachstumsmilieus
bei der Kristallisation der Zepter- und Fensterquarze hin. Gruppe 2 und 3 kom-
men sehr hdufig vor; ihre Verteilung ist zu 809, an die strahlungsunverfirbten,
schnell gewachsenen Kristallpartien und nur zu 209, an die langsamer gewach-
senen strahlungsverfiarbten Kristallpartien gebunden. Die rdumliche Lage der
phantomartigen Anlagerungen kann im gleichen Kristall oft wechseln, nament-
lich beim Ubergang von einer Generation zur andern, was auf eine Lageinderung
des Kristalls in der Kluft wéihrend seines Wachstums schliessen lisst. Dies trifft
vermehrt fiir zerbrochene und wiederum verheilte Kristalle zu.

Die Verteilung der im «geologischen Senkblei» (Poty, 1966) auf den Ober-
flichen der wachsenden Kristalle abgelagerten Festkorper lisst Riickschliisse
auf die relativen Bewegungen der Kluftwidnde zu, welche zur Zeit des Kristall-
wachstums herrschten:

a) Erhohte Aktivitdt der Kluftwandbewegungen bei der Einlagerung von rela-
tiv viel Festkorpern in den strahlungsunverfirbten, schnell gewachsenen
Kristallpartien (Frithphasen) und

b) reduzierte Aktivitdt der Kluftwandbewegungen bei der Einlagerung von
relativ wenig Festkorpern in den strahlungsverfirbten, langsamer gewach-
senen Kristallpartien (Spédtphasen).
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2. Fliissigkeits- und Gaseinschliisse

Die fluiden Einschliisse konnen primér und sekundér entstehen. Sie bilden
sich primdr:

1. Wahrend des Wachstums eines Kristalls auf der Wachstumsspur der Fla-
chen, Kanten und Ecken (insbesondere bei Skelettwachstum) und

2. wahrend des Wachstums mehrerer Kristalle dort, wo die Kristalle aneinan-
derstossen.

Sie bilden sich sekunddr infolge Rissbildung im Kristall, wobei die Risse wih-
rend oder nach dem Wachstum der Kristalle entstehen kénnen. — Die wiahrend
des Kristallwachstums gebildeten sekundéren fluiden Einschliisse werden von
mehreren Autoren (ROEDDER, 1963; YERMAKOV, 1965, u. a.) pseudosekundére
Einschliisse genannt, weil ihre Fiillung vor Abschluss des Kristallwachstums
erfolgte. Von dieser Unterscheidung wird in der vorliegenden Arbeit abgesehen,
da es sich bei allen gemessenen sekundéiren Einschliissen ohnehin um «pseudo-
sekundére» Einschliisse im Sinne YERMAKOVS handelt (vgl. Fig. 8).

Im Val d’1lliez sind die primdren Einschliisse fast ausschliesslich an Bereiche
schnellen Wachstums der Zepter- und Fensterquarze gebunden. Thre Hohl-

FLUIDEINSCHLUSSE

PRIMAR | SEKUNDAR
!

|
METHANREICH 0 oooo
: Fig. 8. Darstellung der fluiden Einschliisse in
den Quarzkristallen des Val d’Illiez (Gen. I

I
WASSERREICH ‘ | ooee und II}.
[
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formen treten haufig als negative Quarzformen, als Fenster- und Schlauchfor-
men unter den Rhomboeder- und Prismenflichen, untergeordnet als Phantasie-
formen und selten nur als negative Rhomboeder auf. Die Hohlformen der pri-
miiren Einschliisse sind in der Regel zu > 95 Vol.-9%, mit Methan gefiillt. Mei-
stens kann bei Zimmertemperatur unter dem Mikroskop keine weitere Phase
unterschieden werden. Oft kénnen Priméreinschliisse mit «fremder» Einschluss-
fiillung beobachtet werden ; solche Einschliisse wurden regelmiissig von spéteren
sekundidren Kinschlussbahnen durchschlagen und hernach mit deren Fluid-
phasen neu gefiillt (vgl. Fig. 8).

Die sekunddren Einschliisse kommen in allen Quarzhabitus vor. Sie entstan-
den zu einer Zeit, bei der die mechanisch erzeugten Risse verheilt und die Fluid-
phasen eingeschlossen werden konnten. Die Rissbildung wurde dabei durch
mechanische Druck- und Zugeinwirkung, aber auch durch Dekrepitation von
frither gebildeten Kinschliissen usw. hervorgerufen. Sie sind mit wissriger Lo-
sung und/oder Methan gefiillt, wobei die Volumenverhéltnisse von wissriger
Losung zu Methan variieren kénnen (Tabelle II). Doch zeichnen sich deutlich
2 Gruppen von Einschlussfiillungen ab:

1. Einschliisse mit 3-8 Vol.-% Methan als Libelle in wissriger Losung; sie sind
vorwiegend in Kristallpartien von prismatischem Quarzwachstum vorzufin-
den, und

2. Einschliisse mit > 95 Vol.-%, Methan neben méglichen Spuren von wissriger
Losung. Letztere sind vornehmlich an Zepter- und Skeletthabitus gebunden
und stehen zeitlich im Zusammenhang mit der Entstehung der priméiren
Einschliisse.

Die Quasi-Totalfiilllung primérer und sekundirer Einschliisse mit Methan
wirft besondere Probleme der Einschlussverheilung auf, Nach Ansicht zahl-
reicher Forscher wird das Methan als adsorbiertes Tropfchen auf der Quarzober-
fliche vom Quarz umwachsen und eingeschlossen. Diese Annahme muss neu
iiberpriift werden, weil dabei — entgegen den vorliegenden Beobachtungen —
iiberwiegend heterogene Fiillungsverhéltnisse zu erwarten wiren. LEMMLEIN
(1956) deutet den Verheilungsprozess von Rissen in Kristallen bei umgebender
Gasphase als Effekt von Kapillarkondensation, welche eine Akkumulation von
fliissiger Phase erzeugt und so die Verheilung der Risse ermdglicht.

Berechnungen aufgrund der extrapolierten Werte des Systems Methan —Was-
ser nach OLDS et al. (1942) und CuvLBERSON und McKETTA (1951 a, 1951 b) wider-
sprechen dem Deutungsversuch LEMMLEINS nicht, wonach die Loslichkeit von
Wasser in Methan bei Drucken von 1500 bar und Temperaturen von 250° C bis
9 Mol-9%, betragen kann.

Die Verschiedenheit der Meinungen beziiglich der Einschlussbildung und
Rissverheilung in Quarzkristallen aus quasi-reiner Gasphase verlangt nach
neuen experimentellen Untersuchungen, wobei die besonderen Verhiltnisse der
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a) +25° C: Methan tiberkritisch.

b) —100° C: Methanlibelle (Gas) in fliissigem
Methan. Homogenisierungstemperatur des
Methans = —92° C. Dichte des homogenen
Methans = 0,267 g/em?®.

¢) —150° C: Nicht bestimmter Festkorper in
fliissigem Methan neben der Methanlibelle.
Auflésungstemperatur des nicht bestimm-
ten Festkorpers = —108° C.

Fig. 9. Primiére Fluideinschliisse mit =95
C 50 M Vol.-9; (= quasi-totaler) Methanfillung.
Lo ol s . -

Kapillaritit, Viskositit, Oberflichenspannung, Oberflichendiffusion, Ober-
flichenenergie usw. beriicksichtigt werden miissen.

Primire und sekundéire Einschliisse konnen vereinzelt neben ihrer Fillung
von wissriger Losung und Methan noch Festkorper enthalten. Es handelt sich
dabei um Quarz- und Calcitbruchstiicke, Bitumen und Gesteinsrelikte und sehr
vereinzelt um kleine rétliche Stengelchen, deren Natur nicht néiher bestimmt
wurde (MArTIN und MurLLis, 1971). Die Verteilung der Festkorper in den fluiden
Einschliissen ist zufillig und beeinflusst die mikrothermometrischen Messresul-
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tate nicht. Eine Ausnahme bildet das vereinzelte Auftreten von kleinen, schwar-
zen, sphéirischen Kugeln (vermutlich Bitumen), welche vornehmlich in Ein-
schliissen mit den héchsten Methandichten und dem grossten Gehalt an héheren
Kohlenwasserstoffen vorkommen (Fensterquarze der 2. Generation, vgl. Kapitel
IV, C. 2).

Fiir den weiteren Verlauf der Arbeit beziehen wir uns auf folgende Annahmen
und Voraussetzungen: Die Fliissigkeits- und Gaseinschliisse in den Hohlformen
der Quarzkristalle des Val d’Illiez sind Relikte der Mutterlosung, aus der die
Kristalle wuchsen. Unter der Voraussetzung, dass die Einschlusshohlformen seit
ihrer Bildung dicht geblieben sind und dass keine chemischen Reaktionen der
eingeschlossenen fluiden Phasen mit irgendwelchen Reaktionspartnern statt-
gefunden haben, kénnen wir annehmen, dass folgende Eigenschaften der ur-
spriinglichen Mutterlésung in den Einschliissen erhalten geblieben sind:

1. Die chemische Zusammensetzung der fluiden Phasen — und
2. die Dichte der fluiden Phasen, welche es ermdéglicht, den Druck (bei bekann-
ter Temperatur) im Innern der Einschliisse zu bestimmen.

B. Mikrothermometrische Untersuchungen an Fliissigkeits- und Gaseinschliissen

1. Untersuchungsmethode, Answahl und Priparation der Proben

Ein Heiz- und Kiihlaufsatz am Mikroskop (umgebauter Heiztisch — altes
Modell Leitz 350) erlaubt es, die Umwandlungstemperaturen der im Quarz ein-
geschlossenen Phasen zu beobachten und zu messen. Die verwendete Mess-
elektronik wurde in Nancy (CRPG) entwickelt und fiir den Messbereich von
—160° bis + 380° C gebaut. Die Abkiihlung erfolgt durch einen Gasstrom von
gereinigter Luft, die ihrerseits zuvor in fliissigem Stickstoff abgekiithlt wurde;
hohe Temperaturen werden durch einen Heizwiderstand erzeugt. Die Tempe-
ratur wird mit einem Platin-Widerstands-Thermometer gemessen, das in den
Probenhalter eingebaut ist.

Die Eichung der Apparatur erfolgt durch Schmelzpunktmessungen von
n-Hexan (—94,3° C; Kocn-Licar, Hexan puriss. 3071, Reinheit =999,), von
CO, in den Einschliissen von Calanda (—56,6° C; iiberpriift auf seine Reinheit
durch Touray, 1968), von n-Dodekan (—9,6° C; MERCK), von destilliertem
Wasser (0° C) und fir hohe Temperaturen von Standardschmelzkérpern von
MEerck. Die Messgenauigkeit betrigt +0,2° C fiir den Temperaturbereich von
—40°/+40° C und +0,5° C fiar den Temperaturbereich von —120°/+ 300° C.
Das befolgte Untersuchungsverfahren wurde eingehend von RoEDDER (1962,
1963) und Pory et al. (1974) beschrieben.

Die Quarzproben stammen aus dem obersten Teil von 8 Kliiften, die un-
gefdhr auf gleicher Hohe im Geldnde, jedoch bis zu 500 m auseinanderliegen.
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Die Kristalle wurden parallel und senkrecht zur c-Achse geséigt, mit Karborun-
dum auf eine Priparatdicke von 0,8-1 mm geschliffen und mit Ce(IV)-Oxid
poliert. Hernach wurden die Priparate zur Unterscheidung der Quarzgenera-
tionen am Reaktor Saphir in Wiirenlingen (mit ausgebrannten Brennelementen
und einer Strahlendosis von 5 10* krad) y-bestrahlt und photographiert.

2. Messergebnisse

Das Studium der fluiden Einschliisse beschrankte sich auf die methangefiill-
ten priméiren Einschliisse der Frithphasen (Zepter- und Fensterquarzformen),
auf die wasserreichen sekundéiren Einschliisse der Spédtphasen (prismatische
Quarzformen) und die sekundédren Einschliisse der Fadenquarze, die sowohl
reich an Wasser wie auch reich an Methan sein konnen.

Zur Unterscheidung der sekundiren Einschliisse verschiedenen Alters (Ge-
nerationen) innerhalb eines Quarzpriparates wurden folgende Kriterien be-
achtet:

1. Lage der Einschliisse im Schliffpraparat. Dabei konnen die Einschliisse frither
Quarzgenerationen nicht in spéteren Generationen vorkommen; der umge-
kehrte Fall ist jedoch mdglich. So werden beispielsweise sekundire Ein-
schliisse der 2. Quarzgeneration in der 2. und 1. Generation, nicht aber in der
3. und 4. Generation vorgefunden.

2. Form und Grosse der Einschliisse, Fiillungsgrad von Methan, Dichte des
Methans, Salzgehalt in der wéssrigen Losung usw., welche sich von Gene-
ration zu Generation deutlich édndern.

Folgende Phdnomene kénnen wiahrend der progressiven Abkithlung der Pra-
parate in den Einschliissen beobachtet werden: Bildung von Hydrat (—35° C),
Bildung von Eis (—40° C), Entmigchung der iiberkritischen Methanphase in
eine fliissige und eine gasférmige Phase ( —.81,5% bis —110° C) und die Bildung
eines nicht bestimmten Festkorpers innerhalb der fliissigen Methanphase
(—150° C). Bei langsamer Erwdrmung werden folgende Phasenumwandlungen
gemessen: Auflésen des nicht bestimmten Festkorpers innerhalb der fliissigen
Methanphase (—120° bis —100° C), Homogenisation der fliissigen mit der gas-
férmigen Methanphase (—110° bis ~81,5° C; vgl. Fig. 9), Schmelzen des Eises
(—3,5° bis —0,5° C), Dissoziation des Hydrats (+ 11° bis +27° C) und Homo-
genisation der wissrigen Losung mit der methanreichen Phase (Libelle) (+ 162°
bis +252° Q).

Da sich beim Abkiihlen metastabile Zustinde einstellen, miissen die Phasen-
umwandlungen bei aufsteigender Temperatur gemessen werden. Dies wurde
unter reversiblen Bedingungen durchgefiihrt (vgl. ROEDDER, 1962). So liegen
die Auflésungs- (nicht bestimmter Festkorper), Schmelz- (Eis) und Dissozia-
tionstemperaturen (Hydrat) zwischen dem Auflosen und Wachsen des letzten
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Kristalls, also unmittelbar unter der Auflésungs-, Schmelz- bzw. Dissoziations-
temperatur des letzten Kristalls. Ebenso wurden die Homogenisierungstem-
peraturen der fliissigen mit der gasformigen Methanphase sowie diejenigen der
wassrigen Losung mit der methanreichen Phase unter reversiblen Gleich-
gewichtsbedingungen gemessen, indem wiederum die Tempei‘aturen zwischen
dem Verschwinden und Wachsen der Gasblase bzw. unmittelbar unter ihrem
Verschwinden festgehalten wurden.

Die entsprechenden Ergebnisse sind nach Quarzgenerationen getrennt in
Figur 10 und Tabelle ITI aufgetragen. Figur 10 stellt dabei die Mittelwerte jeder
einzelnen Kluft und aller Kliifte dar, wihrend Tabelle 111 die Mittelwerte aller
Kliifte mit den beiden (Kliifte)- Extremwerten wiedergibt. Einzelheiten seien bei
der Auswertung der analytischen Messergebnisse (Kap. IV, E)ndher besprochen.

C. Gaschromatographische Untersuchungen

Die Gaschromatographie erméglicht die Trennung verschiedener gasformiger
Bestandteile auferund unterschiedlicher Absorption der Gase durch eine fliissige
oder feste Phase.

Die Anwendung der Gaschromatographie zum Studium der Einschliisse
wurde durch mehrere Autoren mit Erfolg erprobt und bekannt gemacht: KraxTZ
(1969), PETERSIL’E und SORENSEN (1970), KvExvOLDEN und ROEDDER (1971),
Masson et al. (1973), Barrier (1974), DE Groot (1975), und Cuney et al.
(1976).

Die gaschromatographische Analyse der fluiden Einschliisse wurde in den
Laboratorien von J. Tourkr und R. MarTiN (Universitdt Nanecy I) durch-
gefiihrt.

1. Uniersuchungsmethode, Auswahl und Priiparation der Proben

Der verwendete Gaschromatograph (Carlo KErba Fractovap 2400 T) enthilt 3 Tren-
nungskolonnen:

— 1 Kolonne Porapak Q, kombiniert mit einem Flammenionisationsdetektor (CHy,
CaHg, CaHL),

— 1 Kolonne Porapak Q, kombiniert mit einem Hitzedrahtdetektor (COz, NHj, HsS,
H,0, CS.),

— 1 Kolonne Sphérosil XOB-075, impragniert mit 109, Squalan, und kombiniert mit
einem Flammenionisationsdetektor (CHa, CoHg, CoHa, CsHs, CsHg, Butane und Bu-
tene, usw.).

Die untersuchten Gase wurden durch Dekrepitation der Einschliisse unter Vakuum
(10-% torr) aufgefangen und uber das Tragergas (Helium) zu den Trennungskolonnen
gefiihrt.

Dic Auswahl von 24 untcrsuchten Kristallproben hatte zum Ziel, die fluiden Kin-
schliisse aller Quarzgenerationen innerhalb einer gleichen Kluft und gesondert in ver-
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schiedenen Klitiften zu studieren (vgl. Tabelle IV). Hierzu wurden die Quarzkristalle auf

eine Korngrosse von 2 mm ¢ zerkleinert, 14 Stunde in siedendem Kénigswasser gereinigt,

mehrmals in destilliertem Wasser gespiilt und wihrend 2 Tagen bei 80° C getrocknet.
Die Analyse der Proben (0,1-0,5 g) erfolgte nach folgenden 3 Schritten:

1. Heizung auf 110° C zur Trocknung der Kristalle.
2. Heizung auf 300° C (%4 h) und Messung der aufgefangenen Gase.
3. Heizung auf 450° C (14 h) und Messung der aufgefangenen Gase.

2. Messergebnisse

Nach Erhitzung auf 300° C wurde der grosste Teil der Einschliisse gesprengt.
Die Kohlenwasserstoffe sind tiberwiegend Alkane. In der Fraktion 300-450° C
hingegen ist der Anteil der Alkane bedeutend hoher, was auf sekundare che-
mische Reaktionen zwischen dem Wasser und den Kohlenwasserstoffen zuriick-
zufiihren ist. Aus diesem Grunde werden in Fig. 11 und Tabelle IV nur jene

XHKW

o3 o
105 39

I
- 110 ~100 -‘.1)0 - 80
HOMOGENISIERUNGS-T (°C) von CH,

Fig. 11. Molenbruch der héheren Kohlenwasserstoffe (Xygw) in Funktion der Homogenisierungs-
temperaturen des Methans.

Messwerte von 24 Kristallen, bei 300° C, aus den Kliiften:
ALl O20 e23 59 1T
B 2 HEW,_,] N DIHEWe, ]
[CH,] +Z [HKWg, 4] [CH,]
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Werte wiedergegeben, die bei 300° C gemessen wurden und die nur wenig von
der realen Zusammensetzung der fluiden Phasen abweichen diirften.

Die Studie zeigt, dass sich die eingeschlossenen Kohlenwasserstoffe zu
> 99,6 Mol-%, aus Methan und nur zu einem sehr geringen Teil aus hdheren
Kohlenwasserstoffen zusammensetzen. Nur in der 2. Generation der Kluft 23
konnen ~1,2 Mol-%, héhere Kohlenwasserstoffe beobachtet werden, was im
Zusammenhang mit den bitumenartigen Kérperchen in den methanreichen Ein-
schliissen stehen mag und dort als Crack-Produkt (infolge Heizung auf 300° C)
zu deuten ist.

In der Figur 11 ist der Molenbruch der hoheren Kohlenwasserstoffe (Xpgw)
gegen die Homogenisierungstemperaturen des Methans aufgetragen. Die Kon-
zentration der héheren Kohlenwasserstoffe dndert sich in Kluft 20 mit zuneh-
mender Homogenisierungstemperatur des Methans kaum merklich um 1 Mol-%/,,,
wihrend sie in den anderen Kliiften beliebig streut. Unterhalb der kritischen
Temperatur des Methans (—82,5° C) besteht demnach kein kausaler Zusam-
menhang zwischen dem Gehalt an hoheren Kohlenwasserstoffen in den Ein-
schliissen und der Homogenisierungstemperatur des Methans, wie dies BARLIER
(1974) annahm.

In allen Kliiften konnten auch Spuren von Kohlendioxid beobachtet werden.
Allgemein ist eine Abnahme der CO,-Gehalte von der ersten bis zur letzten
Quarzgeneration wahrzunehmen, doch sind diese CO,-Werte nicht mit denen
der Kohlenwasserstoffe vergleichbar, da die Messgenauigkeit infolge zu kleiner
CO,-Mengen zu gering ist.

Die Wassergehalte in den Einschliissen entsprechen den mikroskopisch ermit-
telten Werten. So weisen Zepterquarze, deren Kinschliisse unter dem Mikroskop
kein Wasser zeigten, gaschromatographisch sehr wenig oder gar kein Wasser
auf. Ebenso wurde in Fadenquarzen mit Einschliissen von hohem Wassergehalt
gaschromatographisch viel Wasser gefunden.

D. Chemische Analyse der Einschliisse

Die chemische Zusammensetzung der Einschliisse von 3 Quarzproben, be-
stehend aus je 5 Fadenquarzen (Kluft 59, Gen. Ia) ist in Tabelle V dargestellt.
Fiir alle 3 Proben zeigen sich annéhernd gleichmaéssige Werte. Eine Ausnahme
bilden die Ca-Werte, deren Inhomogenitit wahrscheinlich auf kleinste Caleit-
verunreinigungen zuriickzufiithren sind und die der vorausgehenden optischen
Priifung der Kristalle entgingen. Das Atomverhéltnis K/Na ist konstant und
liegt bei Werten von 0,10-0,12. Daraus folgt, dass der Hauptanteil der im Ein-
schluss gelosten Salze NaCl sein muss, was andererseits durch die anndhernd
aquivalenten Cl-Mengen bestédtigt wird. (Das nicht in NaCl gebundene Cl diirfte
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Probe Nr. K Na Ca Mg Cl S50,
TT 59.1.1.24 0,025 0,125 0,375 0,01 0,20 0,02
TT 59.1.1.25 0,015 0,075 0,035 0,00 0,16 < 0,01
TT 59.1.1.26 0,015 0,085 0,685 0,00 0,15 <0,01

Die chemische Analyse der fluiden Einschliisse wurde in den Laboratorien des Centre de
Recherches Pétrographiques et Géochimiques in Nancy von B. Pory und B. CHAROY durch-
gefithrt. K, Na, Ca und Mg wurden durch Atomabsorption, Cl und 8O, kolorimetrisch nach der
in Pory et al. (1974) beschricbenen Methode bestimmt.

im KCl gebunden sein.) Die sehr geringen Mg- und SO,-Werte lassen auf ein
beinahe génzliches Fehlen von MgSO, schliessen.

E. Auswertung der analytischen Messergebnisse

1. Auflésung eines nicht bestimmten Festkorpers innerhalh der fliissigen Methanphase

Wir sahen, dass sich in den Einschlissen mit fast génzlicher Methanfiillung
bei —150° C ein durchscheinender, farbloser Kristall bildet, dessen Auflésungs-
temperatur zwischen —120° und —100° C liegt. Der Verlauf zunehmender Auf-
Iosungstemperaturen (vgl. Tabelle IIT) bildet eine Regressionsgerade mit den
abnehmenden Homogenisierungstemperaturen des Methans. Dieses Phinomen
kann zur Zeit nicht interpretiert werden. Ebensowenig ist es gelungen, die
chemische Beschaffenheit der Kristalle mit Sicherheit zu bestimmen. Ks ist
jedoch anzunehmen, dass es sich bei den neu gebildeten Kristallen um n-Butan,
n-Pentan oder n-Hexan handeln diirfte, welche nach der gaschromatographi-
schen Untersuchung messbar oder in Spuren in den KEinschliissen vorhanden
sind und deren Tripelpunkte bei —138,35° C (n-Butan), —129,72° C (n-Pentan)
und —95,35° C (n-Hexan) liegen.

2. Dichte und Konzentration des Methans in den fluiden Einschliissen

Die Homogenisation der fliissigen und gasférmigen Methanphase findet zwi-
schen —110° und —81,5° C statt. Dies gilt fiir wasserreiche und methanreiche
Einschliisse, wie dies durch Murris et al. (1973) mitgeteilt wurde. Die Mess-
werte von 1325 Einschlussmessungen lassen signifikante Unterschiede zwischen
den einzelnen Quarzgenerationen erkennen, Die Einschliisse in Kristallen aus
verschiedenen Kliiften zeigen eine grosse Temperaturstreuung beim Wachstum
der Faden- und prismatischen Quarze, eine geringe jedoch beim Zepter- und
Fensterquarzwachstum.

Die Dichte des Methans lidsst sich aufgrund der Homogenisierungstempera-
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Fig. 12. Battigungskurve des Methans nach ZAGoRUCHENKO und ZHURAVLEV (1970).

turen des Methans unterhalb der kritischen Temperatur (—82,5° C) mit der
experimentell ermittelten Sdttigungskurve des Methans (Fig. 12) nach Zaco-
RUCHENKO und ZHURAVLEV (1970) bestimmen. Die erhaltenen Werte kénnen
als exakt betrachtet werden, da die sehr geringen Verunreinigungen des Me-
thans durch héhere Kohlenwasserstoffe oder Salzgehalte dessen Homogenisie-
rungstemperaturen kaum beeinflusst haben. Aufgrund der Dichte lassen sich
die Druckwerte in den Einschliissen ermitteln, und zwar als Funktion der Tem-
peratur anhand des PT-Diagramms von Methan nach ZAGoRUcHENKO und
ZHURAVLEV (1970; Fig. 13). Dies gilt fur die Einschliisse mit quasi-totaler Me-
thanfilllung.

Die Messergebnisse an Kinschliissen mit nur 3-8 Vol.-%, Methanfiillung be-
diirfen einer besonderen Erliuterung, um sie fiir die Druckbestimmung verwen-
den zu konnen. Dabei wird von der Annahme ausgegangen, dass das bei Nor-
maltemperatur in der wissrigen Einschlussfiillung geloste Methan bei der Ab-
kiihlung der Priparate mehrheitlich im Hydrat gebunden wird und es damit
die Dichte des in der Libelle enthaltenen Methans bei tiefen Temperaturen
(—82,5° bis —110° C) nicht beeinflusst. Nun erfahren aber die bei 25° C abge-
schitzten Libellenvolumen nach erfolgter Eisbildung (also bei tiefen Tempe-
raturen) eine Verkleinerung um 5-40%,, was bei der Konzentrationsberechnung
des Methans beriicksichtigt werden muss. Dieser Kompressionseffekt der Libelle
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Fig. 13. Isopyknenverlauf des Methans im PT-Diagramm nach ZAGORUCHENKO und ZHURAVLEV
(1970). — Dichte (p) in g/em3.

scheint direkt im Zusammenhang mit den verschiedenen Kompressibilitdten
von Eis und Methan bei den herrschenden Temperaturen und Drucken sowie
den variierenden Methandichten im Einschluss zu stehen. Das Methanvolumen
verdndert sich dabei reziprok zur Dichte, so dass die gesuchte Dichte in den
Libellen bei 25° C um den Faktor der Volumenverkleinerung der Libelle (bei
Tieftemperatur) verkleinert werden muss (= Dichtekorrektur). Dieser Faktor
kann vorldufig nur abgeschitzt werden und diirfte die Konzentration an Me-
than in den wasserreichen Einschliissen bis zu 1 Mol-Y%, verdndern.

Zur Druckberechnung werden die Partialdrucke des Wassers und des Me-
thans bei den minimalen Bildungstemperaturen addiert. Ein Fehler der Me-
thankonzentration von 0,1-1 Mol-%, entspricht bei dieser Methode der Druck-
berechnung einem Fehler von 2-20 bar, was bei den vorliegenden Drucken von
1500 bar vernachlissigt werden darf. Der gleiche Fehler von 0,1-1 Mol-9%
Methan hétte jedoch fur die Druckermittlung nach den extrapolierten PTX-
Diagrammen des Systems CH,-H,0 von CuvrLBERsoN und McKEerTaA (19514 und
1951b) eine Druckvariation von 100-800 bar zur Folge, was ausserhalb der
zulissigen Fehlergrenze liegt.

In Tabelle VII sind die Methandichten fiir die einzelnen Quarzgenerationen
aufgetragen. Allgemein ist ein Dichteanstieg von der ersten bis zum Ende der
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zweiten Generation festzustellen, dann nehmen die Dichtewerte kontinuierlich
ab. Die Dichten der Einschliisse mit quasi-totaler Methanfilllung (Gen. la,,
ITa, I1Ta, 1V a) diirften den Methandichten entsprechen, die schon zur Zeit der
Einschlussbildung vorlagen. Hingegen treffen die Methandichten der Ein-
schliisse mit geringer Methanfiillung (Gen. la,, Ib, IIb, I1Ib, IVb) nur fir die
Messbedingungen bei tiefen Temperaturen zu.

Eine Abschéitzung der Methankonzentration in den wasserreichen Einschliis-
sen (Gen. Ia;, Ib, IIb, I1Ib, IVb) kann durch Addition des in der Libelle ent-
haltenen Methans und des in der wissrigen Losung gelosten Methans (nach

CurBrErsoN und McKETTA, 19514, 1951Db) erhalten werden. Trotz der oben er-
wihnten Dichtekorrektur ldsst sich ein Fehler von 0,1 bis 0,5 Mol-%, Methan
nicht vermeiden. Um so iiberraschender ist nun die gute Ubereinstimmung der
in den Einschliissen der Fadenquarze (Gen. L a,) gefundenen Methankonzentra-
tion von 2,4 + 0,3 Mol-9%, Methan mit den extrapolierten Lislichkeitswerten von
CurBERrsoN und McKErTA (1951a, 1951b) von 2,56 Mol-%, Methan bei 250° C
und 1500 bar.

Das bedeutet, dass die eingeschlossene Mutterlésung zur Zeit der Einschluss-
bildung anndhernd methangesattigt war.

Allgemein kann eine Abnahme der Methangehalte in den wasserreichen Ein-
schliissen beobachtet werden, was durchaus einer Abnahme der Methanléslich-
keit infolge abnehmender Bildungstemperaturen der Einschliisse (249° C bis
182° C) entspricht.

.

3. Kochsalzgehalt in den Einschliissen

Die Kenntnis der gelosten Salzmengen in der wissrigen Losung der Ein-
schliisse ermdglicht eine recht genaue Bestimmung der Bildungsdrucke (LEnnr-
LEIN und Krevrsov, 1961). Deshalb wurden auch die NaCl-Gehalte ermittelt.

Die Gegenwart von Kochsalz in wissriger LLosung erzeugt eine Gefrierpunkts-
erniedrigung des Systems, was ROEDDER (1962) zur Bestimmung des Kochsalz-
gehalts in den Einschlissen nutzte. Setzt man voraus, dass nur Kochsalz und
keine bedeutenden Mengen von Hydrat im Einschluss vorkommen, so kénnen
die Gewichtsmengen des g:losten Kochsalzes nach den Tabellen von LaNporn-
BORNSTEIN (1960) mit grosser Anndherung bestimmt werden. Diese Bedingun-
gen sind in den wasserreichen Einschliissen (Gen. La,, Ib, ILb, I1lb, IVb) der
Quarzkristalle des Val d’llliez gegeben: Die chemische Analyse erwies, dass
keine bedeutenden Mengen anderer Salze als Kochsalz die Gefrierpunktsernied-
rigung der wissrigen Losung verursachen. Die Gegenwart von Methanhydrat
kann gegebenenfalls gréssere Mengen von Wasser binden, was zu einer iiber-
tieften Gefrierpunktserniedrigung fiihrt. Dieser Einfluss wiirde bei einer ange-
nommenen Hydratbildung von ¢,5 Mol-%, CH,-3,9 Mol-%, H,0 einer Uber-
konzentration von ~0,14 Gew.-9%, NaCl auf 3,55 Gew.-9%, NaCl in Gen. Ia,
entsprechen, ein Fehler, der vernachlassigt werden kann.
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Aus Tabelle VII wird eine abnehmende Konzentration an gelosten Salzen
in der wissrigen Losung der Einschliisse von Beginn (3,565 Gew.-%) bis zum
Abschluss (1,10 Gew.-%) der Quarzkristallisation ersichtlich. Es handelt sich
dabei um Mittelwerte aller Kliifte, welche hohere Kochsalzkonzentrationen in
grossen Kliiften und niedrigere in kleinen Kliiften zulassen (vgl. Tabelle I1I —
Extremwerte: 5,15 und 2,00 Gew.-%, NaCl), ein Phinomen, das zur Zeit nicht
erklart werden kann.

4. Methanhydrat (CH,-7H,0) in den Einschhissen

95%, aller Hydratmessungen wurden an Einschliissen mit 3-8 Vol.-%, Me-
thanfiilllung (= Libelle) durchgefiihrt. Diese Hydrate dissoziieren bei 16 + 2° C.
Hingegen konnten in den Einschliissen mit mehr als 60 Vol.-%, Methan Disso-
ziationstemperaturen von 11-27° C gemessen werden.

Die starke Streuung der relativ hohen Hydrat-Dissoziationstemperaturen
methanreicher Einschliisse konnte zunédchst nicht erkliart werden. Bestimmt
man aber die Methandichten und mit ihnen die Drucke bei den vorliegenden
Hydrat-Dissoziationstemperaturen in denselben Einschliissen (Tabelle VI), so
stellt man fest, dass das Hydrat bis zu hohen Drucken stabil ist. Die in Ta-
belle VI aufgefiihrten Dissoziationstemperaturen und -drucke werden nun ins
PT-Diagramm von Methan-Wasser (DEaToN und Frost, 1946, Fig. 14) einge-
tragen, wonach die Punkte mit geringen Abweichungen dem Verlauf der Me-
than (Gas)—Wasser (fliissig)-Hydrat-Gleichgewichtskurve folgen. Die voraus-
gehend besprochene Dichtekorrektur des Methans kann bei den Einschliissen
mit iiberwiegender bis quasi-totaler Methanfiillung vernachlissigt werden, weil
ihre Volumenkompression bei tiefen Temperaturen nur gering ist. Die wasser-
reichen Einschliisse bilden aber eine Ausnahme: Ihre Hydrat-Dissoziations-
temperatur liegt exzentrisch im Feld « Hydrat und Phase im Uberfluss», was
durch das Fehlen der Gleichgewichtsbedingungen infolge hoher Wassergehalte
und durch zu hohe Dichtewerte infolge der erwdhnten Volumenkompression
der Methanlibelle bei tiefen Temperaturen erklérlich ist.

Aus diesen Darstellungen folgt:

1. Das Hydrat ist bei den vorliegenden Temperaturen unter hohen Drucken
stabil.

2. Die Innendrucke der Einschliisse werden durch die Gegenwart von Methan
erzeugt.

3. Die angewandte Methode der Dichte- und Druckbestimmung in den Ein-
schlitssen bringt auf der Basis des Methans reproduzierbare Werte hervor.

5. Minimale Bildungstemperaturen

Die Homogenisierungstemperaturen der wissrigen Losung mit der methan-
reichen Phase (Libelle) sind in den Kinschliissen der Quarzgenerationen Ta,,



250 J. Mullis

7 T T I i T
700 |- |
600 .
500 ]
400 =
300 | ~
200 I 7
£
C
100 |- -
> N -
w 80 ]
- N HYDRAT -]
ox A
S 60 | UND PHASE IM P -
| UBERFLUSS © -
Q:,\P
(EVENTUELL) S
40 —
H,0 FLUSSIG
| CH, GAS
20 | -]
CH[. GAS '
10 i [ | I | i ! il 1 1
-20 -10 0 10 20 30

TEMPERATUR ©°C

Tig. 14. PT-Diagramm des Systems Methan—Wasser mit der Gleichgewichtskurve Methan (Gas)—
Wasser (fest, fllissig) - Hydrat nach DeaToN und Frost (1946).

A A Ermittelte Dissoziationsdrucke in den Einschliissen.

Ib, ITb, I1Tb und IV b recht einheitlich. Sie weisen geringe Schwankungen auf,
besonders innerhalb der gleichen Kluft, wo sie zu Beginn des Quarzwachstums
zum Beispiel 250 +3° C, am Ende des Quarzwachstums 180 + 12° C betragen.
Ebenso bleiben die Volumenverhédltnisse der wéssrigen Losung zur methan-
reichen Phase (Libelle) innerhalb der gleichen Generation konstant. Dies be-
deutet, dass die eingeschlossene Mutterlosung zur Zeit der Kristall- und Ein-
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Tabelle VI. Dissoziationstemperaturen des Methanhydrats (CH -7 H20 ) in Abhdngigkeit der
Dyucke im Innern der Hinschliisse

TDiss. Hydrat THom. CH4 P OH4 Tli)(i:]:4H.l:::at Vons
©, ° .
( C) ( C) (g/cm3) (ba.r) Vtot
27 —1011) 0,306 690 0,8
26 — 971 0,291 590 0,65
16 — 971 0,291 546 0,075
24 — 941 0,277 511 0,65
27 — 931 0,272 498 0,8
25 — 931 0,272 491 0,6
25 — 871 0,232 347 0,7
24 — 861) 0,223 320 0,7
23 — 861) 0,223 318 0,7
23 — 8b1) 0,212 294 > 0,95
23 — 841) 0,200 267 0,8
19 — 831 0,182 228 0,85
17 — 82,572} 0,162 196 0,8
12 — 84%2) 0,104 122 >0,95
11 — 85%) 0,094 112 >0,95

1) Homogenisation in CHy naeiey-  2) Homogenisation in CHy (gag) -

schlussbildung homogen war. Daraus folgt, dass die Kristalle der Generation
Ta; bei 249° C oder bei einer hoheren Temperatur kristallisierten und dass die
Kristalle der Generation IVb bei 182° C oder bei einer hoheren Temperatur
kristallisierten. Diese Homogenisierungstemperaturen gelten daher als mini-
male Bildungstemperaturen der Einschliisse und der Kristalle (vgl. Tabelle VII
und Fig. 15).

Die Einschliisse mit quasi-totaler Methanfillung (Gen. Ia,, ITa, IITa, IV a)
koénnen nicht fiir die Bestimmung der minimalen Bildungstemperaturen herbei-
gezogen werden, da sie keine beobachtbare wissrige Phase besitzen. IThre mini-
malen Bildungstemperaturen miissen jedoch zwischen den Homogenisierungs-
temperaturen der néichstilteren und néchstjiingeren Einschlussgeneration lie-
gen und kénnen durch Interpolation gewonnen werden.

Die in der Literatur bekannten «Druck-Korrekturen» zur Bestimmung der
Bildungstemperaturen (INGERSON, 1947; KENNEDY, 1950a; CORRENS, 1953;
LevMMLEIN und KLEVTSOV, 1961; RoEDDER und Korp, 1975) wurden nicht be-
riicksichtigt, da die ermittelten Bildungsdrucke dem rekonstruierten Decken-
stapel im benachbarten Gebiet der Dents de Morcles anndhernd entsprechen
(DurNEY, 1972).

6. Minimale Bildungsdrucke

Die Berechnung der Bildungsdrucke wasserreicher Einschliisse kann mit Hilfe
der Systeme CH,-H,0-NaCl, CH,-H,O oder durch Addition der Partialdrucke
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der wissrigen Losung und der methanreichen Phase (Libelle) durchgefiihrt wer-
den.

Das System CH,-H,0-NaCl ist nicht bekannt, und die in Frage kommenden
Phasengleichgewichte des Systems Methan —Wasser wurden nur bis 689 bar und
171° C studiert (CurLBErRsoN und McKrTTa, 1951a und 1951b). OLps et al.
(1942) ermittelten die Gas-Taupunktzusammensetzung des Systems Methan -
Wasser bis 238° C und 689 bar, was im Rahmen dieser Arbeit nur fiir die Los-
lichkeit von Wasser in Methan von Bedeutung ist. Da einerseits die im Ein-
schluss vorhandenen Methankonzentrationen klein sein konnen und deshalb
nicht genau bestimmbar sind, anderseits aber die bekannten Systeme zweimal
extrapoliert werden miissten, sahen wir uns gendtigt, eine sicherere Methode
der Druckbestimmung zu befolgen ; sie besteht in der Addition der Partialdrucke
von Wasser und Methan

(Ptot = Pcry+ Prso)

Dabei werden Wasser und Methan gesondert betrachtet, als fiillten sie je-
weils alleine den ganzen Einschlusshohlraum aus. Dies gilt fir homogene Ein-
schlussbedingungen bei hohen Drucken und Temperaturen.

Die Partialdrucke werden aufgrund der Fillungskoeffizienten der Einschliisse
und der Dichten der eingeschlossenen Phasen bei den minimalen Bildungstempe-
raturen ermittelt:

' 't
P bar pRUCK |' T °C
] Ommee__ i
AT T el ;
1500 9% ¢ | LT | 4 300
h i * ! O~
I i
: 1
- . P/
1000 - e ! - 250
~— —_ \. :
- _ |
g |
500 | TEN s b 4 200
P -
0 1 I i o | 1 [ 1 150
Ioga; b Ila b IHla b IVa b Gen.

Fig. 15. P-, T-Generationen-Diagramm vom Quarzwachstum in den Zerrkliiften des Val d’Illiez.

® Druck im Faden- und prismatischen Quarz; > 90 Vol.-9, H,O.

® Druck im Faden-, Zepter- und Fensterquarz; > 935 Vol.-%, CH,.
Druckentwicklung, ermittelt auf der Basis der mikrothermometrischen Messdaten.
~——— Interpolierter Druckverlauf.
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— Der Fiillungskoeffizient resultiert aus dem abgeschitzten Volumenverhéltnis
der methanreichen Phase (Libelle) zum Gesamtvolumen des Einschlusses bei
25° C. Dieser Fiillungskoeffizient kann statistisch auf eine Genauigkeit von
+ 1 Vol.-%, bestimmt werden, was infolge der geringen Kompressibilitit des
Wassers bei hoheren Dichten und hohen Temperaturen einen Kehler von
+ 200 bar erzeugt (vgl. Tabelle VII und Fig. 15).

-— Die Methandichlen werden von den Homogenisierungstemperaturen des Me-
thans hergeleitet, die Dichte der wdssrigen Lisung wird als 1 angenommen.
Durch die im Einschluss enthaltenen Salze wird eine geringe Dichtezunahme
der wissrigen Losung erzeugt, welche bei der Berechnung der Drucke nicht
beriicksichtigt wird.

— Die minimalen Bildungstemperaturen entsprechen den vorausgehend bespro-
chenen Homogenisierungstemperaturen der wassrigen Losung mit der me-
thanreichen Phase (Libelle).

Der Partialdruck des Methans resultiert aus der Summe der Menge Methan,
die sowohl in der wéssrigen Phase gelst als auch gasformig in der Libelle ent-
halten ist. Das in der wassrigen Losung geloste Methan weist eine sehr geringe
Dichte auf, so dass sie bei der Berechnung der Partialdrucke vernachlissigt
werden kann. So hingt der Partialdruck des Methans fast ausschliesslich von
der Methanmenge in der Libelle ab. Die Methandichte in der Libelle wird nun
auf den ganzen Kinschlusshohlraum bezogen (Dichte mal Fiillungskoeffizient),
wonach bei bekannter Temperatur und unter Anwendung des PT-Diagramms
von Methan (ZAGORUCHENKO und ZHURAVLEV, 1970) der gesuchte Druck gefun-
den wird. Dieser Druck kann jedoch um 2-20 bar vom effektiven. Druck ab-
weichen, weil die Dichtekorrektur (vgl. S. 247) nicht einbezogen ist. Dieser
Fehler ist unbedeutend und liegt weit unterhalb des Fehlerbereichs, der durch
die Abschatzung der Fullungskoeffizienten entsteht.

Ahnlich wie beim Methan erfolgt die Partialdruckermittlung der wdissrigen
Losung in den Einschliissen. Die Dichte der wissrigen Losung wird wiederum
auf den ganzen Einschlussraum bezogen und so mit Hilfe der PT-Diagramme
bei bekannter Temperatur der Druck bestimmt. Da die wissrige Losung
1-5 Gew.-9%, Kochsalz enthilt, werden die Drucke nach dem System des reinen
Wassers (BuryzHAM et al., 1969) und dem der 5prozentigen Salzwasserlésung
(LemmruiN und Krevrsov, 1961 — leicht extrapoliert) berechnet und inter-
poliert.

Die Berechnung der Bildungsdrucke methanreicher Einschliisse mit quasi-
totaler Methanfiilllung kann bei bekannter Methandichte und bei bekannter
Bildungstemperatur unmittelbar nach dem PT-Diagramm von Methan nach
ZAGORUCHENKO und ZHURAVLEV (1970, Fig. 13) vorgenommen werden. Die
Einschlussfiilllung muss dabei aus moglichst reinem Methan bestehen (vgl.
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OLDps, 1953), was fur die Einschliisse des Val d’Illiez mit quasi-totaler Methan-
fullung zutrifft.

Wie gut die beschriebene Druckbestimmungsmethode fiir wasser- und me-
thanreiche Einschliisse anwendbar ist, kann am Beispiel der Fadenquarze deut-
lich gemacht werden. Dort kann oft ein direkter Ubergang von den wasser-
reichen Einschliissen zu Beginn des Fadenquarzwachstums (vgl. Fig. 15 und
Tabelle VII: Gen. Ia,) zu den methanreichen Kinschliissen am Ende des Faden-
quarzwachstums (Gen. la,) beobachtet werden. Dabei ist anzunehmen, dass
sich anlésslich der rhythmisch langsamen Kluftoffnungsbewegungen des Faden-
quarzwachstums der Druck nur wenig verdnderte, was in der geringen Druck-
differenz von 20 bar zwischen Gen. Ia; und Gen. La, bei einem Gesamtdruck
von 1500 bar sehr schén zum Ausdruck kommt. Die erhaltene Druckiiberein-
stimmung zeigt, dass die angewandte Druckbestimmungsmethode im Rahmen
der vorliegenden Druck- und Temperaturbereiche befriedigende Werte liefert.

Die Bildungsdrucke aller Generationen sind in Tabelle VII und Fig. 15 auf-
getragen. Es kann dabei ein allgemeines und ein sprunghaftes Druckverhalten
festgestellt werden. Beim allgemeinen Druckverhalten steigen die Drucke vom
Beginn des Quarzwachstums bis zum Ende der 2. Generation, um hernach bis
zum Abschluss des Quarzwachstums abzunehmen. Beim sprunghaften Druck-
verhalten hingegen sinken die Drucke vor Beginn einer jeden neuen Quarz-
generation (Zepter- und Fensterquarze). Die Deutung dieses ungewohnlichen
Druckverhaltens wird im folgenden Kapitel gegeben.

KAPITEL V: SCHLUSSFOLGERUNGEN FUR GESTEINS-,
KLUFT- UND MINERALBILDUNG

Die bisher erhaltenen Ergebnisse kénnen zur Klirung verschiedener Frage-
stellungen beitragen, die sich im Zusammenhang mit alpiner Metamorphose
und der Kluftbildung wihrend spétalpiner Tektonik stellen. Das Verhalten der
Mutterlosung in den Kliiften sowie die Fakto: 1 der Quarzkristallisation hangen
eng mit diesen Vorgingen zusammen und seien deshalb im folgenden nédher
besprochen.

1. Auflast, geothermischer Gradient und alpine Metamorphose

Die gewonnenen Messdaten erlauben es, Riickschliisse auf die Mdachtigkeil der
Gesteinsiiberlagerung zu ziehen. Nimmt man an, dass der Druck der fluiden
Phasen in den Kliiften und im Gestein dem lithostatischen Druck entspricht
und letzterer allein von der Gesteinsauflast abhingt. .o erhélt man fiir die erste
Quarzgeneration eine minimale Méchtigkeit von 6100 + 600 m des iiberlagern-
den Gesteins (mittlere Dichte von 2,5). — Dies steht in guter Ubereinstimmung
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zur Beziehung Methanentstehung/Auflast. Dank der guten Konservierung der
Fhiissigkeits- und Gaseinschliisse in den Quarzkristallen konnte der Anteil an
Kohlenwasserstoffen in den Einschlissen gaschromatographisch ermittelt wer-
den. Nun weiss man, dass bei der Bildung von Methan mit steigender Tempe-
ratur und zunehmender Sedimentiiberlagerung der biochemische vom thermo-
chemischen Bildungsprozess abgelost wird (vgl. Skizze von Soxorov in Hrbp-
BERG, 1974) und dass dabei das Verhéltnis Methan/héhere Kohlenwasserstoffe
von 3500 m Sedimentiiberdeckung an fortlaufend zunimmt. Die hohe Reinheit
von Methan in den Einschliissen des Val d’Illiez ( > 99,69, CH,, Rest: gesiittigte
und ungeséttigte Homologe bis () deutet somit auf eine Methanbildung in den
Sedimenten in einer Tiefe von mindestens 6 km hin! Weiter lésst sich unter der
Voraussetzung, dass Druck und Temperatur in der Kluft denjenigen im um-
gebenden Gestein entsprechen, fiir den Beginn des Quarzwachstums (Gen. fa,)
ein mittlerer geothermischer Gradient von 36,5° C/km und fiir dessen Abschluss
(Gen. IV b) ein solcher von 28° C/km errechnen. Diese Zahlen stimmen mit den
durch Altersbestimmung, petrographische Untersuchungen und Einschlussmes-
sung erhaltenen Daten an Gestein und Kluftmineralen gut tiberein: CLARK und
JAGER (1969), Lepontin: 20-40° C/km ; NiccL1 (1970), Lepontin: 20-40° C/km;
WeNK (1970), Lepontin: 50° C/km; KUBLER et al. (1974), Westalpen: < 30° C/
km ; Pory et al. (1974), Mont Blanc: 37° C/km, Aar - Kammegg: 37° C/km, Aar
— Zentrale Zone: 42° C/km, Gotthard — Piz Garviel: < 48° C/km, Pennin — Gischi-
horn: 55° C/km.

Die mikrothermometrisch ermittelten minimalen Bildungsdrucke und -tem-
peraturen der Quarzkristalle im Val d’Illiez stehen zeitlich in direkter Beziehung
zur Zerrkluftentstehung. Diese sind durch spéttektonische Bewegungen ent-
standen (vgl. MuLris, 1976). Wenn diesen Bewegungen eine Metamorphose
vorausgegangen ist, hat diese sicher andere (héhere) PT-Bedingungen gehabt
als jene, die wir fiir die Bildung der Quarze ermitteln konnten. Die minimalen
Bildungsdrucke und -temperaturen der Quarze entsprechen nun denen einer
Anchimetamorphose. Im gleichen Raum konnten MARTINT und VvagNAT (1965)
und MaARrTINI (1972) in dbhnlichen, aber reaktionsfreudigeren Gesteinen (Ta-
veyannaz-Sandsteine der Diablerets- und Gellihorndecke zwischen Rhone und
Thunersee) Laumontit, Pumpellyit und Prehnit nachweisen. Somit sind die
minimalen Bedingungen der héhergradigen Pumpellyit-Prehnit-Subfacies er-
reicht worden (vgl. Liov, 1971).

2. Kluftbildung im Rahmen der spiitalpinen Tektonik

Die Bildung der alpinen Zerrkliifte hingt im wesentlichen von der Beschaf-
fenheit und Lage des Gesteins sowie den tektonischen Spannungen ab, die auf
das Gestein einwirkten (vgl. KONIGSBERGER, 1972; MuLLis, 1974, u. a.). Die
Bildung der Zerrkliifte im Val d’Illiez (vgl. MuLL1s, 1976), vor allem ihre Off-
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nungsmechanismen, kénnen gut an der Morphologie der Fadenquarze studiert
werden (vgl. Kapitel 1II). Die dabei gewonnenen Informationen werden in den
nachfolgenden Betrachtungen iiber das Verhalten des Druckes in den Kliiften
bestétigt und erweitert.

Wir sahen, dass die Druckvariation wahrend der Kluftbildung zwei verschie-
dene Tendenzen aufweist : ein allgemeines und ein sprunghaftes Druckverhalten.

Beim allgemeinen Druckverhalten (von der ersten bis zur letzten Quarzgenera-
tion) nimmt der Druck der homogenen Mutterlosung in den Kliiften von der
1. Generation (1530 + 165 bar) bis zur Generation IIb (1820 + 195 bar) fortlau-
fend zu, um dann bis zum Ende des Quarzwachstums wieder abzunehmen
(1400 + 235 bar) (Fig. 15). Nimmt man an, dass die homogene Mutterlosung in
den Kliiften dem Druck der fluiden Phasen im Gestein und diese ihrerseits dem
Gesamtdruck des Gesteins entsprach, lassen sich folgende Uberlegungen iiber
Ursachen und Folgen dieses Druckanstiegs anstellen: '

Ein Druckanstieg der fluiden Phasen infolge thermochemischer Prozesse bei
der Bildung von Methan wiirde die naheliegendste Erklirung geben (HEDBERG,
1974). Da aber seit Beginn des Kristallwachstums nur abnehmende Bildungs-
temperaturen festzustellen sind, wird diese Erklirung hinfillig, so dass die Ur-
sache des Druckanstiegs in dem durch das Gestein ausgeiibten Druck gesucht
werden muss. Dies wird untermauert durch folgende Beobachtung: Beim Uber-
gang von der ersten zur zweiten Quarzgeneration nimmt die Methandichte zu.
Da nun das Methan mit zunehmendem Druck wasserloslicher und dichter wird,
ist die beobachtete Dichtezunahme im Einschluss (bei erfiillten Sattigungs-
bedingungen) auf eine Druckzunahme im umgebenden Gestein zuriickzufiihren.

Liage ein lithostatischer Druckanstieg vor, so konnte man ihn mit Subduk-
tionsbewegungen oder Deckeniiberschiebung erkliren. Solche Vorginge sind
jedoch wegen der zeitlichen Stellung der spittektonischen Anlage der Kliifte
nicht anzunehmen. Zunehmende Massetiberlagerung wiirde zudem einen An-
stieg der minimalen Bildungstemperaturen bewirken, was nicht der Fall ist.
Hingegen weist die Offnungsrichtung der Zerrkliifte auf NE-SW gerichteten
Stress hin. Diese NE-SW verlaufenden kluftbildenden Tangentialspannungen
kénnen durch SE-NW gerichtete seitliche Druckeinwirkung oder durch Hebung
des Alpenkorpers verursacht worden sein. Ahnliche Beobachtungen bei der Bil-
dung alpiner Zerrkliifte wurden von GENTHERT (1971) im nordwestlichen Tes-
sin und westlichen Gotthardmassiv, von STALDER (1964) im Grimselgebiet und
von STECK (1966) im westlichen Aaremassiv mitgeteilt. Der beobachtete Druck-
anstieg in den Einschliissen kann — nach dem aktuellen Stand des Wissens — mit
der Zunahme dieser Tangentialspannungen in Zusammenhang gebracht werden.

Nach der Offnung der Zerrkliifte nahmen die Bildungsdrucke in den wasser-
reichen Kinschliissen kontinuierlich ab. Gleichzeitig wurden die Klufthohlrdume
in wechselschnellem Rhythmus erweitert. Es ist anzunehmen, dass dieser spiite
Mechanismus mit der letzten Hebung der Alpen und der fortschreitenden Krosion
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zusammentillt. Belastungsdrucke und Gesteinstemperaturen nahmen dabei im
Sinne einer «Hnfspannung» allmihlich ab.

Das sprunghafte Verhalten des Druckes hat betridchtliche Druckgefille zur
Folge. Es kénnen folgende Druckgefille zu Beginn jeder neuen Quarzgeneration
beobachtet werden: 70 bar zu Beginn der 2. Generation, 700 bar zu Beginn der
3. und 1200 bar zu Beginn der 4. Generation. Ein solcher abrupter Druckabfall
kann durch schnelles Offnen oder Erweitern der Kliifte erklirt werden. Diese
Unterdrucke wurden im Laufe der Zeit wiederum ausgeglichen, bis sie dem
Druck der fluiden Phasen im umgebenden Gestein von neuem entsprachen.
Beim langsamen Offnen der Kliifte wihrend des Fadenquarzwachstums konnte
der Druckausgleich durch nachdiffundierendes Wasser und Methan sogleich
erfolgen. Im Gegensatz dazu scheint der Druckausgleich bei schneller Vergros-
serung der Klufthohlriume (in der Phase des gleichzeitigen oder unmittelbar
nachfolgenden Zepter- und Fensterquarzwachstums) erst nach ldngerer Zeit
erfolgt zu sein. Diese Annahme wird gestiitzt durch das gleichzeitige Auftreten
einer methan- und wasserreichen Phase in den Kliiften beim Wachstum der
Friithstadien von Quarz (Gen. L a,, ITa, I1la, IVa) — P der fluiden Phasen in der
Kluft < P der fluiden Phasen im Gestein, wihrend der Beginn des Fadenquarz-
wachstums (Gen. Ia,) sowie alle Endstadien der Quarzgenerationen (Gen. Ib,
IIb, I1Ib, IVDb) eine homogene wissrige Mutterlosung in den Kliiften voraus-
setzen — P der fluiden Phasen in der Kluft ~ P der fluiden Phasen im Gestein.
Das Quarzwachstum hinterldsst damit in seinen Fliissigkeits- und Gaseinschliis-
sen eine liickenlose Darstellung der Druckentwicklung in den Kliiften und im
Gestein wihrend des Ablaufs tektonischer Vorginge.

3. Mutterlssung in den Zerrkliiften

Die fluiden Einschliisse in den Quarzkristallen zeigen, wie die Mutterlgsung in
den Kliiften zur Zeit des Quarzwachstums mehrmals verdndert wurde. So war
der Kluftraum bald nur mit einer wéssrigen Losung erfillt, bald koexistierten
eine wasserreiche und eine methanreiche Phase in den Kliiften.

Wasser und Methan sind vorwiegend Diageneseprodukte des umgebenden
Gesteins und organischer Substanzen (Bitumen, Kohle usw.). Sie bewegten sich
in freier oder geldster Form auf Spalten, Mikrorissen oder in feinen Porenriumen
der diagenetisch verfestigten Sandsteine und Tonschiefer (voN ENGELHARDT,
1960; MIRCHINK et al., 1971). Wird nun ein Druckgradient im Gestein erzeugt,
so stromt oder diffundiert jene Phase schneller dem Ort geringeren Druckes ent-
gegen, deren Viskositat geringer und deren Wechselwirkungen mit der Poren-
wandung (Adsorption, lonenaustauschphdnomene usw.) kleiner sind. Bei
den ermittelten minimalen Bildungstemperaturen und Bildungsdrucken der
Quarzkristalle wandert das Methan bei einem vorliegenden Druckgradienten
dann schneller als das Wasser, wenn die Offnungsgeschwindigkeit der Kliifte
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grosser ist als die Stromungs- bzw. Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers. Dies
erklart, warum wihrend der Kluftéffnungsbewegungen und der gleichzeitig ent-
stehenden Unterdrucke eine methanreiche Phase in den Kliiften auftritt.

Die Offnungsgeschwindigkeiten der Kliifte kénnen relativ langsam und regel-
massig, aber auch schnell und unregelméssig sein. Das Wachstum der Faden-
quarze spricht fiir regelmissige, relativ langsame Offnungsbewegungen der
Kliifte. Entlang der Wachstumsspur wechselt die Fullung der Einschliisse in
den Fadenquarzen einiger Kliifte von einer wasserreichen (Gen. Ia,) zu einer
methanreichen (Gen. L a,) Phase. Derselbe Phasenwechsel findet auch im Kluft-
raum statt. Das eingehende Studium von 57 Fadenquarzkristallen aus der
Kluft 35 hat gezeigt, dass die Kluft zu Beginn des Fadenquarzwachstums voll
wissriger Mutterlosung war. Nach Mitte des Fadenquarzwachstums bildete
sich im oberen Teil des Kluftraums eine methanreiche Phase, deren Niveau
langsam der Kluftbasis entgegenwanderte (Fig. 16 A). Gleichzeitig kristallisier-
ten im oberen Teil des Kluftraums schoénste Zepter- und Fensterquarze aus,
deren Einschliisse total mit Methan gefiillt sind.

Im Gegensatz zur relativ langsamen Offnung der Kliifte beim Wachstum der
Fadenquarze erweiterten schnell aufeinanderfolgende Offnungsbewegungen die
Kliifte um gréssere Volumenbetrige: Grosse Druckgefille konnten dabei ent-
stehen, und Methan drang in die Klifte ein (Fig. 16 B). Im oberen Teil der
Kliifte kristallisierten wiederum Zepter- und Fensterquarze.

A. LANGSAMES KLUFTOFFNEN

\’\ ich
& — I

CH‘. - reich

H0 - reich

~— H20 - reich

Sl A e W D LAl w

CH4 - reich

ZEPTER - und FENSTERQUARZ

FADENQUARZ
@ ﬁ Hy0 - reich
PRISMATISCHER QUARZ

FADENQUARZ

Fig. 16. Korrelation der Kluftéffnungsbewegungen mit der Verdnderung der Mutterlésung in den
Kliften und dem Quarzkristallwachstum.
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Auf Zepter- und Fensterquarzwachstum folgte in der Regel prismatisches
Quarzwachstum (wasserreiche Einschliisse = wissriges Wachstumsmilieu).
Gleichzeitig entsprachen die Drucke in den Kliiften wieder den Drucken
im umgebenden Gestein. Das bedeutet, dass das Druckgefille bei tektonischer
Ruhe durch langsamer herbei stromendes Wasser wiederum ausgeglichen und
das Methan verdringt wurde.

Wie aus Kapitel 1I und III hervorgeht, bilden die Abfolgen Fadenquarz/
prismatischer Quarzmantel, Zepter-, Fensterquarz/prismatischer Quarzmantel
die Geschichte einer Quarzgeneration, welche sich im Val d’Illiez mehrere Male
wiederholte. Gleichzeitig dnderte sich auch die Zusammensetzung der Mutter-
16sung in den Kliiften beim Ubergang von einem Quarzhabitus zum andern.

Erginzend sei auf die in benachbarten Disziplinen beobachtete Moglichkeit
hingewiesen, nach der sich der Methan-Wasser-Spiegel im regionalen Massstab
heben und senken konnte. Dariiber kann im Augenblick fiir die vorliegende
Arbeit nichts ausgesagt werden, weil alle untersuchten Klifte + auf gleicher
Hohe liegen ; hingegen weist das bevorzugte Wachstum der Zepter- und Fenster-
quarze im oberen Teil der Kliifte auf ein Nivellieren des Methan-Wasser-Spie-
gels im engeren bis engsten Bereich der Kliifte hin.

4. Quarzkristallisation

Das Wachstum der Quarzkristalle im Val d’Illiez fand in einem wasser-
reichen und in einem methanreichen Milieu statt. Neben Wasser, Methan und
Quarz sind im System noch Calcit, Kochsalz, Kohlendioxid und hthere Kohlen-
wasserstoffe vorhanden gewesen. Ihr Einfluss kann unter den vorliegenden Bil-
dungsbedingungen als gering angenommen und deshalb vernachlissigt werden.

Unabhéngig vom Vorhandensein verschiedener Komponenten soll zunichst
die Loslichkeit der Kieselsdure (als Orthokieselsdure : 8SiO,+ 2 H,O 2= [Si(OH),],
MoseBAcH, 1955) in Wasser betrachtet werden: Die Loslichkeit nimmt bei kon-
stantem Volumen und unterkritischen Bedingungen mit zunehmendem Druck,
Temperatur und Dichte der wissrigen Losung zu (KENNEDY, 1950b; NACKEN,
1950; MosEBACH, 1955; KrraHARA, 1960, und MOREY et al., 1962). Bei iiber-
kritischen Bedingungen, d.h. oberhalb der Bildungsbedingungen der Quarz-
kristalle vom Val d’1lliez, wird die Loslichkeit auch durch die Gegenwart von
Natronlauge (I.aupisg, 1959) und Kochsalz (KiTanara, 1960) betrdachtlich er-
héht. '

Die Variation des Druckes beeinflusst die Loslichkeit der Kieselsédure in wass-
riger Losung bei unterkritischen Bedingungen nur sehr wenig (vgl. Fig. 17). Be-
deutender wirkt sich die Verdnderung der Dichte der wissrigen Losung auf die
Loslichkeit der Kieselsdure aus., NACKEN (1950) hat gezeigt, dass bei unter-
kritischen Bedingungen eine Wasser- und eine Dampfphase im Autoklav koexi-
stieren konnen. Dabei betrigt die Loslichkeit der Kieselsdure in der fliissigen
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Fig. 17. Isobare Léslichkeitskurven des Systems Si0,-H,0 nach KENNEDY (1950b). a) Schnelles

Wachstum der Zepter- und Fensterquarze in einem methanreichen Wachstumsmilieu. b) Lang-

sames Wachstum der prismatischen Quarze in einem wasserreichen Wachstumsmilieu. Druck-

gefille entstanden beim Offnen und Erweitern der Kliifte. Methan strémte bzw. diffundierte

schneller herbei als Wasser und reicherte sich in den Kliften an (a). Beim Nachlassen der tektoni-

schen Bewegungen wurden die Kliifte durch wéssrige Losung gefiillt und die Unterdrucke wieder
ausgeglichen (b).

Phase bei 250° C und 40 bar 0,05 Gew.-9, Si0,, wahrend sie in der Wasserdampf-
phase auf unmessbare Gréossen fillt (vgl. Fig. 17: a). In Analogie dazu kann die
Loslichkeit der Kieselsdure in der Methanphase betrachtet werden; sie diirfte
gleich gross oder eher kleiner sein als die Loslichkeit der Kieselsdure im Wasser-
dampf, zumal das Methan kein Dipolmoment besitzt.

Im Gegensatz zur industriellen Quarzziichtung diirfen die Kliifte des Val
d’Tlliez nicht als geschlossene Systeme betrachtet werden. Je nach P, T, X der
Losungen und der Volumenvariation der Kliifte werden bei unterkritischen Be-
dingungen verschiedene Phasen zu erwarten sein.
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Die Studie der Quarzkristalle im Val d’Illiez zeigt, dass das Auftreten einer
methanreichen Phase in den Kliiften anlédsslich ihrer Volumenerweiterung bei
+ isothermen Bedingungen stattgefunden hat. Diese Volumenerweiterung der
Kliifte erzeugte beim Wachstum der Fadenquarze keinen oder nur einen gerin-
gen, beim Wachstum der Zepter- und Fensterquarze einen bedeutenden Druck-
gradienten. Dieser gentigte, um das schneller als das Wasser stromende bzw.
diffundierende Methan in den Kliiften anzureichern.

Beim Ubergang der wissrigen Phase in den Kliiften zu einer wasser- und
methanreichen Phase wurde das Gleichgewicht des wachsenden Kristalls mit
der Losung gestort. Die gasreiche Phase nahm dabei den oberen Teil des Kluft-
raums ein. In diesem methanreichen Milieu wuchsen die Zepter- und Fenster-
quarze. Beim Ubergang der wiissrigen zu einer wasser- und methanreichen
Phase verschob sich nun die Loslichkeit der Kieselsdure in Analogie zu KEN-
NEDYS Si0,-Léslichkeitsdiagramm (Fig. 17) von b nach a. Dies bedeutet, dass
hier eine plétzliche Si0,-Ubersiittigung stattgefunden hat. Wie schon ausge-
fithrt, kann dies nicht vom Druckabfall herrithren. Hingegen ist anzunehmen,
dasgs im Gasraum ein emulsionsartiges Gemisch von Methan und Wasser entstan-
den ist. Eine Methan/Wasser-Emulsion konnte durch die andauernde Durch-
mischung der fliissigen (H,0, CH,) und gasférmigen (CH,, H,0) Phasen infolge
Klufterschiitterung und herbeistromendem Methan erzeugt werden. Nach dem
PTX-Diagramm von CH,-H,0 ist unter den gegebenen PT-Bedingungen zu-
satzlich bis zu 9 Mol-%, Wasser in Methan gelost (CuLBERSON und McKETTA,
1951a, 1951b; OLDS et al., 1942). Die bei diesem Durchmischungs- und Losungs-
vorgang (Wasser/Methan) frei werdende Kieselsdure fithrte nunmehr zu schnel-
lem «dendritischem» Zepter- und Fensterquarzwachstum. Hand in Hand fand
auch ein erhohter Einbau an Verunreinigungen im Quarzgitter statt, was zu-
satzlich ein schnelles und «ungeordnetes» Kristallwachstum begiinstigte.

Zepter- und Fensterquarze sind oft von einem prismatischen Quarzmantel
umwachsen. Dieser Quarzmantel weist eine wasserreiche Einschlussfiilllung auf;
er ist in einem wissrigen Milieu gewachsen. Uber grossere Zeitriume hinweg
wurde der Unterdruck in den Kliiften durch nachstrémendes Wasser bei nach-
lassenden tektonischen Bewegungen wiederum ausgeglichen. Neue Gleichge-
wichtsbedingungen stellten sich ein und ermdéglichten so das Wachstum der
prismatischen Quarzkristalle.
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