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Abstract

The well-known Erzberg in Styria (Austria) represents the largest siderite (FeCOs) deposit in
the world. This ore deposit consists of various carbonate minerals with prominent secondary
CaCOs-precipitates, where the control of calcite versus aragonite competing sequences is still
debated. Therefore, the formation of CaCOs3-deposits from geogenous mountain water was
investigated on-site in a tunnel excavation as a natural laboratory. This ,,experimental lab*
within the mountain is an unique option to investigate the microstructural-mineralogical
evolution and element-isotope distributions for ongoing carbonate mineral formation, e.g.
simulating vein fillings. The aim of this study was to characterize and analyse the composition
of the CaCOs-precipitates and the precipitating aqueous solutions in order to gain a better
understanding of the different reaction kinetics and formation mechanisms.

The chemical and isotope composition (8°H (VSMOW) = -76.7 to -73.6 %o, 520 (VSMOW)
= -10.70 to -11.20 %o, ¥'Sr/*®Sr = 0.71259 to 0.73530) of the precipitating solutions clearly
indicate their local meteoritic origin and trace the local ore deposit as catchment area.
Accordingly, secondary CaCO3 formation is caused by the dissolution of the carbonate-rich
host rock and is mainly influenced by CO, degassing, which induces elevated supersaturation
indices for both CaCO3 polymorphs (e.g. Sleaicite >1). The stable carbon isotope fractionation
between the precipitate and the DIC of the precipitating solution with 3 %o < A™Csolig-riuia < 6
confirms CO, degassing as one reason for the precipitation of CaCO3; polymorphs. Oxygen
isotope fractionation between precipitated CaCO3 polymorphs and water records an almost
constant temperature between 5 and 6 °C during the precipitation of CaCOgs, which reflects
the temperature range of an alpine high mountain site and to some extent the ventilation in the
tunnel excavation. Low-Mg-calcite (< 4 %mol MgCOs) precipitates show dendritic growth,
characteristic for high CaCOs precipitation rates. The apparent distribution coefficient of
Mg/Ca between calcite and precipitating solution (LogDmg = -1.67 to -1.48) reflects also high
precipitation rates. Microstructural sequences of calcite versus aragonite are induced by a
cyclic progress of prior CaCOs precipitation (PCP), e.g. caused by saisonal water flow and
variable CO; degassing rates. PCP yields to an increase of the aqueous Mg/Ca ratio.
Consequently, ongoing low-Mg-calcite precipitates exhibit prismatic-trigonal growth
structures. At a molar Mg/Ca ratio of above 1 calcite formation is inhibited by Mg?* ions and

aragonite is formed. In the present sequence, strong evidence was found to even dissolve low-
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Mg-calcite to crystallize aragonite, which is a rarely documented phenomenum. A conceptual
reaction model for the cyclic precipitation of calcite versus aragonite is developed and
discussed in the scope of controling the formation mechanisms of calcite - aragonite
competing sequences and their potential use as an archive for environmental changes and

fracture development.



Kurzfassung

Der bekannte Erzberg in der Steiermark (Osterreich) stellt die groBte Siderit-Lagerstatte
(FeCOg) der Welt dar. Diese Erzlagerstatte besteht aus verschiedenen Karbonatmineralen mit
markanten sekundéren CaCOs-Ausfallungen, wobei die kontrollierenden Mechanismen,
welche die konkurrierende Bildung von Calcit und Aragonit beeinflussen, noch umstritten
sind. Aus diesem Grund wurde die Bildung von CaCOs-Ausfallungen aus geogenem
Bergwasser vor Ort in einem Tunnelstollen als ,,natlrliches Labor* untersucht. Dieses
"Versuchslabor™ innerhalb des Berges stellt eine einzigartige Moglichkeit dar, die
mikrostrukturell-mineralogischen Entwicklungen und die Element-Isotopenverteilungen fir
die fortlaufende Karbonatmineral-Bildung zu untersuchen, z.B. fur die Simulation von
Kluftfillungen. Ziel dieser Studie war es, die Zusammensetzung der CaCOs-Ausfallungen
und der diesbezlglichen wéssrigen Losung zu analysieren und zu charakterisieren, um ein
besseres Verstandnis der verschiedenen Reaktionskinetiken und Bildungsmechanismen zu
erhalten.

Die chemische und die Isotopenzusammensetzung (5°H(VSMOW) = -76,7 bis -73,6 %o,
§'80(VSMOW) = -10,70 bis -11,20 %o, 2'Sr/%°Sr = 0,71259 bis 0,73530) der Lésungen weisen
deutlich auf ihren lokalen meteoritischen Ursprung hin und zudem auf die Erzlagerstatte als
Herkunfts- bzw. Einzugsgebiet. Dementsprechend wird die sekunddre CaCOs-Bildung durch
die Auflésung des karbonatreichen Wirtsgesteins verursacht und hauptsachlich durch die
CO,-Entgasung beeinflusst, welche flr beide CaCOs-Polymorphe erhdhte
Ubersattigungsindizes induziert (z.B. Slcarcit > 1). Des Weiteren deutet auch die
Fraktionierung der stabilen Kohlenstoffisotope zwischen dem Prazipitat und dem gel6sten
anorganischen Kohlenstoff (DIC) der Lésung mit 3 %o < A”CFest.Lﬁsung < 6 %o auf die CO,-
Entgasung als treibenden Faktor fur die Ausfallungen von CaCOs hin. Die
Sauerstoffisotopenfraktionierung zwischen den ausgefallten CaCOs-Polymorphen und dem
Wasser deutet auf eine nahezu konstante Temperatur zwischen 5 und 6 °C wahrend der
CaCOs-Bildung hin, welches die alpine Hochgebirgssituation und Beluftungsvorgaben im
Tunnelstollen widerspiegelt. Ausfallungen mit Niedrig-Mg-Calcit-Gehalt (<4 % mol
MgCO3) zeigen ein dendritisches Wachstum, welches fiir hohe CaCOs-Ausfallungsraten
charakteristisch ist. Der ermittelte Verteilungskoeffizient von Mg/Ca zwischen Calcit und der
reaktiven Losung (LogDwg = -1.67 bis -1.48) spiegelt ebenfalls hohe Abscheidungsraten
wieder. Mikrostrukturelle Sequenzen von Calcit gegenitiber Aragonit werden durch den



zyklischen Fortschritt der vorhergegangenen CaCOg3-Bildung (PCP) induziert, z.B. durch
saisonalen Wasserfluss und dadurch variable CO,-Entgasungsraten. PCP fiihrt zu einer
Erhohung des Mg/Ca-Verhaltnisses in den Losungen, wodurch die gebildenden Niedrig-Mg-
Calcit-Prazipitate prismatisch-trigonale Wachstumsstrukturen aufweisen. Des Weiteren wird
die Calcit-Bildung bei molaren Mg/Ca-Verhaltnissen von etwa 1 durch Mg®*-lonen gehemmt
und Aragonit gebildet. In der vorliegenden Sequenz finden sich jedoch auch starke Hinweise
darauf, dass sich Niedrig-Mg-Calcit auflést, um Aragonit zu kristallisieren; ein selten
dokumentiertes Phanomen. Es wurde ein konzeptionelles Reaktionsmodell fir die zyklische
Ausféllung von Calcit gegeniiber Aragonit entwickelt. Die unterschiedlichen
Bildungsmechanismen von Calcit gegentiber Aragonit und ihrer méglichen Nutzung als
Archiv fir Umweltveranderungen und fir die Rekonstrution der Entwicklung von

Bruchtektonik werden diskutiert.
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1. Einleitung

Der steirische Erzberg in Eisenerz gehort aufgrund seiner historischen, wirtschaftlichen und
wissenschaftlichen Bedeutung zu einer der bedeutendsten geologischen Standorte Osterreichs.
So stellt beispielsweise das Eisenerzvorkommen am Erzberg die weltweit groRte Siderit-
Lagerstatte (FeCOsz) dar (z.B. Boch et al, 2019). Neben dem Vorkommen der
Eisenkarbonatminerale Ankerit (Ca(Fe®*,Mg,Mn?*)(COs),) und Siderit (Fe?*(CO3)) als lokale
Karbonat-Wirtsgesteine mit variablen Zusammensetzungen und Alterationserscheinungen
sind in der geologischen Zusammensetzung des Erzberges auch prominente sekundare
CaCOs-Ausfallungen (Aragonit und Calcit) innerhalb der Eisenerzkarbonatabfolgen zu
finden. Abgesehen von Siderit und Ankerit waren diese Vorkommen Gegenstand einer friihen
wissenschaftlichen Diskussion (Hatle, 1892, Angel, 1939). Letztere Arbeiten untersuchten das
Verhdltnis von Aragonit und Calcit sowie die Moglichkeit der Entstehung eines regelméafiiigen
jahrlichen Laminierungsmusters. Diese sogenannte Erzbergite (abwechselnde laminierte
Sequenzen von Aragonit und Calcit) verfiillen vertikale Bruchsysteme mit unterschiedlichen
Breiten- und L&ngenausbreitung und sind in unterschiedlichen geowissenschaftlichen Studien
untersucht worden (z.B. Hatle, 1892, Angel, 1939, Boch et al., 2019).

So untersucht die Arbeit von Boch et al. (2019) die Bildung von jungem authigenen Kalzium-
Karbonat in (aktiven) Verwerfungszonen am Erzberg. Diese Gangausfallungen wurden
zwischen 285,1 £ 3,9 bis 1,03 £ 0,04 tausend Jahren vor heute, bei Umgebungstemperaturen
zwischen 0 und 10 °C gebildet. Dies deutet auf geologische junge bis rezente tektonische
Prozesse bzw. Bruchzonen hin. Die mineralogischen Untersuchungen im Rahmen der Arbeit
von Zunterl (2019) brachten neben den neuen Erkenntnissen zu den calcitisch-aragonitischen
Erzbergiten aulerdem Hinweise tber das potentielle Vorkommen von Dolomit, der bisher nur
selten in meteorisch-aquatischen Systemen beschrieben wurde. Die in weiterer Folge
durchgefiihrten Untersuchungen umfassten mineralogische, mikrostrukturelle, isotopische und
geochemische Untersuchungen an Karbonat-Gang-Ablagerungen am Erzberg (Zunterl, 2019,
Baldermann et al, 2020, submitted). Es wurde ein konzeptionelles Modell entwickelt, um die
Entstehung der vorgefundenen authigenen Dolomite im Erzberg als kontinentale
Niedertemperaturbildung darzustellen. Obwohl Studien zur Zusammensetzung und
Entstehung von Erzbergit vorliegen (siehe oben), fokussieren sich diese Arbeiten auf die
Untersuchung des Festkorpers und auf die rezenten Bildungsbedingungen. Die kombinierte

Betrachtung der abscheidenden Losung und der sich bildenden Festphasen ist bisher nicht
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erfolgt. Letzterer Ansatz wurde in der vorliegenden Arbeit aufgegriffen, um die Mechanismen

und Prozesse in einer on-site Studie zu verifizieren und quantifizieren zu kdnnen.

In der folgenden Studie wird die Bildung von Karbonatmineral-Ausfallungen aus einem
geogenen Bergwasser am Standort Erzberg als Naturlabor in einem aktiven Héhlen- bzw.
Hohlraumsystem entsprechenden Stollensystems untersucht. Im oberen nordwestlichen
Bereich des Terrassenabbaus am Erzberg befindet sich diesbezuglich das sogenannte Zentrum
am Berg (ZAB; www.zab.at), zu dem auch ein historisches Stollensystem gehort. Dieses
Stollensystem war in Bezug auf die Fragestellung der rezenten Neubildung wvon
Karbonatmineralen nahezu unerforscht, obwohl hier analoge Umgebungsbedingungen, in
welchem sich z.B. Sinterbecken unterschiedlichster Grofie, Tropfsteine (Stalagtite und
Stalagmite), sowie Erzbergite bilden, vorliegen. Grundsatzlich wird die sekundare
Karbonatmineral-Bildung in derartigen Systemen durch einzelne Parameter z.B. Art und
Menge der Vegetation an der Erdoberflache, biologische Bodenaktivitaten, Zusammensetzung
der Bodenluft, Wasser- / Gesteins-Wechselwirkungen, mikrobiellen Abbau organischer
Substanzen in der vadosen-Zone, CO; Beliftung in Hohlen, der vorherigen Ausféllung von
Calcit (PCP — prior CaCOs3 precipitation) beeinflusst (vgl. Fairchild et al., 2006, Noronha et
al., 2015, Mattey et al., 2016). Ein wissenschaftlicher Ansatz, um die Neubildung von diesen
Ausfallungen in unterirdischen Hohlen- bzw. Hohlraumsystemen besser zu verstehen, ist die
Untersuchung von rezenten aktiven Karbonat-Bildungen in derartigen Systemen (z.B. Mattey
et al., 2008, 2016, Sherwin & Baldini, 2011, Partin et al., 2012).

In derartigen karbonatabscheidenden Systemen kontrollieren somit als on-site Parameter
neben der Temperatur insbesondere der pH- Wert, die Alkalinitat, die Gehalte an Ca und Mg
lonen, sowie das Mg/Ca-Verhéltnis in der Losung die Abscheidung individueller
Karbonatminerale und sind somit z.B. ausschlaggebend fur die Bildung von Calcit gegentber
Aragonit. Magnesium kann z.B. die Bildung von Calcit verhindern bzw. verzdgern und somit
die Bildung von Aragonit fordern (Riechelmann et al., 2014, Rossi & Lozano, 2016,
Purgstaller et al., 2017). So werden diesbeziiglich molare Mg/Ca-Verhéaltnisse von 1 bis 3 in
der abscheidenden Ldsung als Schwellenwerte fur die bevorzugte Bildung von Aragonit
gegenuber Calcit bei niedrigen Temperaturen von ca. 3 bis 20 °C angegeben (Frisia et al.,
2002, Dietzel et al., 2004, Rossi & Lozano, 2016, Spétl et al., 2016, Jones, 2017).

Das Stollensystem am Erzberg stellt ein ,,naturliches experimentelles Labor im Berg* und
eine einzigartige Lokation dar, um mikrostrukturelle, mineralogische und geochemische

Entwicklungen, sowie die Verteilung von Elementen und Isotopen fur die fortlaufende
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Karbonatmineral-Sinterbildung zu untersuchen. Ziel dieser Arbeit st es, die
Zusammensetzung der Ausfallungen und der dazugehérigen wassrigen LoOsung zu
analysieren, zu charakterisieren und zu bewerten, um ein besseres Verstdndnis der
unterschiedlichen Bildungsmechanismen, sowie der Abscheidungskinetik zu erhalten. Hierfur
wurden Feststoffproben und dazugehorige Wasserproben aus verschiedenen Abschnitten
dieses ,experimentellen Labors im Berg“ entnommen. Analysen der Feststoffe und der
dazugehdrenden Losungen umfassten chemische, mineralogische und mikrostrukturelle
Untersuchungen, sowie die Verteilung von Isotopen der Elemente H, O, C, Sr und Mg. Das
finale Ziel dieser Arbeit ist die Erstellung eines konzeptionellen Models, um die zyklische
und konkurrierende Bildung von Calcit (Cc) zu Aragonit (Ar) und vice versa, sowie
potentielle sekundare Umwandlungserscheinungen zu rekonstruieren. Der hier verwendete
Multi-Proxy-Ansatz wird auf seine Eignung als Archiv fur die (Paldo-) Rekonstruktion der
Umweltbedingungen der Bildung von Karbonatmineralien in derartigen Tieftemperatur-
Regimen und fir die Rekonstrution der Entwicklung der Bruchtektonik diskutiert.

2. Grundlagen

2.1 Entstehung von Kalzium-Karbonat in aquatischen Umfeldern

Die Bildung von Kalzium-Karbonat (CaCOs) durch Ausféllung aus wassrigen Lésungen ist in
natlrlichen und kinstlichen Umfeldern weit verbreitet (z.B. Purgstaller, 2017). So stellen
Kalksteine etwa einen Anteil von 10-15 % der Sedimentgesteine an der Erdoberflache da,
wobei das enthaltene CaCOj; hauptséchlich biologischer Herkunft ist (Dietzel, 2011).
Zahlreiche Meeresorganismen (z. B. Korallen, Echinodermen, Muscheln und kalkhaltiges
Plankton) scheiden CaCO; fir ihre Skelette, Schalen und Stacheln aus (Morse und
MacKenzie, 1990). Umgebungen, in denen CaCOs abiotisch ausfallt, umfassen z.B. marine
evaporitische Umgebung und kontinentale Ablagerungen, alkalischer Seen, Kalktuffe,
Travertine und Speldotheme (Morse und MacKenzie, 1990; Flugel, 2010). Kalzium-Karbonat
kommt in sechs verschiedenen Formen vor: drei wasserfreie kristalline Modifikationen
(Calcit, Aragonit und Vaterit), zwei wasserhaltige kristalline Formen (Monohydrocalcit
(CaCO3:-H,0) und Ikait (CaCOs3:6H2,0)) und amorphes Kalzium-Karbonat (ACC). In
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biotischen und abiotischen Fallungsumgebungen sind Calcit und Aragonit die haufigsten und
am weitesten verbreiteten Formen von CaCO3; (Morse und Mackenzie, 1990).

Trotz der Tatsache, dass Calcit unter Umgebungsbedingungen die weniger lI6sliche CaCOs-
Modifikation ist, wird Calcit nicht notwendigerweise aus einer (bersattigten wassrigen
Losung gebildet (Abb. 1; Plummer und Busenberg 1982). Das Bildungsverhalten von CaCOs;
wird durch verschiedene physikalisch-chemische Parameter wie Temperatur (Fyfe und
Bischoff, 1965), pH (Han et al., 2006), das Vorhandensein organischer Molekiile (Kitano,
1965, Niedermayr et al., 2013) oder Fremdionen/-molekihle, wie etwa Magnesium und
Phosphat, beeinflusst (Lippmann, 1973, Reddy, 1977). Beispielsweise zeigen viele Studien,
dass hohe molare Mg/Ca-Verhaltnisse in der Lésung die Bildung und das Wachstum von
Calcit hemmen und es somit z.B. durch das Erreichen erhohter Ubersattigungen zur
Ausféllung von Aragonit fihren kann (Lippmann 1973, Berner 1975, Fernandez-Diaz et al.,
1996, De Choudens-Sanchez und Gonzalez 2009). In der Kristallstruktur von Calcit kann
Ca®* durch Mg?" substituiert werden (isomorpher Ersatz), wohingegen Mg?®* nicht in die
Kristallstruktur von Aragonit eingebaut wird (Purgstaller, 2017). Die Dehydratisierung von
lonen an den Gitterwachstumsstellen ist einer der wichtigsten
geschwindigkeitskontrollierenden Prozesse bei der Kristallbildung (Nielsen, 1984). In diesem
Zusammenhang wurde gezeigt, dass der Austausch von Mg®* beziiglich seiner Hydrathiille
und der wassrigen Lésung fiinf GroRenordnungen langsamer ist als der fiir Ca? * (Bleuzen et
al., 1997). Die Adsorption von Mg**-lonen an Calcitwachstumsstellen hemmt somit derren
schrittweises Fortschreiten (Astilleros et al., 2010) und kann somit die Wachstumsrate von
Calcit verlangsamen (Reddy und Wang, 1980, Mavromatis et al., 2013). Darlber hinaus
wurde in friheren Arbeiten dokumentiert, dass Calcit durch die Aufnahme von Mg in seiner
Struktur thermodynamisch destabilisiert wird (Abb. 1 rechtes Bild). Hierbei ist zu beachten,
dass Calcit in Niedrig- (< 4 Mol-% Mg) und Hoch-Mg-Calcit (> 4 Mol-% Mg) unterteilt wird
(Fltigel, 2004). Im Labor ist die Ausfallung von thermodynamisch metastabilen Hoch-Mg-
Calciten unter Umgebungsbedingungen lange Zeit kaum verstanden (Goldsmith et al., 1961).
Es konnten jedoch in jlngeren Arbeiten bei biotischen und abiotischen
Abscheidungsbedingungen Calcite mit Mg-Gehalten von bis zu 44 Mol-% gebildet werden
(Schmidt et al., 2005, Bentov und Erez, 2005, Gayathri et al., 2007). Die Bildung von
kristallinem CaCOj (z.B. Calcit und Aragonit) tber eine amorphe Kalzium-Karbonat Vorstufe
(ACC, Abb. 1 unteres Bild) stellt einen weiteren Pfad fiir die Bildung von Kalzium-
Karbonatmineralen in biotischen und abiotischen Fallungsumgebungen dar. In vielen

Literaturen wird beschrieben, dass viele Organismengruppen amorphe Vorlauferstrategien bei
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der Biomineralisation anwenden (z.B. Addadi et al., 2003, Politi et al., 2008, Immenhauser et
al., 2010). Es heisst, dass karbonatabsondernde Organismen ACC in Vesikeln akkumulieren,
wo Additive (z.B. organische Molekiile und Mg-lonen) die Ablagerung von kristallinem
CaCO3; hemmen (Weiner und Dove, 2003, Weiner und Addadi, 2011). Die amorphe
Vorlauferphase kann uber langere Zeitrdume gelagert werden oder wird direkt zum Ort der
Kristallisation transportiert, wo die Umwandlung zu Calcit und/oder Aragonit stattfindet
(Beniash et al., 1997, Weiner und Addadi, 2011). Das Vorkommen von ACC wurde in einer
Vielzahl von Organismen dokumentiert, wie z.B. in Muscheln (Jacob et al., 2011), Seeigeln
(Politi et al., 2008), Brachiopoden (Griesshaber et al., 2009), Schwédmmen (Sethmann et al.,
2006), Krustentieren (Tao et al., 2009), Stsswasserschnecken (Khairoun et al., 2002) und
Ascidien (Aizenberg et al., 2002). Daruber hinaus wurden amorphe Karbonatphasen in
Mikrodomanen moderner Mikrobialite in Seen (Benzerara et al., 2006) und in Biofilmen
gefunden, die sich in heilen Quellen bilden (Jones und Peng, 2012), wo hohe lokale
Ubersattigungsgrade in Bezug auf Karbonatmineralen z.B. durch mikrobiellen Metabolismus
induziert werden (Dupraz et al., 2009).
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Abbildung 1: Linkes Bild: Temperaturabhéngigkeit des Loslichkeits-Produktes (K = ([A] x [B]) / [A]
[B]); A,B = Konzentration) fir Calcit, Aragonit und Vaterit (Plummer und Busenberg, 1982), sowie
fir Monohydrocalcit (Kralj und Brecevic, 1995), Ikait (Bischoff et al., 1993) und amorphes Kalzium-
Karbonat (ACC, Brevecic und Nielsen, 1989). Rechtes Bild: Loslichkeit von Mg- Calcit als Funktion
der MgCOs-Molfraktion (Busenberg und Plummer, 1989). Unteres Bild: Bildung von kristallinem
Kalzium-Karbonat (z.B. Calcit direkt aus der flissigen Phase (1) oder durch die Bildung einer Vorstufe
von amorphem Kalzium-Karbonat (ACC) (1) (Bildguelle: Purgstaller 2017)

2.2 Element- und Isotopenfraktionierung bei der Abscheidung von Karbonaten

Karbonatminerale erfassen die Element- und Isotopensignale der wéassrigen Umgebung zum
Zeitpunkt ihrer Entstehung und haben das Potenzial als Archiv fir die Rekonstruktion der
Umwelt/Klimabedingungen der Erde bzw. ihres Entstehungsumfeldes in der geologischen
Vergangenheit zu dienen (z.B. Elderfield and Ganssen, 2000, Ripperdan, 2001, Gussone et
al., 2004, Farkas et al., 2007, Pokrovsky et al., 2011). In terrestrischen Systemen werden
deshalb anorganische CaCOs-Ablagerungen in Hohlen (Speldotheme) schon relativ lange als
Archive friiherer Klimavariabilitdten verwendet (z.B. Riechelmann et al., 2011, Moseley et
al., 2016).
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Im Kristallgitter der CaCOs-Minerale kann Ca®* durch andere Kationen wie Sr**, Co**, Ba*",
Ni?* und Zn** ersetzt werden (Lorens, 1981, Mucci und Morse, 1983, Tesoriero und Pankow,
1996, Dietzel et al., 2004, Lakshtanov und Stipp, 2007, von Allmen et al., 2010).
Geochemische Proxys, die in der Karbonat-Archivforschung verwendet werden, umfassen
Elementverhéltnisse wie Sr/Ca, Mg/Ca, Ba/Ca und B/Ca (Lea und Boyle 1989, Beck et al.,
1992, Yan et al., 2013) und traditionelle stabile Isotope (813/ 12¢, 818%0 und §%¥*?S; letzteres
als Karbonat Associated Sulfate, CAS; Kampschulte und Strauss, 2004, Gussone et al., 2004,
McDermott, 2004, Moseley et al., 2016). Aufgrund von Fortschritten in den analytischen
Messverfahren (z.B. MC-ICP-MS) werden immer neue Isotopensysteme (nicht traditionelle
Isotope) untersucht, wie z. B. §**°Ca, §%?*Mg, "°B und 8% Sr (Hippler et al., 2006,
Fantle und DePaolo 2006, Immenhauser et al., 2010, Prokrovsky et al., 2011, Foster et al.,
2012) und clumped Isotopes (A47; Tripati et al., 2015, Tang et al., 2014), um relevante

Informationen Uber vergangene Umweltbedingungen bereitzustellen.

Ein detailliertes Verstandnis des Reaktionsmechanismus bzw. des Verteilungsverhaltens von
Elementen und Isotopen wahrend der CaCOs-Bildung ist fir die Interpretation der
chemischen und isotopischen Signaturen natirlicher Proben sehr wichtig. Zahlreiche
experimentelle Studien haben gezeigt, dass die Fraktionierung von Elementen und Isotopen
wahrend der CaCOgs-Bildung von vielen Parametern, wie etwa der Mineralstruktur,
Temperatur, pH-Wert, Ausfallungsrate, sowie Zusammensetzung der wassrigen Ldsung
abhéangt (Morse und Bender, 1990, Tang et al., 2008, Mavromatis et al., 2013; Flger et al.,
2019). Darlber hinaus ist bekannt, dass mineralogische und chemische Eigenschaften von
primédren Karbonaten durch diagenetische Verénderung Uberpragt werden kdnnen
(Immenhauser et al., 2010, Mavromatis et al., 2016b). In sedimentdren Umgebungen kénnen
Karbonate mit verschiedenen Fluiden oder Wassern in Kontakt sein, wie z.B.
Sedimentporenwasser und meteorisches Wasser. Relativ neue experimentelle Studien hierzu
zeigen, dass nach Erreichen eines chemischen Gleichgewichts zwischen wassriger Ldsung
und Feststoff aufgrund einer dynamischen Auflosung/Wiederausfallung an den mineralischen
Oberflachenschichten immer noch ein Isotopenaustausch zwischen Feststoff und gleichzeitig
vorhandener Flussigkeit stattfinden kann (Mavromatis et al., 2016b), was die Anwendung und

Interpretation von Karbonat-Archiven erschweren kann.
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2.3 Kalzium-Karbonat-Bildung in unterirdischen Hohlraumsystemen

Es gibt vielfaltige Mechanismen, die zur Entstehung von Karbonat-Ausféllungen in
unterirdischen Hohlraumsystemen, wie Tunnel und Ho6hlen, fiihren kdnnen. Neben der
Mischung von unterschiedlich zusammengesetzten Wassern, ist insbesondere der Austausch
von gasformigen Komponenten zwischen dem Wasser und einer Atmosphare relevant. Fur
letzteren Aspekt konnen zwei Bildungsmechanismen fiir Kalzium-Karbonat unterschieden
werden: zum einen durch die Entgasung von CO; in die Atmosphére und zum anderen durch
die Absorption von CO, aus der Atmosphare in die wassrige L6sung. Weist das Wasser einen
héheren CO, Partialdruck (pCOy) als die Atmosphare auf, kommt es zur CO, Entgasung. Die
Entgasung von CO, aus dem Wasser in die Atmosphére erhoht den pH-Wert (Wisotzky, 2011,
Rinder et al. 2013). Abbildung 2 zeigt, dass sich bei pH-Wert Zunahme das Gleichgewicht der
Gleichung (GI. 1) von CO; iiber HCO5  zu CO3* verschiebt und es somit gemaR Gleichung

Ca2+(aq) + 2HCO3 (aq) — CaCOgz() + COyq) + H20 Gl 1

zur Abscheidung von CaCO3; kommen kann.

1.00 5

0.50 |

0,10 1

0.05 |

Anteile der Kohlensaureformen

0,01

pH-Wert

Abbildung 2: Durch die Zunahme des pH-Wertes verschiebt sich das Gleichgewicht von CO, Uber
HCO; nach COz*, welches zur Karbonat-Ausfallungen in Hohlen und Tunneln fiihren kann
(Wisotzky, 2011)
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Der zweite Mechanismus ist die Absorption von CO, aus der Atmosphére des
Hohlraumsystems in die wassrige Losung. Dies erfolgt, wenn das Wasser einen niedrigeren
CO; Partialdruck als seine Umgebungsatmosphare aufweist. Bei erhohtem pH-Wert und einer
geniigend hohen Ca-Konzentration, beispielswiese durch eine intensive Beton-Wasser
Interaktion, kann es tber diesen Reaktionspfad zur Karbonat-Ausfallung kommen (Rinder et
al. 2013).

3. Untersuchungsgebiet

Der Erzberg befindet sich in Eisenerz in der Steiermark (Osterreich) und ist Teil der
Norischen Decke des Oberostalpinen Deckensystems innerhalb der Grauwackenzone, welche
die Basis der ndrdlichen Kalkalpen bildet (Schonlaub 1980, Schmied et al. 2004; Abb.3). Der
Erzberg ist durch eine tektonische Vervielféltigung der paldozoischen Karbonat-Gesteine
gekennzeichnet (Abb. 3). Das spate Ordovizium, dargestellt durch den grunlich gefarbten
Blasseneck Porphyroid (vulkanisches Ergussgestein), wird von etwa 230 m machtigen
silurischen und devonischen Sequenzen aus marinem Kalkstein Uberlagert. Nach einer
Erosionslicke (Hiatus) im Karbon wurden dinne Schichten von Kalksteinbrekzien und
Quarzitschiefern (,,Eisenerz-Formation®) im unteren Perm abgelagert. Die mittel- bis
oberpermische Prabichl-Formation (auch Red Beds genannt, z. B. bestehend aus Sandsteinen,
Schiefern und Konglomeraten) und die untere Werfen-Formation (z. B. Kalkstein- und
Schieferbrekzie) Uberlagern die duplizierten silurischen und devonischen Sequenzen, in
welchen das Eisenerz eingeschlossen ist (Schénlaub 1982, Schmid et al., 2004). In den letzten
Jahrzehnten wurden zwei verschiedene genetische Modelle entwickelt, um den Ursprung der
Erzberg-Eisenerzlagerstétte zu erklaren: (A) metasomatischer epigenetischer Ursprung, bei
dem reduzierende, Fe-reiche hydrothermale Losungen/Fluide die devonischen Kalke und die
permischen Karbonat-Konglomerate infiltriert haben, was zu Sideritmineralisierungen fihrte
(z.B. (Meixner, 1970, Spindler, 1992, Belocky, 1992, Prochaska, 1997, Schulz et al, 1997,
Prochaska, 2012, Prochaska, 2016; ). (B) primar syngenetischen Ursprungs, wobei das
Eisenerz durch synsedimentdre, vulkanogene Prozesse gebildet wurde (Schouppe, 1854,
Vacek, 1900, Beran und Thalmann, 1977).

Am Erzberg konnten zwei Hauptstadien tektonischer Aktivitat identifiziert werden. Zum
einen die metamorphe Uberpragung wéhrend der variszischen Gebirgsbildung, die bis in die

untere Grinschiefer-Fazies reichte, und zum anderen eine tektonische Stapelung der meist
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devonischen Gesteine aufgrund der Entwicklung der ,,Alpine Thrust Fold“ in der Kreidezeit.
Wéhrend der alpinen tektonischen synklinalen Deformation wund der spateren
gravitationsbedingten Massenbewegung entstanden viele (junge) Verwerfungen, die in NNO-
Richtung durch den Erzberg verlaufen. Die anschlieBende Dehnungstektonik fiihrte zur
Entwicklung weiterer Stoérungssysteme (Gefalle: 20-30 ° E), einschlieBlich des sogenannten
Christoph-Hauptverwurfs, eines steilen SE-orientierten Verwurfes und des Vordernberger
Hauptverwurfs mit einem steilen NNE-Einbruch (Schénlaub, 1980, Prochaska, 2012).

Seigerschnitt durch den
Steirischen Erzberg
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Abbildung 3: Geologischer Querschnitt durch den steirischen Erzberg mit Kennzeichnung der
Liegend- und Hangendschollen und den Stérungszonen. Der Erzberg besteht lithostratigraphisch aus
drei Einheiten. Die unterste Einheit ist der Porphyroid (grln), darliber befindet sich der sogenannte
»Sauberger Kalk”. Darin sind die Erzkorper eingelagert, welche meist stockartig oder stratiform
auftreten. Die oberste Einheit bilden die Werfener Schichten (violett). (Bildquelle: Abenteuer Erzberg,
Geologie)

Das untersuchte Stollensystem befindet sich im sogenannten Zentrum am Berg (ZAB) und
liegt im oberen nordwestlichen Bereich des Terrassenabbaus. Es handelt sich dabei um ein ca.
100 Jahre altes, von Menschenhand gemachtes Stollensystem, in welchem sich Tropfsteine
(Stalagtite und Stalagmite) und Sinterbecken bilden und das von den Umgebungsbedingungen
her sich analog zu einem aktiven CaCOj3; abscheidenden Hohlensystems verhélt. Der Stollen
liegt auf ca. 1100 m tiber dem Meeresspiegel und ist knapp 1000 m lang (Abb.4).
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AT Wk : : F1
Abbildung 4: Oberes Bild: Lagekarte des Eisenerzvorkommens Erzberg (Steiermark, Osterreich) mit
dem Ausgangsort Zentrum am Berg (ZAB (Fotoquelle: Bavaria Luftbild Verlags GmbH). Unteres
Bild: Topografische Karte von der Untertage-Forschungsanlage ,,Zentrum am Berg“ (ZAB). Die gelbe
Linie zeigt den Hauptverlauf und Seitenstrange des untersuchten Stollens, ,,hinterer Versuchstollen®.
Die schwarzen Zahlen stellen die Probenahmestellen, die der Probenbeschriftung entsprechen, dar.
(Planersteller: Laabmayr)
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4 Methodik

4.1 Probennahme und -auswahl fir Analysen

Aus einem aufgelassenen Stollen im nordwestlichen Teil des Erzberges, dem sogenannten
»hinteren Versuchstollen®, wurden entlang des Stollenhauptverlaufs und in Seitenstollen kurz
hinter dem Portalbereich eine Reihe von Wasser und Feststoffproben entnommen (Abb.4). Im
Stollen sind bis zu mehreren Metern breite und hohe CaCOjs-Ablagerungen an den Wanden
mit tropfendem bis flieRendem Wasser, sowie zahlreiche Sinterbecken lokalisiert (Abb.5). Es
wurde an elf verschiedenen Stellen Wasser und/oder Feststoff beprobt. Wasser- (Tropfwasser
und Wasser von Sinterbecken) und Feststoffproben (Tropfsteine und CaCOs-Ablagerungen in
Sinterbecken) wurden an denselben Stellen entnommen, um die Zusammensetzung der
CaCOs-Ausfallungen und der dazugehérigen waéssrigen LOsung zu analysieren und zu
charakterisieren, und um die unterschiedlichen Bildungsmechanismen und die Fallungskinetik
zu evaluieren. Deshalb liegt der Fokus in der Diskussion auf jenen Proben von denen Feststoff
und L6ésung vorhanden sind (Erz5, Erz6, Erz7, Erz8, Erz9, Erz11). Fir diese Studie fanden
zwei Probenahmen - im Mérz und November 2019 - statt. Wasserproben wurden sowohl im
Marz und November genommen, wéhrend Feststoffproben nur im Mérz entnommen wurden.
An den Waéssern wurden folgende Untersuchungen durchgefiihrt: Alkalinitat (angegeben als
HCO3), pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Temperatur, lonenchromotographie (IC),
Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES), ®'Sr/®Sr-
Isotopenverhaltnis, 2>Mg/?°Mg-Isotopenverhaltnis (nur fir Marz Wasser vorhanden) und
ferner hydrochemische Modellierungen. An den November Wéssern wurde zusétzlich
Isotopenanalysen von 8"Cissung, 6°0 und 8°H an ausgewahlten Proben durchgefiihrt.
Weiteres wurden an ausgewahlten Feststoffen (signifikanter Gehalt an Aragonit und Calcit )
8"Cpps, 50, ¥'Sr/*sr, Mg und 56°°Mg Isotopenverhéltnisse analysiert. Zusatzlich wurden

Mikrosondenanalysen an Probe Erz11 durchgefiihrt.
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4.2 Feststoffanalyse

Fir die morphologisch-petrographische Analysen der CaCOg3-Proben wurden kleine Stiicke
der Proben (max. 5 mm gro3) mit Gold/Palladium beschichtet und mit dem
Rasterelektronenmikroskop (SEM) von Zeiss DSM 982 Gemini bei einer
Beschleunigungsspannung von 2kV mit hoher raumlicher Auflosung (30-500 pum) mittels
Sekundarelektronen abgebildet und analysiert. Diinnschliffe (~ 50 pm) der CaCOs-Proben
wurden angefertigt und mittels Durchlichtmikroskopie (Leica DMLP Polarisationsmikroskop)
in Verbindung mit einer Olympus DP26 Kamera und der Software StreamMotion analysiert.

Mineralogische Analysen der Feststoffe wurden mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie
(XRD) unter Verwendung eines PANalytical X"Pert PRO Diffraktometers mit einer Co-Ka
Strahlungsquelle (40mA, 40kV) und einem 26 Bereich von 4° - 85° durchgefuhrt. Die
Mineralphasen wurden mit der Rietveld Verfeinerung quantifiziert unter Verwendung der
PANalytical X Pert High Score Plus Software (Version 3.0.4 mit der PDF-4 Datenbank).

Mikrostrukturelle Analysen sowie raumlich hochauflésende Haupt- und
Nebenelementverteilungen wurden mit einer Elektronenmikrosonde (EPMA, JEOL JXA-
8530 F ausgerustet mit 5 WDX Spektrometer und EDX Spektrometer) anhand von
wellenlangendispersiven (WDS) und energiedispersive (EDS) Elementverteilungsanalysen an
einem polierten Dinnschliff der Probe Erz 11 durchgefuhrt. Elementverteilungsmuster von
Ca, Mg, Fe, Sr und Ba erfolgten mit einer Beschleunigungsspannung von 15 kV, mit einer
Verweilzeit von 600 ms und 20 ms und einer rdumlichen Auflésung von 270 x 200 und 800 x
800. Weiteres wurden Punkt- und Serienmessungen sowie ein Linienprofil an ausgewéhlten
Calcit- und Aragonitkristallen der Probe Erz11 durchgefiihrt. Die Serienmessung (SM) hat
eine Schrittweite von 7,5 um (60 pum gesamt L&nge) und einen Strahldurchmesser von 3 pm.
Das Linienprofil beinhaltet 100 Messpunkte mit einer Schrittweite von 0,50 um und einer
gesamten L&nge von 49,50 pm.

Die chemische Zusammensetzung der séureldslichen Bestandteile der jeweiligen Feststoffe
wurde mittels induktiv gekoppelter optischer Plasma-Emissionsspektroskopie (ICP-OES;
Perkin Elmer Optima 8300) mit einer analytischen Unsicherheit von £5 % durchgefuhrt. Fur
die Messung wurden 25 g der pulverisierten Probe mit 6 % iger suprapurer HNO; aufgeldst
und auf 50 ml aufgefullt und tiber Nacht geschiittelt. Unldsliche Riickstande wurden

22



anschlielend durch Filtration mittels einem 0,45 um Zellulose-Acetat-Filter entfernt. Zur
Kontrolle der Datenquelle wurde der NIST 1640a-Standard mitgemessen.

Die Sauerstoff- (5'0) und Kohlenstoffisotopen-Zusammensetzungen (8*3C) des CaCOs.
Feststoffs sind mit einem MAT253 Massenspektrometer (Thermo Fisher Scientific)
ausgestattet mit einem ConFlolV und einer GasBenchll im IGGR Budapest (Ungarn)
gemessen worden. Die Probenvials wurden zuerst mit He gespult, um die umgebene
Atmosphére zu entfernen. AnschlieBend sind die Proben mit wasserfreier Phosphorséure
versetzt worden. Die Reaktion findet bei 70°C im Autosampler Heizblock statt. Die Korrektur
der Ergebnisse erfolgt tiber eine Zwei-Punkte-Kalibration mit den zertifizierten Standards
IAEA-603 und NBS18 (IAEA). Die Reproduzierbarkeit wird mit den zwei internen Standards
ACROS und CCa durchgefiihrt. Der analytische Messfehler betragt 0,1 %o fiir §*C und 0,08
%o fir 5'20. Die Ergebnisse der Isotopenmessungen werden in der delta Notation in Promille
(%0) in Bezug auf den ,,Vienna Standard Pee Dee Belemnite” (VPDB) angegeben.

Die Bestimmung der stabilen Magnesiumisotope (5°°Mg) und der radiogenen Strontium
Isotopenverhaltnisse (3’Sr/%°Sr) von ausgewahlten Proben (in denen Ar und Cc vorkommen)
wurden im NAWI Zentrallabor fir Wasser, Gesteine und Minerale an der TU Graz
durchgefuhrt. Die Messung der Mg-lsotopen erfolgte mit hochauflésender Multikollektor-
Massenspektroskopie mit induktivgekoppeltem Plasma (HR-MC-ICP-MS, Nu Plasma 1, Nu
Instruments, Wexham, GroRbritannien) das mit 16 Faraday-Detektoren mit 10Q
Widerstanden ausgestattet ist (Stammeirer et al., 2018). Die Mg-Isotopie wird in der &-
Notation (§*°Mg und §*Myg) als relative Abweichung zum Referenzmaterial DSM3 in %o
angegeben. Ein 6-Wert entspricht dabei zwei bis drei Wiederholungsmessungen, mit einer
analytischen Unsicherheit auf Mg und §?°Mg von + 0,1 %o (2 SD). Die Strontium-
Isotopenverhaltnisse wurden ebenfalls mit der Nu Plasma 11 (siehe oben) bestimmt. Fir die
Analyse des 'Sr/%Sr-1sotopenverhaltnis wurden drei Referenzmaterialien (NIST SRM 987,
JLs-1; Meerwasser) mehrfach innerhalb einer Messreihe gemessen. Die analytische
Messunsicherheit betrat + 0,00002 (2 SD).
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4.3 Wasseranalyse

Wasserproben wurden im Marz und im November 2019 vor Ort an elf verschiedenen
Positionen im Stollen (Abb. 4) entnommen und fiir weitere Laboranalysen aufbereitet.
Ergénzend zur Probennahme wurden auch in-situ Messungen vor Ort wie die
Wassertemperatur (° C), elektrische Leitfahigkeit (EC; uS cm™; referenziert auf 25°C) und
der pH-Wert unter Verwendung eines WTW pH/cond 3320 Handkombiinstruments mit einer
WTW SenTix 41 Sonde (fur die pH-Messung) und einer TetraCon325 Elektrode (fir die EC-
Messung) durchgefihrt. Fir die pH-Kalibrierung wurden Standardpufferldsungen von pH 4, 7
und 10 (Merck) mit einer Messunsicherheit von 0,05 pH-Einheiten verwendet.

Fir die weiterfihrenden chemischen Analysen wurden die entnommenen wassrigen Losungen
unmittelbar nach der Probenahme durch einen 0,45 pm-Zellulose-Acetat-Filter filtriert. Die
Losungen wurden in gasdichte Borosilikatglasgefaie (0,25 I) fir die Titration (Alkalinitat)
und Hauptelementanalysen, sowie in PE-Gefaf3e (0,05 1), die mit 1 ml suprapurer HNO3
(69%) flr die Neben- und Spurenelementanalyse vorbereitet waren, gefullt.

Die Alkalinitat (angegeben als HCOj3") wurde im Labor mit einem Schott Titro Line alpha
plus Titrator unter Verwendung einer 0,02 M HCI-L6sung gemessen (Messunsicherheit von
+2 %). Die Konzentration der Hauptkationen (Na*, K*, Mg®*, Ca?*) und Anionen (CI', NO3,,
S04%) wurde mittels lonenchromatographie (Dionex ICS- 3000 mit einem KOH-
Eluentengenerator-Modul) mit einem analytischen Messfehler von < 3 % bestimmt. Die
Messung der Neben- und Spurenelemente wurde mit einer Perkin Elmer Optima 8300 DV
ICP-OES (Optische Emissionsspektrometrie; Analysefehler < 5%) druchgefiihrt. Zur
Kontrolle der Datenquelle wurde der NIST 1640a-Standard mitgemessen.

Analysen der stabilen Isotope der wassrigen Losungen umfassten die Wasserstoff- (§*Hri20)
und Sauerstoffisotopenzusammensetzung (5*20), sowie die Kohlenstoffisotopie des geldsten
anorganischen Kohlenstoffs (813CLasung). Alle diese Analysen wurden im Isotopenlabor der JR
AquaConSol in Graz durchgefiihrt. Die 5°H- und §'®0-Isotopenzusammensetzung der Wasser
wurde mittels ,,wavelength-scanned cavity ring-down* Spektroskopie (WS CRDS) unter
Verwendung eines L2120-1-Systems (Picarro) analysiert. Die Ergebnisse der
Isotopenmessungen werden in der delta Notation in Promill (%o) in Bezug auf den ,,VVienna
Standard Mean Oceane Water” (VSMOW) als Referenzmaterial angegeben. Die analytische
Messunsicherheit betragt dabei jeweils 0,8 %o fiir °H und 0,08 %o fiir §*°0 (vgl. Boch et al.,
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2019). Die 813CLésung Analysen wurden nach dem Probenahme-Verfahren und dem
Messprotokoll nach Spétl (2005) ermittelt. Dazu wurden Wasserproben mittels einem
~continuous-flow Massenspektrometer (Finnigan DeltaplusXP; Thermo Fisher Scientific)
gekoppelt an ein Gasbench-11-Gerat (Thermo Fisher Scientific) analysiert. Der analytische
Messfehler betragt 0,1 %o. Die 6"°Cyssung Werte werden auf ,,Vienna Pee Dee Belemnit“
(VPDB) bezogen.

Weiteres wurden Sr- und Mg-1sotopenanalysen (3'Sr/%°Sr und *°Mg) der Wasserproben
analog zu den oben beschriebenen Feststoffproben durchgeflhrt. Die Messung der Isotopie
erfolgte mit hochauflésender Multikollektor-Massenspektroskopie. Hierfur wurden 15 ml bis
30 ml Probe eingedampft und anschliessend das Sr bzw. Mg analog zu den Feststoffen
abgetrennt.

Die hydrochemische Modellierung basierend auf den gemessenen Wasserparametern und
Elementkonzentrationen wurde unter Verwendung der Datenbank PHREEQC-Interactive
(Version 3.4.0-12927; Datenbank phreeqc.dat; Parkhurst und Appelo, 2013) durchgefiihrt.
Dies umfasste die Berechnung von lonenbilanzfehlern, lonenstéarken, dem Séattigungsindex fur
die Mineralphasen Aragonit, Calcit, FeOOH, Fe(OH)3; und Strontianit (SI-Werte definiert als
lonenaktivitatsprodukt gegentiber Loslichkeitsprodukt auf einer logarithmischen Skala, d.h. SI
= log [IAP / Kp]), sowie die CO,-Partialdriicke (Pco2 in atm.) der wassrigen Losungen. Der
SI-Wert gibt an, ob eine Phase Uber- oder unterséttigt an dem entsprechenden Mineral ist.
Wenn der Wert negativ ist (unter 0), ist die Phase untergesattigt und l6st sich auf. Ist der Wert
jedoch positiv (grofer als 0), dann ist die Substanz tUbersattigt und es kann zur Ausfallung
kommen. Der berechnete interne Partialdruck von CO, (pCO2 in atm) gibt den Wert an, mit
dem sich die Ldsung im thermodynamischen Gleichgewicht befande. Der lonenbilanzfehler,
zeigt an, ob die Analysen/Berechnungen stimmig sind in Bezug auf die Elektroneutralitét
eines wassrigen Mediums (Grenzwert liegt bei <5%).
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5. Ergebnisse

5.1 Feststoffproben

5.1.1 Makroskopische Charakterisierung der CaCO3-Ausfallungen

Alle entnommenen CaCOs-Ausfallungen zeigen ein individuelles Erscheinungsbild in Bezug
auf ihre Farbgebung, Materialkonsistenz, Schichtung und Textur, obwohl alle untersuchten
Feststoffe aus demselben Stollensystem stammen. Die Probensammlung der Feststoffe besteht
aus weilrotlichen tiber weillgrauliche bis rein weil3e Calcit- und Aragonit-Ausfallungen (Abb.
5). Allgemein reicht die Textur aller vorliegenden Proben von sehr bréselig tGber porés bis hin
zu kompakt. Tabelle 1 zeigt die makroskopische Beschreibung aller entnommenen Proben
(Erz2 bis Erz11), die entlang des Stollens beginnend vom NNW-lichen Ende bis zum SW-
lichen Ende gesammelt wurden (Abb. 4). Die Feststoffe werden anhand ihrer internen
Struktur und/oder Farbung wie folgt beschrieben. Erz2 ist ein Schlamm. Bei Erz3 handelt es
sich um einen Stalagmit der aufgrund seiner Gréf3e und Farbung in 3 Schichten (a, b, c)
unterteilt wird. Erz5 besteht aus zwei Proben (5.1, 5.2), die aber von derselben
Beprobungsstelle (Sinterbecken) stammen. Erz5.1 ist in zwei Schichten (a, b) unterteilt. Erz6
ist eine Probe (Sinterbecken), die aufgrund der Farbung und Struktur in drei Schichten (a, b,
c) unterteilt wird. Bei Erz7 handelt es sich um ein Probenstiick (Probe aus Tropfwasser, kein
Stalagmit). Erz8 besteht aus einer Probe (Sinterbecken), die aufgrund der Farbung und
Struktur in zwei Schichten (a, b) unterteilt wird. Bei Erz9 handelt es sich um zwei Proben
(9.1, 9.2) von derselben Beprobungsstelle (Sinterbecken). Erz9.1 wird aufgrund seiner
Struktur in zwei Schichten (a, b) unterteilt. Erz11 ist eine Probe die in zwei Schichten (a, b)
unterteilt wird. Tabelle 1 und Abbildung 5 geben einen Uberblick (iber die gesammelten
Feststoffproben.
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Probenbezeichnung

Unterteilungen

Farbe

Textur

Beschreibung

Erz2

rétlich-braun

pords,
bruchig

Schlamm der getrocknet wurde,
von Tunnelwand mit Spachtel
entnommen

Erz3

rétlich,
gelblich-
grinlich

Sehr
massiv und
kompackt,
tlw.
broselig

An der Unterseite
unterschiedliche Schichten
erkennbar; keine Kristalle
erkennbar. Der Stalagmit wird
unterteilt in:

a: oberer Bereich
b: mittlerer Bereich

c: unterer Bereich

Erz5

Erz5.2

weil-grau

sehr
kompakt

Aus einem Sinterbecken. Die
Probe weist eine grauliche
Schicht (a), eingeschlossen von
einer weilen Schicht (b) auf;
keine Kristalle erkennbar

Erz5.1

weil}

sehr
broselig

Aus einem Sinterbecken. Weilte
Kristalle erkennbar; Kristalle
wachsen auf einer kompakten
Schicht (Probe links im Bild;
Abb.4)

Erz6

weil/rétlich

kompakt-
broselig

Aus einem Sinterbecken. Die
Probe ist unterteilt in:

a: broseliger oberer Bereich,
facherartig, Kristalle erkennbar,
weil.

b: rétliche, mittlere Schicht,
broselig, Kristalle erkennbar.

c: kompakte, weille Schicht,
keine Kristalle erkennbar

Erz7

weil/rétlich

kompakt

Probe aus Tropfwasser
ausgeschieden. Kompakte,
glatte Oberflache, keine
Kristalle erkennbar

Erz8

rétlich

poros-
broselig

Aus einem Sinterbecken. Die
Probe wird in a und b unterteilt.

a: oberer Bereich der Probe;
facherartig aufgebaut, keine
Kristalle erkennbar.

b: Kristalle im mittleren Bereich
der Probe
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Aus einem Sinterbecken. Die
Probe wird unterteilt in:

Erz9.1 weit/rétlich irosellg- a: weilde, broselige Kristalle
ompakt
Erz9 b: untere Schicht — weil,
rz kompakt, keine Kristalle
erkennbar
. . Rétliche broselige Kristalle
Erz9.2 rétlich broselig (linke Probe; Abb.5)
Aus einem Sinterbecken. Die
Probe wird in a und b unterteilt.
o kompakt - A: untere, sehr weile, pordse
Erzll weil/beige pords Schicht

B: obere kompakte schicht mit
kugelartigen, beigen und tlw.
hohlen Kristallen,

Tabelle 1: Makroskopische Charakterisierung der einzelnen Feststoffproben.
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Abbildung 5: Ubersicht (iber die analysierten CaCOs-Ablagerungen vom ,,Versuchsstollen* am
Erzberg. Die Bilder A und B zeigen typische tapetenartige CaCOs-Ablagerungsvorkommen im
Stollen. Die Sinterbecken kommen im Versuchstollen in unterschiedlichen Gréf3en und Formen vor.
Dazugehdrige Wasserproben wurden von Tropfwasser und aus entsprechenden Sinterbecken

entnommen.

5.1.2 Mineralogische Zusammensetzung der Abscheidungen

Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die mineralogische Zusammensetzung der untersuchten
Feststoffe mittels XRD-Analyse. Die meisten der analysierten Proben bestehen aus den
beiden CaCOg3-Polymorphen Calcit (Cc) und Aragonit (Ar), wobei die meisten Feststoffe die
Dominanz eines Niedrig-Mg-Calcits (< 4 mol% MgCOs3) aufweisen. Manche CaCOs-
Ausfallungen bestehen nahezu ausschlieRlich aus Calcit (Erz3, Erz5.1, Erz6, Erz9.1), wahrend
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einige weitere auch einen geringen Anteil an Aragonit beinhalten (< 2 Gew. %; Erz7,
Erz9.1b). Die Proben Erz8.1a, Erz8.1b, Erz5.2a und Erz5.2b weisen einen htheren Aragonit-
Anteil, als die genannten Proben zuvor, auf (17 Gew. % bis 28 Gew. %). Einzig die Proben
Erz11 (Erz1la & Erz11b) bestehen hauptsachlich aus Aragonit (79 Gew. % und 96 Gew. %)
mit einem entsprechenden geringeren Anteil an Calcit (21 Gew. % und 4 Gew. %). In den
vorliegenden CaCOs-Ausféallungen kann Aragonit von Calcit makroskopisch nicht
unterschieden werden. Jedoch weisen die CaCOj3-Ausfallungen mit einem héheren Calcit-
Anteil teilweise eine kompaktere Textur auf. Einige der CaCOs-Ausféallungen enthalten

zudem einen geringen Anteil detritarer Phasen (max. 2 Gew. %), wie Quarz und Glimmer.

Am auffélligsten und interessantesten ist jedoch die Ausfallung Erz11, da der Aragonit-Anteil
dieser Probe mit der Wachstumsrichtung anzusteigen scheint. Der untere Bereich Erzlla
weist noch einen vergleichsweise hoheren Calcit-Anteil (21 Gew. %) und einen niedrigeren
Aragonit-Anteil (79 Gew. %) auf, wahrend der obere Bereich Erz11b einen deutlichen
Anstieg im Aragonit-Anteil zeigt (Aragonit 96 Gew. %). Der MgCO; Anteil der CaCOs-
Ausfallungen liegt zwischen 0,3 - 3,5 mol% und ist somit in allen Proben < 4 mol % was
einem Niedrig-Mg-Calcit entspricht.

Feststoffe Calcit Aragonit detritare Phasen

Erzberg Gew. % Gew. % Gew. % MgCO; mol %
Erz3a 100 - - -
Erz3b 100 - - -
Erz3c 100 - - -
Erz5.1 99 - 1 18
Erz5.2a 80 19 1 1,8
Erz5.2b 71 28 2 1,4
Erz6a 99 - 1 2,2
Erz6b 99 - 1 2,7
Erz6c 99 - 1 2,2
Erz7 97 2 2 2,4
Erz8.1a 82 17 2 1,8
Erz8.1b 72 28 1 2,4
Erz9.1a 99 - 1 1,4
Erz9.1b 99 1 - 2,0
Erz9.2 93 7 1 2,9
Erzlla 21 79 - 3,5
Erz11lb 4 96 - 2,1

Tabelle 2: Uberblick tiber die mineralogische Zusammensetzung der untersuchten Proben mittels
XRD-Analysen. Detritische Bestandteile stellen suspensiv oder atmospharisch eingetragene Minerale,
wie etwa Quarz und Muskovit dar. Der MgCO3; mol % Gehalt von 1,4 bis 3,5 mol % bezieht sich auf
Niedrig-Mg-Calcite, wobei der Aragonit-Anteil fir Berechnungen herausgerechnet wurde.

30



5.1.3 Petrografische Charakterisierung ausgewéahlter CaCO3-Ausfallungen

CaCOgs-Ausfallungen, die aus den beiden CaCO3; Modifikationen Calcit und Aragonit
bestehen, wie Erz11a, Erz11b, Erz5.1, Erz5.2, Erz8.1a, Erz8.1b, Erz9.1, Erz9.2, Erz7.1,
wurden einer detaillierten petrographischen Charakterisierung mittels Lichtmikroskop und
Rasterelektronenmikroskopie (REM) unterzogen, um Unterschiede im morphologisch-
strukturellen Auftreten von Calcit und Aragonit im Hinblick auf deren Bildungsbedingungen
zu analysieren. Die Abbildungen 6 und 7 geben einen Uberblick tiber die mittels
Lichtmikroskopie und REM untersuchten CaCOs-Ausfallungen.

An Erz8 (als Ganzes) sowie Erz5.1 sind bereits im Durchlichtmikroskop interessante
Wachstumsmuster der CaCOs-Polymorphe zu erkennen (Abb. 6). Auch im Lichtmikroskop
wird deutlich, dass Calcit das dominant auftretende CaCO3-Mineral in den meisten CaCOs-
Ausféllungen ist. Aragonit tritt hingegen meistens gebiindelt in Hohlrdumen auf oder z.B. in
Form von Aufwachsungen direkt auf der Calcitoberflache. Unter dem Durchlichtmikroskop
sind die Aragonit-Kristalle durch strahlige, nadelformige Bundel charakterisiert.

In den REM-Aufnahmen erscheinen diese Aragonit-Kristalle als langliche, relativ flache,
viereckige Prismen (Abb.7a, c, g). Gebundeltes Auftreten scheint ein charakteristisches
Merkmal dieser Aragonit-Kristalle zu sein. Jeder einzelne flache Strang entspricht einem
Aragonit-Kristall, der von einem gemeinsamen Nukleationspunkt nach auen gewachsen ist.
In Erz11 ist Aragonit die dominante Mineralphase. In Erz11a kdnnen einzelne Aragonit-
Kristalle gut erkannt werden, die bischelweise auf der Calcit-Oberflache (Abb.7a,b) oder
wurzelartig aus Spalten im Calcit (Abb.8) wachsen. Die Aragonit-Kristalle dieser Probe sind
bis zu 70 pum lang und ca. 3 um breit. Erz11b weist laut den XRD-Ergebnissen einen viel
héheren Aragonit-Anteil auf als Erz11a. Die REM-Aufnahme (Fig. 7b) zeigt aullerdem, dass
der Calcit nahezu génzlich vom Aragonit tberwachsen ist.

Die Calcit-Kristalle erscheinen im Dinnschliff meist als dendritische Kristalle. Sie weisen
keine einheitliche Gesamtorientierung auf und zeigen alle bei 90° eine Totalausléschung des
gekreuzt-polarisierten Lichtes. Auch die REM- Aufnahmen zeigen Calcit-Kristalle mit einer
dendritischen Morphologie (Abb.7d, h, j). Sie weisen teilweise eng beieinander liegende,
dreidimensionale, dendritische Kristalle auf, die von einem Nukleationspunkt aus nach au3en
und oben wachsen (Abb.7d, h, j orange Markierungen). Sie haben eine gleichmaRige

Symmetrie auf beiden Seiten und teilweise scharfe Kanten. Die Calcit-Kristalle in Erz5.1
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wachsen mit einem Winkel zueinander von ca. 90°, Erz7 von 55° und Erz9.1 mit einem
Winkel zueinander von ca.130° (orange Markierung). Bei Probe 9.1 nimmt die Dicke der
Stufen nach aulRen hin ab (Abb.7h roter Pfeil). Des Weiteren weisen die beobachteten Calcit-
Dendrite eine V-Struktur und eine relativ glatte Kristalloberflache auf. Nur die Probe Erz11
(Abb. 7a & Abb. 9), teilweise auch Erz8 (Abb.7d) und Erz9.2 (Abb.6i) weisen prismatisch-
trigonale Strukturen der Calcit-Kristalle auf. Die Calcite in Erz8 (Abb.6d) werden in Richtung
Aragonit immer kleiner und prismatisch-trigonaler (bzw. mosaikahnlicher) bis Aragonit
facherartig aus den Calcit Zwischenrdumen wéchst.

! A '.
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Abbildung 6: Durchlichtmikroskop Aufnahmen ausgewéhlter CaCOs-Proben. (a, b) Die
Dinnschliffbilder der Probe Erz5.1 zeigen ein dendritisches Wachstum der Calcit-Kristalle. (c) Die
weilRe Markierung in Bild ¢ zeigt eine prismatisch-trigonale Struktur und kolumnare Strukturen von
Calcit- Kristallen. (d) Die Struktur der Calcite in Erz8 &ndern sich von rechts nach links von
séulenférmig (Sf) zu dendritischen (D) und weiter zu kleinen prismatisch-trigonalen
(mosaiké&hnlichen; M) Calcit-Kristallen bis es schlieflich zur Bildung von Aragonit kommt. (d)
Aragonit wachst facherférmig aus den Spalten zwischen den Calciten.
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Abbildung 7: REM- Aufnahmen ausgewahlter CaCO;-Proben. Léangliche, flache und prismenférmige
Aragonit-Kristalle, die in Biindeln auftreten (a, b, c, f, g). Die roten eingekreisten Bereiche (e, f)
zeigen Bindel von Aragonit-Kristallen, die in Hohlraumen zwischen den Calcit-Kristallen wachsen
(Ez5.1, Erz8.1a). Calcit-Kristalle, die stufenartig in Form von teilweise eng beieinanderliegenden, v-
formigen, dreidimensionalen Dendriten wachsen (d, h, j orange Markierungen).

5.1.4 Geochemische Charakterisierung der CaCOs-Proben

Erz 11 weist, wie bereits zuvor erwahnt, eine interessante Zunahme des Aragonit-Gehalts mit
der Wachstumsrichtung auf. Aus diesem Grund wurde eine detaillierte geochemische
Untersuchung von dem Ubergang Calcit zu Aragonit an dieser Probe anhand eines polierten
Dinnschliffes in Form von Mikrosondenanalysen (EMPA) durchgefiihrt. Die
Mikrosondenaufnahmen bestétigen und erganzen die in Kapitel 5.1.3 beobachteten
Wachstumsformen von Calcit und Aragonit in Erz11. In Abbildung 8 (a, b) ist zu erkennen,
wie die Aragonite aus (L6sungs)Spalten und Zwischenrdumen der Calcite wachsen. Einige
Calcite zeigen im kombinierten Sekundéar-Riickstreuelektronenbild (COMPO) eine randliche
Zonierung, welche anhand von Punkt- und Serienanalysen untersucht wurde. Abbildung 9a
gibt einen Uberblick des analysierten Bereiches, wihrend Abbildungen 9b und 9c eine
vergroRerte Darstellung von Bild 9a darstellen. Die Messpunkte der Serienmessung (SM) 1

und 7 liegen in der weien Zonierung des Calcits, wahrend sich die Messpunkte SM 8 und
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SM 9 schon im Aragonit befinden. Abbildung 9b zeigt neben der Serienmessung noch drei
erganzenden Punktanalysen (MP 3, 4, 5), wobei MP3 im Calcit und MP 4 und MP 5 im
Aragonit liegen. Die Serienanalyse (SM; 9 Messpunkte entlang der roten Linie; Abb.9b, c)
des Calcits zeigt im helleren Randbereich (SM 1 und SM 7) einen erhdhten Mg- und Sr-
Gehalt. Der Sr- und der Mg-Gehalt nimmt in Richtung des Aragonits zu. Im Aragonit ist kein
Mg mehr nachweisbar. Der Sr-Gehalt ist hier dagegen am hochsten (813 mg/kg). Der Ca-
Gehalt liegt zwischen 38,40- 41,46 Gew. %. Die Punktanalysen des anschlie3enden
Aragonits (MP 3 & MP 5) zeigen grof3e Unterschiede im Sr-Gehalt von 704 mg/kg fir MP3
und 276 mg/kg fur MP5. Auffallig ist, dass der Messpunkt MP5 einen Mg-Gehalt von 0,08
Gew. % aufweist. Gemessen wurde die Aragonit-Verzweigung tber dem Messpunkt MP5.
Der Fe und Ba-Gehalt variiert im Bereich des Calcit zwischen 38 und 419 (fir Fe) und
zwischen 20 und 453 (fir Ba).

Die Elementverteilungsmuster (Abb. 10 & 11) zeigen die Verteilung der Elemente Ca, Mg,
Sr, Ba und Fe zwischen Aragonit und Calcit an zwei ausgewahlten Stellen der Probe Erz11. Je
weiter die Farbcodierung von blau tiber griin und gelb in Richtung rot geht desto héher ist die
jeweilige Elementkonzentration. Anhand des Mg-Verteilungsbildes lasst sich der Aragonit
sehr gut vom Calcit unterscheiden. Auffallig ist, dass der Mg-Gehalt an den Kristallrdéndern
des Calcits (Ubergang von Calcit zu Aragonit) tendenziell erhéht ist (Abb.10 und 11, rote
Markierungen bzw. roter Pfeil). In Abb. 11 nimmt die Mg-Konzentration zum rechten Rand
hin leicht zu. Weiteres zeigt Abb. 10 einen relativ groRen Unterschied im Sr-Gehalt zwischen
Aragonit und Calcit. Der Sr-Gehalt ist im Aragonit viel hoher als im Calcit. Im zweiten
Elementverteilungsmuster (Abb. 11) zeigt sich kein Unterschied im Sr-Gehalt zwischen den
beiden Polymorphen. Auch Ba und Fe zeigen keine Unterschiede.

Das Linienprofil in Abb. 12 zeigt, wie sich die Mg- und Sr- Konzentration zwischen Aragonit
und Calcit dndert. Der Mg-Gehalt ist im Calcit relativ schwankend und nimmt vor dem
Ubergang zu Aragonit tendenziell zu und sinkt dann rapide ab. Der Sr-Gehalt scheint entlang
des Profils (Cc-Ar) leicht zu zunehmen.
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Abbildung 8: Aragonit-Kristalle (Ar) wacse Undelft')rmig aus dem Calcit (Cc). Bild b ist die
VergréRerung des ausgewahlten Bereiches in Bild a.
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Sr mg/k Mg Gew. %  Fe mg/kg Ba mg/kg Ca Gew. % MgCO3; mol %
SM
1 326 0,94 - 20 39,32 3,81
2 134 0,96 38 453 39,29 3,86
3 175 0,77 344 336 39,25 3,14
4 180 0,88 152 - 39,45 3,57
5 401 0,94 - - 39,12 3,80
6 377 0,97 - 37 39,08 3,92
7 461 1,16 - 112 38,40 4,76
8 0,19 419 - 39,49 0,77
9 813 - - 41,46 -
MP
3 704 38 47 39,69 -
4 0,96 - - 37,76 4,05
5 276 0,08 - - 38,59 0,35

Abbildung 9: b Calcit mit einer randlichen Zonierung, welche anhand von Punkt- und Serienanalysen

untersucht wurde. Der Calcit weist im helleren Randbereich tendenziell einen erhéhten Mg- und Sr-

Gehalt auf (Bild b, rote Linie). Der Sr-Gehalt nimmt in Richtung des Aragonits zu. Der Ca-Gehalt ist
in Aragonit am hochsten. Punktanalysen des daneben liegenden Aragonits (Bild b, ¢, MP3 und MP5,
blaue Markierung in c) zeigen einen Sr-Gehalt von 704 mg/kg fiir MP3 und 276 mg/kg fir MP5.
Aufféllig ist, dass der Messpunkt MP5 einen Mg-Gehalt von 0,08 Gew. % aufweist. Gemessen wurde
die Aragonit-Verzweigung tber dem Messpunkt MP5 (Bild c, blaue Markierung). Der Fe und Ba
Gehalt ist im Bereich des Calcits hoher als im Aragonit. Die rote Markierung in Bild ¢ zeigt das

Uberwachsen/Auflésen von Calcit durch Aragonit. Der Messpunkt MP3 (Bild b und c), liegt neben

dem MP 9 der Serienmessung (b).
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Abbildung 10: Elementverteilungsmuster des ausgewahlten Bereiches (Abb. 8) der Probe Erz11. Das
Mg-Verteilungshild zeigt stellenweise erhthte Mg-Konzentrationen im Randbereich von Calcit zu
Aragonit. Die Sr-Konzentration ist im Aragonit deutlich héher als im Calcit. Ca zeigt eine relativ
gleichméssige Verteilung und - Fe und Ba Gehalte liegen im Bereich der Nachweisgrenze.
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Abbildung 11: Elementverteilungsmuster eines ausgewahlten Bereiches der Probe Erz11. Das Mg-
Verteilungsbild zeigt eine leichte Zunahme der Mg-Konzentration zum rechten Rand hin. Weiteres
sind tendenziell erhdhte Mg-Konzentrationen im Randbereich von Calcit zu Aragonit zu erkennen
(rote Pfeile).
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Abbildung 12: Linienprofil Messung tber den Kristallkontakt von Cc zu Ar mit 100 Messpunkte,
einer Schrittweite von 0.50 pum und einer gesamten Lange von 49.50 um. Der Mg-Gehalt im Calcit ist
schwankend und hat vor dem Ubergang zu Aragonit ein lokales Maximum und sinkt dann rapide ab.
Der Sr-Gehalt scheint entlang des Profils (Cc-Ar) mit einer geringen Schwankung leicht zu zunehmen.

Die Elementkonzentrationen der einzelnen CaCOj3-Ausfallungen wurden auRerdem anhand
der chemischen Analyse mittels Saureaufschluss und nachfolgender ICP-OES Messung im
Bulk bestimmt (Tab. 3). Die Mg-Konzentrationen der CaCOs-Ausfallungen variieren
zwischen 0,05 Gew. % und 0,74 Gew. % (Mittelwert: 0,42 Gew. %; relativer Messfehler £
0,02 Gew. %). Die gemessenen Ca-Konzentrationen variieren zwischen 37 Gew. % und 40
Gew. % (Mittelwert: 38 Gew. %, Messfehler + 1 Gew. %). Der Sr- und Fe-Gehalt
unterscheidet sich deutlich in den einzelnen CaCOs-Ausféallungen. Die CaCOs-Ausféallungen
(Erz8.1a, Erz8.1b und Erz6b), die bei der visuellen Analyse als rétlich beschrieben wurden,
zeigen, wie vermutet, eine hohere Fe-Konzentration (2465 mg/kg, 400 mg/kg, 1155 mg/kg,
Messfehler < 5%) als andere. Die Fe-Konzentrationen korrelieren dabei mit den Mn
Konzentrationen. Diese liegen zwischen 9 mg/kg und 2465 mg/kg. Der Sr-Gehalt in den
CaCOgs-Ausfallungen liegt zwischen 79 mg/kg und 3227 mg/kg (Mittelwert: 593 mg/kg,
Messfehler + 27 mg/kg). Auffallig ist, dass der Sr- Gehalt in Erz3a, b, c am hdchsten ist,
obwonhl diese Probe aus Calcit besteht. Ein Vergleich der Proben Erz11a und Erz11b mit den
restlichen CaCOgs-Ausfallungen, Erz3a,b und c ausgenommen, weisen den hdchsten Sr-Gehalt
auf (357 mg/kg, Messfehler £ 18 mg/kg). Das Mg/Ca-Verhéltnis der CaCO3-Ausfallungen
weist Werte zwischen 0,0005 - 0.0174 auf. Erz11a zeigt anhand der XRD-Ergebnisse den
héchsten Anteil an Aragonit und laut ICP-OES das geringste Mg/Ca-Verhéltnis im Feststoff,
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welches fiir Aragonit typisch ist. Eine Tabelle mit den gesamten Analyse-Ergebnissen
befindet sich im Anhang (Tab. 17).

‘ Feststoffe Erzberg Ca Mg Na Sr Fe Mn Ba Mg/Ca
Gew. % Gew. % Gew.% mg/kg mg/kg  mg/kg  mg/kg
Erz3a 39 0,05 0,089 2160 36 5 398  0,0014
Erz3b 38 0,06 0,080 3227 47 14 457  0,0016
Erz3c 38 0,13 0,078 1980 106 11 353  0,0034
Erz5.1 37 0,53 0,077 79 9 1 16 0,0144
Erz5.2a 33 0,47 0,073 355 359 337 77 0,0140
Erz5.2b 37 0,39 0,070 303 11 3 31 0,0104
Erz6a 37 0,48 0,072 105 95 13 21 0,0131
Erz6b 37 0,59 0,065 88 1155 133 18 0,0161
Erz6c 41 0,61 0,051 90 61 8 18 0,0150
Erz7 38 0,51 0,052 100 48 7 12 0,0132
Erz8.1a 39 0,58 0,047 234 2465 311 15 0,0150
Erz8.1b 38 0,54 0,046 291 400 50 14 0,0142
Erz9.1a 40 0,68 0,052 99 38 5 9 0,0170
Erz9.1b 38 0,61 0,043 84 367 52 11 0,0162
Erz9.2 43 0,74 0,031 166 162 19 5 0,0174
Erzlla 40 0,16 0,044 357 30 15 68 0,0041
Erz11b 40 0,02 0,046 357 12 3 65 0,0005

Tabelle 3: Auszug aus der chemischen Analyse der Feststoffe: Die Konzentrationswerte werden fir
die aufgefiihrten Elemente in Gew. % (Mg, Ca, Na) bzw. in mg/kg (Fe, Sr, Mn, Ba) angegeben. Der
max. Wert fir Ca ist 40 Gew. %, die Uberschreitung dieses Wertes bei Probe Erz9.2 und Erzéc liegen
im Rahmen des Messfehlers. Anhand des Mg/Ca-Verhaltnis kdnnen die Proben mit einem hohen
Anteil an Calcit von den Proben mit héheren Anteilen an Aragonit unterschieden werden. So weist
z.B. Probe Erz11b mit einem relativ hohen Aragonit-Gehalt ein geringes Mg/Ca-Verhaltnis auf.

5.1.5 Verteilung der Isotope in den CaCO;-Ausfallungen

Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse der Kohlenstoff-(8*3C) und Sauerstoffisotopen (5'20) der
CaCOs-Ausfallungen. Die 8*3C-Werte der untersuchten CaCOs-Ausfallungen liegen zwischen
1,23 und 4,27 %o (VPDB). Die 5'*C Werte in den Proben Erz11a und Erz11b sind am
geringsten und in Erz8.1b am hochsten. Die 5'0 Werte liegen zwischen -7,24 und -8,09 %o
(VPDB) und sind in Erz5.2a am hochsten.
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s3C +SD 580 +SD

Probe Name [%0, VPDB] [%0, VPDB]

Erz5.2a 4,21 0,03 -8,09 0,03
Erz5.2b 3,82 0,01 -7,40 0,04
Erz8.1a 3,86 0,01 -7,43 0,02
Erz8.1b 4,27 0,01 -7,24 0,04
Erzlla 1,23 0,02 -7,52 0,03
Erzl1b 1,25 0,01 -7,56 0,03

Tabelle 4: Die 8™°C- und 8"0O-Isotopenzusammensetzung (in %o VPDB) ausgewahlter CaCOs-
Ausfallungen. SD: Standardabweichung.

Tabelle 5 gibt einen Uberblick tber die §?°Mg- (und 5*°Mg) Werte von ausgewahlten CaCOs-
Ausfallungen. Die §*°Mg-Werte der untersuchten CaCOs-Proben liegen zwischen -1,74 und -
4,25 %o (DSM3). Die 6*>Mg-Werte der untersuchten CaCOs-Ausfallungen liegen zwischen -
0,90 und -2,30 %o (DSM3). Das Referenzmaterialien JDo-1 ergab einen Wert von -1,22 %o fur
§*°Mg und -2,38 %o fiir 5°°Mg.

stMg SzeMg
Probe [%0, DSM3] +2SD [%0, DSM3] +2SD N
Erz 3c -0,90 0,11 -1,74 0,08 2
Erz 5.1a -1,82 0,18 -3,38 0,15 3
Erz 5.2a -2,17 0,03 -4,11 0,06 3
Erz5.2b -1,91 0,08 -3,75 0,13 3
Erz 6.1a -1,88 0,06 -3,59 0,11 3
Erz 6.1b -1,87 0,12 -3,59 0,00 2
Erz 6.1c -1,91 0,05 -3,77 0,13 3
Erz 8.1a -1,88 0,14 -3,43 0,22 2
Erz 8.1b -1,76 0,04 -3,37 0,10 3
Erz 9.1a -1,82 0,08 -3,53 0,16 3
Erz 9.1b -1,95 0,14 -3,73 0,11 3
Erz 9.2a -2,30 0,12 -4,25 0,09 3
Erz 11a -2,00 0,03 -3,71 0,07 3

Tabelle 5: 8°Mg - und §*°Mg-Isotopenwerte fiir die CaCOs-Ausfallungen. N gibt die Anzahl der
Messungen an. SD: Standardabweichung.
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Tabelle 6 gibt einen Uberblick tber die 8'Sr/%°Sr-Werte ausgewahlter CaCOs-Ausfallungen.
Die ®”Sr/®°Sr- Werte liegen zwischen 0,70888 und 0,71631, wobei fiir Probe Erz3a der
geringste Wert und flr Probe Erz11b der hochste Wert gemessen wurde. Die
Referenzmaterialien NIST SRM 987, JLs-1 und Meerwasser (Kieler FOorde) ergaben jeweils
87Sr/*°Sr- Werte von 0,71022, 0,70782 und 0,70914.

Name ¥'Sr/®sr +1SE N
Erz 3a 0,70888 0,00001 1
Erz 5.1 0,71500 0,00001 1
Erz 5.2b 0,71501 0,00002 1
Erz 6¢ 0,71505 0,00001 1
Erz-7 0,71477 0,00001 1
Erz 8.1a 0,71452 0,00002 1
Erz 9.1a 0,71417 0,00001 1
Erz 11b 0,71631 0,00001 1

Tabelle 6: °'Sr/*Sr-Isotopenwerte fiir ausgewahlten CaCOs-Ausfallungen. N gibt die Anzahl
der Messungen an.

5.2 Zusammensetzung der wassrigen Losungen

5.2.1 Hydrochemische Zusammensetzung der Wasser

Abbildung 13 gibt einen ersten Uberblick tiber die Zusammensetzung der untersuchten
Wasser (Mittelwert von Mérz und November) des Versuchstollens. Der Triplot von CI*100,
SO, und HCO3 zeigt fir alle Wésser eine ahnliche Zusammensetzung, nur Erz1 und Erz4
zeigen einen hoheren Anteil an Cl. Der Triplot von Mg, Ca und Sr*100 zeigt eine Gruppe von
Wassern mit etwas hdherem Ca-Gehalt (Gruppe 1; Erz5,6,7,9) und einer Gruppe mit
geringerem Ca-Gehalt bzw. héherem Mg-Gehalt (Gruppe 2; Erz1,8,10,11). Die
Zusammensetzung der Probe Erz4 weicht geringfiigig von der Zusammensetzung dieser

beiden Gruppen ab.
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Abbildung 13: Triplot (CI*100, SO,, HCO3) zeigt fir alle beprobten Wésser (Mittelwert aus Méarz und
November 2019) eine ahnliche Zusammensetzung, nur Erz1 und Erz4 weichen etwas von den anderen
Proben ab. (b) Triplot (Mg, Ca, Sr*100) deutet darauf hin, dass sich die Wasserproben in zwei
Gruppen einteilen lassen. Wasserprobe Erz4 passt in keine dieser beiden Gruppen.

Die Tabellen 7 und 8 fassen die Ergebnisse fur die wichtigsten Wasserparameter und
Elementkonzentrationen zusammen. Tabelle 7 zeigt die Zusammensetzung der Wasser, die im
Mérz 2019 entnommen wurden. Der pH-Wert liegt zwischen 7,4 und 8,5 (Mittelwert: 7,95 +
0,05). Die Alkalinitat (angegeben als HCO3') und die elektrische Leitfahigkeit (EC) variieren
zwischen 182 mg/l und 767 mg/l (Mittelwert: 478 mg/l £ 2 %) bzw. 318 uS/cm und 1265
puS/cm (Mittelwert: 803 pS/cm). Die Mg-Konzentrationen der Wasser liegen zwischen 21
mg/l und 91 mg/l (Mittelwert: 61 mg/l). Die Ca-Konzentrationen liegen zwischen 26 mg/l und
162 mg/l (Mittelwert: 94 mg/l). Mit zunehmenden Ca-Konzentrationen nehmen die Mg- und
SO4-Konzentration (8 mg/l - 144 mg/l, Mittelwert: 74 mg/l) der Wésser zu. Die Sr-
Konzentrationen liegen zwischen 29 pg/l und 201 pg/l (Mittelwert: 116 pg/l) und sind bei
hohen Ca-Konzentrationen ebenfalls erhéht. Das molare Mg?"/Ca?*-Verhaltnis variiert
zwischen 0,89 und 1,68 (Messfehler <3%). Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse der im November
2019 entnommenen Waésser. Die gemessenen Temperaturen der einzelnen Wasser scheinen
Uber das Jahr verteilt relativ konstant zu sein (5-6°C). Die pH-Werte der Wasser im
November liegen zwischen 8,01 — 8,3 (Mittelwert: 8,17 + 0,05). Die Ca-Konzentration ist bei
Probe Erz5 im Marz 149 mg/l und im November 161 mg/I. In allen anderen Proben sind die
Ca-Konzentrationen im November geringer als im Marz. Das gleiche gilt fir die Mg-
Konzentrationen. Allgemein liegt die Ca-Konzentration der Wéasser vom November zwischen
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87 mg/l und 161 mg/l (Mittelwert: 136 mg/l). Die Mg-Konzentrationen liegen zwischen 76
mg/l und 86 mg/l (Mittelwert: 82 mg/l). Nur in der Probe Erz11 ist die Mg-Konzentration
nahezu konstant (84 mg/l). Tabelle 9 zeigt fur die Probestellen, die sowohl im Mérz als auch
im November beprobt werden konnten, eine Gegeniiberstellung der Mittelwerte verschiedener
Parameter von funf beprobten Wéssern (Erz5,6,7,9,11). Es fallt auf, dass die Mittelwerte der
Wésser von Mérz und November in ihrer Hauptanionen- und -kationenzusammensetzung, als
auch im Mg/Ca Verhéltnis, keine signifikanten saisonalen Unterschiede zeigen. Nur die
gemittelten pH- und pCO,-Werte weisen leichte, saisonale Unterschiede auf. Eine
Gesamttabelle mit den Konzentrationen der geldsten Inhaltstoffe befindet sich im Anhang
(Tab. 21 und 24 im Anhang).

Proben (Marz2019) Typ Temp. EC  pH HCO; Ca* Mg* SO/ Sr* Mg*/Ca®

°C  uS/cm mg/l. mg/l mg/l mg/l g/l (molar)

Erzl T 6 372 8,02 191 26 21 8 29 1,36
Erz4 T 6 500 8,10 294 45 36 27 201 1,32
Erz5 B 6 1265 7,84 718 149 80 104 177 0,89
Erz6 B 6 1220 795 767 155 91 115 175 0,97
Erz7 T 6 1226 7,87 767 162 87 121 166 0,89
Erz8 B 6 961 850 510 86 88 137 96 1,68
Erz9 B 6 1136 7,77 671 154 79 144 158 0,85
Erz10 B 6 318 8,02 182 28 23 18 42 1,35
Erzl1 B 6 944 797 643 91 84 47 52 1,50

Erz12 T 6 420 7,40 246 46 25 20 64 0,90

Tabelle 7: Die wichtigsten Wasserparameter und Elementkonzentrationen der Erzbergwésser vom
Mérz 2019. Die Konzentrationen werden fur die folgenden Elemente angegeben: Ca, Mg, SO, und Sr
sowie die molaren Mg/Ca-Verhaltnisse (T Tropfwasser, B Wasser aus Sinterbecken).

Proben (Nov. 2019) Typ Temp. EC pH HCO; Ca®* Mg™ SO/ Sr* Mg /Ca®
°C  uS/cm mg/l  mg/l mg/l mg/l pg/l  (molar)
Erz5 B 5 1250 8,14 791 161 83 106 171 0,86
Erz6 B 5 1160 8,31 735 141 86 106 172 1,00
Erz7 T 5 1192 820 735 153 80 114 164 0,87
Erz9 B 5 1094 8,01 615 138 76 140 163 0,91

Erzl1 B 6 970 8,21 645 87 84 50 50 1,59

Tabelle 8: Die wichtigsten Wasserparameter und Elementkonzentrationen der Erzbergwésser vom
November 2019. Die Konzentrationen werden fir die folgenden Elemente angegeben: Ca, Mg, SO,
und Sr sowie die molaren Mg/Ca-Verhdltnisse (T Tropfwasser, B Wasser aus Sinterbecken).
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Temp. pCO2 EC ph HCO; Ca* Mg* SO, Sr* Mg*/Ca**

°C atm pS/cm mg/l. mg/l mg/l mg/l pg/l (molar)
Proben Mérz 5 -2,18 1158 7,88 713 142 84 106 146 1,02
Proben November 5 -2,49 1133 8,17 704 136 82 103 144 1,04

Tabelle 9: Vergleich der Mittelwerte fur verschiedene Parameter der Marz und November Wasser
(Erz5,6,7,9,11). Die Zusammensetzung der Wasser zeigt keinen signifikanten saisonalen Unterschied,
auler fur den pH- und pCO,-Wert.

Anhand der Ergebnisse der EMPA-Serienmessung (Abb. 9, Messpunkte SM 1-9) der CaCOs-
Ausfallung Erz11 und der dazugehorigen Ausfallungslosung Erz11 wurde der
Verteilungskoeffizient fir Mg und Sr im ausgefallten CaCO3; (Mg und Sr nur im Calcit, daher
nur fir SM 1-7) wie folgt berechnet:

DMg = (Mg/Ca) Fest/ (Mg/Ca) Ldsung G|. 2
DSr = (Srlca) Fest/ (SI’/C&) Lésung GI 3

Aus den Ergebnissen (Tab. 10) wird deutlich, dass der Verteilungskoeffizient von Mg
zwischen Festkorper und LOsung in der weil3en Zonierung nahe an Aragonit am hdchsten ist
(0,033, Messpunkt SM 7). Der Verteilungskoeffizient von Sr (Ds; in mM) nimmt ebenso in
Richtung der weiRen Zonierung zu. Innerhalb der weilen Zonierung des Calcits ist der Sr-
Gehalt im Calcit am héchsten mit einem Wert von 2,10 (Messpunkt SM 7). Weiteres wurden
die Ausfallungsraten fiir Mg (berechnet aus Log(Dwg) = 0,4048 (+ 0,0500) x logR + 1,4075
(x0,3809)); (Mavromatis et al. 2013; Goetschl et al. 2019) berechnet und ebenfalls in Tabelle
10 dargestellt. Die Ausfallungsraten von Calcit bzgl. des Einbaus von Sr wurden nicht
ermittelt, da die kalkulierten Ds; Werte > 1 auf zuséatzliche Sr Herkunft/Quelle, wie z.B.
geringe SrCO3-Gehalte (Strontianite) oder Sr Relikte aus einer priméren Aragonit-Bildung
hindeuten, und daher nicht auf eine reine Calcit-Bildung bezogen werden kdnnen. Dies bedarf
weiterer Untersuchungen Uber diese Arbeit hinaus.
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Marz 2019 Nov. 2019

MP Dwg Ds, Dwg Ds, logDyq LogRwmg
SM [mol m?s™]
1 0,026 1,45 0,026 1,45 -1,58 -7,39
2 0,026 0,60 0,027 0,59 -1,58 -7,39
3 0,021 0,78 0,021 0,77 -1,67 -7,61
4 0,024 0,80 0,024 0,79 -1,61 -7,46
5 0,026 1,79 0,026 1,79 -1,59 -7,40
6 0,027 1,69 0,027 1,69 -1,57 -7,36
7 0,033 2,10 0,035 2,10 -1,48 -7,14

Tabelle 10: Verteilungskoeffizienten fur Mg und Sr und Ausfallungsraten (LogR) fur Mg aus der
Serienmessung des Calcits (SM 1-7) von Feststoff Erz11 (vgl. Abb.9).

5.2.2 Hydrogeochemische Modellierung

Die nachfolgenden Tabellen 11 und 12 beinhalten die Ergebnisse der hydrochemischen
Modellierung mittels dem Computerprogramm PhreeqC der Wasser vom Marz und
November 2019. Der lonenbilanzfehler ist fir die meisten Berechnungen <5 %. Der
Sattigungsindex (SI) zeigt, dass alle Wasser (aul’er Erz12) an Calcit Ubersattigt sind. Weiteres
zeigen alle Wisser auBer Erz1,10 und 12 eine Uberséttigung an Aragonit. FeOOH und
Fe(OH)s sind in alle Proben auf3er Erz9 Ubersattigt. Strontianit ist in allen Proben < -1 und
somit untersattigt. Der berechnete interne pCO,- Wert der Wasser ist fur alle hoher als der
erdatmosphéarische pCO,- Wert (103° atm). Dies bedeutet, dass CO. aus den Wassern
entgast. Ein Vergleich der Mérz Wasser mit den November Wasser zeigt eine geringe, aber
relativ hohe pCO, Variabilitat. Der pCO,- Wert der Marz Wasser (Mittelwert: 102 atm) ist
hoher als jener der Wasser vom November (Mittelwert:10%4° atm), welcher naher am
erdeatmospharischen pCO; liegen. Der Sattigungsindex von den Méarz Wassern von Calcit (S
Mittelwert: 1) und Aragonit (SI Mittelwert: 0,84) ist in allen Proben geringfligig geringer als
im November (Calcit SI Mittelwert: 1,2; Aragonit SI Mittelwert: 1,1). Die Séttigung an
Fe(hydr)oxid der Probe Erz5 ist im Marz (SI FeOOH = 6,3, SI Fe(OH); = 1,2) relativ hoch,
im November wird keine Ubersittigung in Bezug auf diese Festphasen mehr angezeigt.
Allgemein gilt, dass der pCO, Wert und der Sattigungsindex (SI) mit dem pH-Wert

korrelieren.
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Proben Méarz 2019 Erzl Erz2 Erz4 Erz5 Erz6 Erz7 Erz8 Erz9 Erzl0 Erzl1l Erz12
pH 8,02 800 810 7,84 795 7,87 850 7,77 8,02 7,97 7,40
T [°C] 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
lonenbilanzfehler

[9%0] 1,19 191 056 6,30 2,30 1,64 -0,01 -3,53 3,84 -0,84 0,10
Log pCO, (atm) -2,86 -2,69 -2,76 -2,14 -2,22 -2,14 -2,96 -2,09 -2,88 -2,31 -2,13
Sattigungsindex

Calcit 0,06 0,23 048 1,03 1,15 1,08 1,24 0,87 0,07 0,89 -0,26
Aragonit -0,10 0,07 0,32 0,87 099 092 1,09 0,71 -0,09 0,73 -0,42
FeOOH 704 741 783 6,33 6,33 6,02 8,30 - 7,05 6,89 5,84
Fe(OH)3 187 224 266 1,16 1,16 0,85 3,13 - 1,88 1,73 0,67
Strontianit -2,38 -156 -1,32 -1,37 -1,25 -1,35 -1,13 -151 -2,25 -1,79 -2,57
Tabelle 11: PHREEQC-Modellierungsergebnisse der Wéasser vom Marz 2019.

Proben November 2019 Erz2 Erz5 Erz6 Erz7 Erz9 Erz11
pH 8,32 8,14 8,31 8,20 8,01 8,21

T [°C] 6 5 5 5 6
lonenbilanzfehler [%0] -1,49 -1,05 -0,48 -0,82 0,78 -1,81
log pCO, (atm) -2,98 -2,41 -2,62 -2,50 -2,38 -2,56
Sattigungsinex

Calcit 0,63 1,32 1,39 1,33 1,04 1,09
Aragonit 0,47 1,16 1,24 1,18 0,88 0,93
FeOOH 7,67 6,66 7,04 - 6,90
Fe(OH)3 2,49 1,44 1,91 - 1,74
Strontianit -1,20 -1,06 -0,92 -1,05 -1,31 -1,57

Tabelle 12: PHREEQC-Modellierungsergebnisse der Wéasser vom November 2019. Der pCO, und der
Sattigungsindex (S1) der Wasser nehmen mit pH Zunahme zu.

5.2.3 Isotopen-Zusammensetzung der Wasser

Tabelle 13 gibt einen Uberblick tiber die Ergebnisse der §°H, %0 (des H,0) und §**C- Werte
(des DIC) ausgewahlter Wasserproben vom November 2019. Die §°H-Werte der untersuchten
Wasser liegen zwischen -73,6 und -76,7 %o (VSMOW). Die §'20-Werte der Wasser liegen
zwischen -10,70 und -11,20 %o (VSMOW). Die 5'*C- Werte des DIC liegen zwischen -0,55
und 0,38 %o (VDPB). Probe 2Erz6 ist dabei mit einem sehr hohen §*3C- Wert (0,38 %o) am
auffalligsten und unterscheidet sich dadurch stark von den anderen Wasserproben. Der
Deuterium-Excess (D-Uberschuss = 8D-8*5'20, wie von Dansgaard (1964) definiert) liegt

48



zwischen 11,6 und 12,6 %o. Die 8°H- und §*20 - Werte der Wasser vom November 2019 sind
in Abb. 14 dargestellt, wobei die Globale Meteorische Wasserlinie (GMWL,; Craig, 1961) und

die lokale Meteorische Wasserlinie (LMWL, von der nahe gelegenen meteorischen Station

Wildalpen, Umweltbundesamt, 2020) als Referenz eingezeichnet wurden.

Deuterium

8%H [%o, 880 [%o; 8"Closung [%0,  Excess
Proben Nov. 2019 VSMOW] VSMOW] VPDB] [%0]
2Erz5 77,1 -11,20 - 12,51
2Erz6 -76,7 -11,16 0,38 12,56
2Erz7 -76,2 -11,07 - 12,39
2Erz8 -73,6 -10,70 -1,47 12,04
2Erz9 -74,3 -10,87 -0,55 12,64
2Erz11 -74,6 -10,77 -2,24 11,60

Tabelle 13: Ergebnisse der 6°H-, §"°0- und 8™°Cssung IsOtopenzusammensetzung von ausgewéhlten
Wasserproben von November 2019.

52H [%o, VSMOW]

-50

-55

-60

-65

-70

-75

-80

-85

-90

-11,5 -11,0 -10,5

& \Wasseraus
Versuchsstollen

GMWL

— LMWL

-10,0 -9,5 -9,0 -8,5 -8,0
5180 [%o0, VSMOW]

Abbildung 14: 8°H und 50 Werte (%, VSMOW) der gemessen Wasser aus dem Versuchstollen
sowie die Globale Meteorische Wasserlinie (GMWL, Craig, 1961) und die lokale meteorischen
Wasserlinie (LMWL, Daten der meteorologischen Station Wildalpen; Umweltbundesamt, 2020).
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In Tabelle 14 sind die gemessenen §*°Mg- (und §*°Mg) Werte zusammengestellt. Das

Referenzmaterial JDo-1 ergab einen Wert von -1,22 %o fiir $°>Mg und -2,38 %o fiir 5°°Mg. Die

8%°Mg- Werte der untersuchten Wasser liegen zwischen -0,66 und -1,45 %. (DSM3). Die

8% Mg-Isotopenzusammensetzungen der untersuchten Wasser liegen zwischen -0,32 und -0,73

%0 (DSM3). Die Mg-Isotopenfraktionierung zwischen der karbonatischen Ausféllung und des

entsprechenden abscheidenden Wassers, A*°Mggest.Losung) = 1000In(a*°Mgrest.Fiid), wurde wie

folgt berechnet:
A26'Vlg(Fest-Lt'Jsung) = 626MgFeSt - 626Mth'Jsung

Fir A®Mgrest-Losung) liegen die Werte zwischen -2,89 und -2,09 %.. Fir A*Mg liegen sie
entsprechend zwischen -1,57 und -1,15 %o.. Die Probe Erz11 zeigt den geringsten
Fraktionierungsfaktor und Probe Erz8 den hdchsten.

Name 8°Mg +2SD 8°Mg +#2SD N A®Mg A*Mg
[%01 DSM3] [%01 DSM3] (Fest-L6sung) (Fest-L6sung)
[%0, DSM3] [%o, DSM3]
Erz1l -0,32 0,03 -0,66 0,03 3 - -
Erz4 -0,58 0,04 -1,16 0,02 3 - -
Erz5 -0,73 0,02 -1,45 0,02 3 -1,24 -2,30
Erz 6 -0,60 0,04 -1,18 0,03 3 -1,29 -2,47
Erz7 -0,59 0,02 -1,14 0,06 3 - -
Erz8 -0,67 0,02 -1,31 0,04 3 -1,15 -2,09
Erz9 -0,58 0,12 -1,15 0,16 3 -1,45 -2,69
Erz 10 -0,63 0,06 -1,22 0,14 3 - -
Erz 11 -0,43 0,09 -0,81 0,09 3 -1,57 -2,89
Erz 12 -0,55 0,07 -1,02 0,13 3 - -

Tabelle 14: 5*°Mg- und 6°°Mg-Isotopenwerte der Wasserproben. Mg-Isotopenfraktionierung

APMrest-Losung ~ 1000IN(a*° M rest.Lssung) ZWischen dem Feststoff und der umgebenen Fliissigkeit zum

Zeitpunkt der Ausféallung. N gibt die Anzahl der Messungen an. SD: Standardabweichung.
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Abbildung 15: 3- Isotopen-Plot fiir Mg-Isotope mit einer Steigung von 0,5324x +0,0236 (R =
0,9973). 5*°Mg vs. §®Mg- Werte sollten aufgrund der Massenabhéngigkeitsfraktionierung alle auf
einer Linie liegen (Young et al., 2002).

Tabelle 15 gibt einen Uberblick iiber die ®'Sr/%°Sr- Werte der Wasserproben. Die Probe Erz10
weist das geringste ®’Sr/*Sr-Verhiltnis mit einem Wert von 0,71259 und Erz4 das hichste
¥'Sr/®sr-Verhaltnis mit einem Wert von 0,73530 auf. Die Proben zeigen nur einen sehr
geringen saisonallen Unterschied.

Marz 2019 Nov. 2019
Name 8Sr/%sr Messunsicherheit N 8Sr/%sr Messunsicherheit N
Erzlw 0,71295 0,00001 1 -
Erz4w 0,73530 0,00001 1 -
Erz5w 0,71505 0,00001 1 0,71507 0,00005 1
Erz6w 0,71507 0,00001 1 0,71510 0,00001 3
Erz 7w 0,71481 0,00004 3 0,71483 0,00001 1
Erz8w 0,71458 0,00001 1 -
Erz9w 0,71419 0,00001 1 0,71433 0,00001 1
Erz 10w 0,71259 0,00001 1 -
Erz 11w 0,71616 0,00002 1 0,71628 0,00001 1
Erz 12w 0,71588 0,00001 1 -

Tabelle 15: ®’Sr/*®*Sr-1sotopenwerte der Wasser Proben. N gibt die Anzahl der Messungen an.

51



6. Diskussion

6.1 Herkunft der Wasser

Das hydrogeologische System am Erzberg kann als ein vados geklufteter Aquifer beschrieben
werden, der den Erzberg durchschneidet. Die FlieRwege des Wassers werden durch
vorhandene (offene) vertikale VVerwerfungen und Briiche, die den Erzberg durchqueren,
bereitgestellt (Zlnterl, 2019). Boch et al. (2019) haben den Erzberg im Hinblick auf die
rezente Hydrogeochemie in drei Abschnitte (Norden, Mitte und Stiden) unterteilt. Im Detail
unterscheiden sich die Wassertypen von Mg-Ca-HCO3; (Norden) und Mg-Ca-HCO3-SO,4
(Mitte) bis Mg-HCOs3 (Siiden). Alle Wasser weisen aufgrund ihrer H- und O-
Isotopenverteilung nahe der lokalen meteorischen Wasserlinie eindeutig auf einen
meteorischen Ursprung hin (LMWL, ermittelt aus Daten der nahe gelegenen meteorischen
Station Wildalpen, Umweltbundesamt, 2020). Die berechneten Deuterium-Uberschiisse
variieren von 11,6 %o bis 12,5 %o (Durchschnitt = 12,2%o). Die dominierenden meteorischen
Niederschlagsquellen in Osterreich sind der Atlantische Ozean im (Nord-) Westen und die
Adria im Stden, wobei die Regionen stdlich der Alpen weniger von atlantischen Luftmassen
und mehr von den mediterranen Luftmassen beeinflusst werden (Auer et al., 2007,
Liebminger et al., 2007). Die variable Verdunstung der mediterranen gegentber den
atlantischen Feuchtequellen (Oberflachenwasser) beeinflusst die dsterreichischen Deuterium-
Uberschusswerte (Hager und Foelsche, 2015). Daher spiegelt der angereicherte D-Uberschuss
der untersuchten Wasser hochstwahrscheinlich einen deutlichen Beitrag von
isotopenangereicherter mediterraner Feuchtigkeit in seinem Infiltrationsbereich wieder.

Die durchwegs niedrigen 8°H (-73,6 bis — 77,1 %o, VSMOW) und &0 (-10,70 bis -11,20 %o,
VSMOW) Werte der Bergwasser konnten auf ein Infiltrationsgebiet in hoheren Lagen
hinweisen. Alternativ kénnten diese Wasser auf einen héheren Anteil an Niederschlag in der
kalten Jahreszeit (Probenahme war im Mé&rz und November) oder Infiltration von
Schneeschmelzewassern hinweisen (entsprechend einem héheren Infiltrationsgebiet). Die
Verweilzeiten des Wassers im dominierenden Aquifer gelten als kurz (Monate bis wenige
Jahre, Boch et al. 2019, Ziinterl, 2019).

Der Vergleich der radiogenen 'Sr/%°Sr-Verhaltnisse der Wasserproben (0,71419 bis 0,71616)
mit den CaCOs-Ausfallungen (0,71417 bis 0,71631) zeigt sehr ahnliche Werte. Daraus folgt,

dass sich die CaCOs-Ausfallungen aus diesen Wassern abgeschieden haben, da die Sr-
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Isotopenverhaltnisse im Feststoff den jeweiligen Isotopenverhéltnissen der Wasser
entsprechen (Abb. 16a). In Abbildung 16b werden die 3'Sr/2°Sr-Verhaltnisse der
verschiedenen Wasser und Gesteine am Erzberg dargestellt. Daraus wird die Mischungslinie
der Isotopensignale zwischen pristinen, marinen Devonkalk (Wirtsgestein, unradiogen) und
den radiogenen metasomatischen Fluiden, die zur Erzgenese gefiihrt haben, ersichtlich.
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Abbildung 16: a: Darstellung der ®'Sr/*Sr- Isotopenwerte der Wasser als auch der CaCOs-
Ausféllungen. b: Sr-1sotopendarstellung, die die Position der beiden Endglieder (i) Wirtgestein (Host
Rock; Sauberger Kalk) und (ii) Eisenerz (Iron Ore) zeigt. Sowohl moderne Gewadsser als auch die
Ausféllungen und die beiden Karbonatkataklasite (DB und LB) haben sich durch Auflésung der
beiden Endglieder gebildet. (DB = Braune Karbonat-Kataklasite (Zlnterl, 2019), LB = Beige
Karbonat-Kataklasite (Zunterl, 2019), Fluid CN = Wasser Zentral/Nord, Fluid S = Wasser Sid (Boch
et al. 2019))
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6.2 Mikrostruktureller Aufbau und Typisierung der CaCOs-Ausfallungen

Viele weltweit gebildete Prazipitate in unterirdischen Hohlensystemen bestehen aus den
Mineralen Aragonit und/oder Calcit (z.B. Cabrol, 1978, Hill und Forti, 1997, Frisia et al.,
2002, Rowling, 2004, Rossi und Lozano, 2016). Im untersuchten Versuchsstollen am Erzberg
weisen alle CaCOs-Ausfallungen Niedrig-Mg-Calcit auf (MgCOs von 1,4 - 3,5 mol %), wobei
etwa die Hélfte der Abscheidungen zusétzlich Aragonit mit einem maximalen Aragonit-Anteil
bis zu 96 Gew. % zeigen (Tab.2). Hinsichtlich der mineralogischen Zusammensetzung
kdnnen die analysierten Proben in zwei Gruppen, <2 Gew. % und > 2 Gew. % Aragonit,
eingeteilt werden. Diese Gruppeneinteilung korreliert sehr gut mit der Struktur der Calcit-
Kristalle. Die Calcit-Kristalle der Gruppe 1 (< Gew. % Aragonit) weisen eine dendritische
Struktur auf, wéhrend die Calcit-Kristalle der Gruppe 2 (>2 Gew. % Aragonit) deutlich
prismatisch-trigonale Formen aufweisen.

CaCOs-Ausfallungen der Gruppe 1 (Erz3, 6, 5.1, 7 und 9.1a, b) weisen makroskopisch eine
teilweise kompakte bis pordse Textur auf und sind weil} bis rotlich geféarbt (Abb. 5).
Dendritische Niedrig-Mg-Calcite mit einem MgCOg3-Wertvon 1,4 — 2,7 mol % sind der
Hauptbestandteil dieser Proben. Das dendritische Netzwerk der Calcit-Kristalle besteht aus
verzweigten Polykristallen, wobei jeder Zweig aus gestapelten Rhomboedern besteht. Diese
V-formige strukturelle Anordnung, sowie die dendritische Struktur werden besonders gut im
Lichtmikroskop und in den REM- Aufnahmen sichtbar (Abb.6 & 7). Die mikrostrukturellen
Eigenschaften von dendritischen Netzwerken weisen darauf hin, dass sich derartige
Kristallformen unter einer hoheren Abweichung vom Gleichgewicht, wie zum Beispiel hohe
Ausfallungsraten und Uberséttigung gebildet haben (siehe Kern et al., 1961, 1996).
Dendritische Wachstumsformen eines Minerals kdnnen somit tiber periodische Variationen in
der Wasserchemie oder durch zeitliche Schwankungen in der CO, Entgasungsrate induziert
werden (z.B. Buckley, 1951, Saratovin, 1959, Hill und Wanklyn, 1968, Keezer et al., 1968,
Doherty, 1980). Diesem Ansatz folgend weisen alle untersuchten Ausfallungen, die eine
derartige mikroskopische Ausbildung der Calcit-Kristalle zeigen, einen sehr hohen
Sattigungsindex fur Calcit (SI > 1) auf. Ein hoher Sattigungsindex (Tab.11 & 12) induziert
durch hohe CO, Entgasungsraten (mittlerer pCO,- Wert Marz 102*8, Nov. 10%*° atm) haben
somit einen entscheidenden Einfluss auf das &uf3ere Erscheinungsbild der sich bildenden
Calcit-Kristalle.
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Die CaCOs-Ausfallungen der Gruppe 2 (Erz5.2, Erz8.1a,b, 9.2, 11a,b) mit einem Aragonit-
Anteil > 2 Gew. % weisen, wie die beschriebenen CaCOs.Ausfallungen zuvor, makroskopisch
eine kompakte bis porése Textur auf und lassen sich deshalb optisch nur schwer von den
CaCOs-Ausfallungen mit Aragonit-Anteil < 2 Gew. % unterscheiden. Erst unter dem
Mikroskop (REM) wird sichtbar, dass diese Kristalle keine dendritische Struktur, sondern
eine prismatisch-trigonale Struktur aufweisen und sich dadurch von den Gruppe 1 der
Ausféllungen unterscheiden (sichtbar z.B. in Abb.7a, b, i). Diese Struktur ist besonders gut in
den Mikrosondenaufnahmen der Probe Erz11 (Abb. 9b, ¢), welche auch den héchsten
Aragonit-Gehalten aufweist, zu beobachten. Auffallig sind hierbei konzentrische
Zonierungsmuster des Calcits, welches auf eine Anderung der Lsungszusammensetzung
(z.B. Anstieg von Mg und Sr) zuriickzufuhren ist. Bei vergleichweise geringem
Sattigungsindex und geringen CO, Entgasungsraten bilden sich somit bevorzugt Calcit-
Kristalle mit prismatisch-trigonaler Struktur, wie die CaCOs-Ausfallungen der Gruppe 2.

Allgemein kdnnen Calcite, die in unterirdischen Hohlrdumen aus Wassern kristallisieren,
hinsichtlich ihrer mikrostrukturellen Ausbildungsform grob in sdulenférmige (kolumnare),
dendritische, Mikrit-, Mikrosparit- und Mosaik-Calcite eingeteilt werden (vgl. Frisia &
Borsato, 2010). Die vorgeschlagene Reihenfolge, von den sdulenfdrmigen Ausbildungen bis
zum Mosaikcalcit, ist ein hierarchisches System, das auf Anderungen der
Umweltbedingungen und somit der Zusammensetzung der ausfallenden Lésung zuriick zu
fuhren ist (Frisia et al. 2002). Abbildung 6d zeigt einen Teil der von Frisia et al. (2002)
beschriebenen Entwicklung der &ulReren Kristallgestalt bei der Calcit-Bildung. Es kann
beobachtet werden, dass sich die Struktur der Calcite hier von sdulenfdrmig zu dendritischen
und weiter zu kleinen prismatisch-trigonalen (mosaik&hnlicher) Calciten &ndert bis es
schlieBlich zur Bildung von Aragonit kommt (Abb. 6d von rechts nach links). Griinde daftir
sind entweder eine signifikante Veranderung in der Hydrochemie (z.B. CaCOs-Uberséttigung,
Mg-Konzentration und Mg/Ca-Verhaltnis), welche Veranderungen in der
Kristallwachstumsdynamik und den Ausféallungsraten verursacht und/oder die beginnende
diagenetische Umwandlung (Aufldsung und Wiederausfallung) von Calcit zu Aragonit
(Eichinger et al. 2020). Ein wichtiger Faktor fiir die duRBere Gestalt von Calcit-Kristallen
sowie die Bildung von Aragonit gegenuber Calcit ist das Mg/Ca-Verhaltnis der Losung
(Frisia et al. 2002, Niedermayr et al., 2013).

Die Aragonit-Kristalle wachsen in den CaCOg3-Ausfallungen mit geringerem Aragonit-Gehalt

(< 2 Gew. %) vorwiegend in Poren oder (L6sungs)Spalten des Calcits (siehe Abb.7e). In den
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CaCOgs-Ausfallungen mit einem héheren Aragonit-Gehalt (>2 Gew. %) kommen sie
bevorzugt in (L6sungs)Spalten der Calcit-Kristalle vor, wachsen aber im Vergleich zu den
CaCOgs-Ausfallungen mit einem Aragonit-Gehalt < 2 Gew. % auch direkt auf der Calcit
Oberflache auf (z.B sichtbar in Abb.7a, b). In den REM-Aufnahmen erscheinen die Aragonit-
Kristalle beider Gruppen als langliche viereckige Prismen (Abb.7), wahrend diese unter dem
Lichtmikroskop als Facher aus nadelformigen Biindeln beobachtet werden kdnnen (Abb.6d).
Ein geblindeltes Auftreten der Kristalle scheint ein charakteristisches Merkmal dieser
Aragonit Minerale zu sein. Mikrosonden-Bilder der Probe Erz11 zeigen wie Aragonit-
Kristalle wurzelartig aus Calcit Spalten wachsen (Abb.8 & 9).

Ein Grund fur die Bildung von Aragonit-Kristallen in Hohl/Zwischenraumen, wie etwa in
Spalten (Abb. 6d, 8 & 9), kann beispielsweise in einem reduzierten Wasserfluss aufgrund von
saisonalen Anderungen der duReren Umgebungsbedingungen (geringerem Niederschlag durch
heil3e trockene Sommer oder kalte, trockenen Winter) begriindet sein. Der Calcit wird (an-)
geldst und es entsteht eine unregelméssige, zerfurchte Grenzflache. Dadurch kann es zu
ldngeren Stagnationszeiten der Mg und Ca reichen Losung kommen. Oft verbleibt dabei
Restporenldsung in den Porenraumen der CaCOs-Ausfillungen. Das Mg'Ca-Verhéltnis dieser
verbleibenden L6sung nimmt wahrend der fortlaufenden Calcit Ausfallung (anfangs Niedrig-
Mg-Calcit) zu, bis das Mg'Ca-Verhéltnis so hoch ist das Calcit nicht mehr gebildet wird und
somit Aragonit ausfallt (Eichinger et al., 2020). Dieser Prozess wird in der Literatur als Prior
CaCOs Precipitiation (PCP) beschrieben (Rodriguez-Navarro und Benning, 2013, Casella et
al., 2017, Boch et al., 2019). Die Aragonit Bildung direkt auf der Calcit Oberflache l&sst sich
ebenfalls durch PCP erklaren, wobei dies zu einem Anstieg des Mg/Ca-Verhéltnis der
abscheidenden Losung flhrt.

6.3 Entstehung der CaCOs-Ausfallungen - (Hydro)geochemische Proxies

Die Bildung von CaCOs-Ausfallungen ist an die Entwicklung der chemischen
Zusammensetzung der umgebenden wéssrigen Losungen gebunden. Die
Reaktionsmechanismen fir die Bildung von CaCOs-Ausfallungen aus wassrigen Losungen
kdnnen somit von der lokalen Geologie, der Poren-/Grundwasserspezifikation, dem Mischen
von Loésungen, moglicher Verdunstung, der Absorption oder Entgasung von COg,

mikrobiellen Aktivitaten, méglichen Temperaturdnderungen und anderen Faktoren abhéngen
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(z.B. Rinder et al., 2013). Am Erzberg wird die Bildung von Schwefelsdaure durch
Verwitterung von Eisensulfiden (z.B. Pyrit - eine akzessorische Phase im Sauberger Kalk)
durch die Reaktion mit oxidierenden meteorischen Wassern als der dominierende
hydrochemische Mechanismus angesehen, der zur Aufldsung des Wirtsgesteins fiihrt (Boch et
al., 2019). Durch die Auflésung des Wirtsgesteines werden Kationen, wie etwa Ca, Mg, Fe
und Sr, mobilisiert, die sich entlang der FlieRwege des Poren- bzw. Grundwassers in der
Losung anreichern. Auch der im Wasser vorkommende anorganische Kohlenstoff (DIC) ist
ein Resultat der effizienten Aufldsung der Karbonat-Wirtsgesteine durch Schwefelsaure,
sowie die damit verbundene Ausgasung von CO, (Boch et al. 2019). Ein weiterer (kleinerer)
Teil kommt vermutlich aus der Bodenzone aufgrund der Vegetationsaktivitat und mikrobielle
Abbauprozesse oberhalb des Grundwasserleiters (Deines et al., 1974, Fairchild et al., 2006).

Das Mg/Ca-Verhaltnis der wassrigen Losung ist ein entscheidender Faktor flr die Bildung
von Aragonit gegentber Calcit (Rodriguez-Navarro und Benning, 2013, Casella et al., 2017,
Boch et al., 2019). Die hier analysierten Daten zeigen (Tab.7,8; graphisch dargestellt in Abb.
18), dass das molare Mg/Ca-Verhaltnis in der abscheidenden Lésung nicht nur mit dem
Aragonit-Gehalt korreliert, sondern auch mit der Wachstumsstruktur der Calcit-Kristalle. Aus
diesem Grund kénnen die analysierten Wasser anhand dieses Mg/Ca-Verhéltnisses in
Analogie zu der obigen Einteilung der Abscheidungen in zwei Gruppen eingeteilt werden.
Diese Einteilung verhalt sich fur die im Mérz und November entnommenen Wasser gleich.
Die erste Gruppe definiert sich durch Mg/Ca-Verhéltnisse <1 und dendritisches Wachstum,
wahrend die zweite Gruppe ein deutlich hoheres Mg/Ca-Verhéltnis (>1.5) und prismatisch-
trigonale Kristalle aufweist. Diese Einteilung der Wasser entspricht somit der Einteilung der
CaCOs-Ausfallung. So besteht Gruppe 1 aus den Wéssern Erz5, 6, 7 und 9 mit den CaCOs-
Ausféllung 5.1, 6a,b,c, 7 und 9.1a,b und Gruppe 2 aus den Wassern Erz8 und Erz11 mit den
CaCOgs-Ausfallung Erz8a,b und Erz11a,b (Anmerkung: Es werden im Folgenden nur jene
Waésser diskutiert, zu denen Analysen der Ausfallungen vorliegen).

Die erste Gruppe (Erz5, Erz6, Erz7, Erz9) zeigt Wasser mit einem hohen Ca-Gehalt (> 140
mg/l) bei relativ konstantem molaren Mg/Ca-Verhaltnis (<1). Der Sr-Gehalt korreliert mit
dem Mg/Ca-Verhaltnis und ist in Gruppe 1 viel héher (bis 177 pg/l) als in Gruppe 2 (bis 96
pg/l, Abb.17). Dies kann dadurch begriindet werden, dass die Wasser der Gruppe 1 zu
Niedrig-Mg-Calcit Ausfallungen mit einem geringerem Aragonit-Gehalt fiihren, daher
vergleichsweise weniger zu Verfligung stehendes Sr in die Ausfallung eingebaut wird und
somit eher in der Losung verbleibt. Aufgrund der unterschiedlichen lonenradien von Sr (1,12
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A) und Mg (0,66 A) kann das Sr-lon vergleichsweise schlecht in das Calcit-Gitter eingebaut
werden (Dg, (Calcit) < 1), wéhrend es im Aragonit-Gitter das Ca-lon sehr gut ersetzen kann
(Dsr (Aragonit) > 1 Curl, 1962, Boéttcher und Dietzel, 2010). Die fortschreitende Bildung von
Calcit fuhrt somit zu héheren Sr/Ca-Verhéltnissen in der reaktiven Losung. Weiteres weist der
pCO,- Wert, die elektrische Leitfahigkeit und der HCO3 -Gehalt eine Korrelation mit dem
Mg/Ca-Verhéltnis auf (Abb. 17). Diese drei Parameter sind fir die Wasser, mit einem
geringeren molaren Mg/Ca-Verhéltnis (<1), héher als fur jene Wésser mit einem hoheren
Mg/Ca-Verhéltnis (>1). Die unterschiedlichen pCO,-Werte der Marz und Nov. Wasser deuten
auBerdem auf unterschiedliche bzw. saisonal wechselnde Raten der Entgasung hin. Wenn man
einen Blick auf die REM-Aufnahmen wirft (Abb.7 h), I&sst sich teilweise erkennen, dass die
Absténde zwischen den V-férmigen Laminae nicht immer gleich sind was auf
unterschiedliche Fallungsraten zuriickzufuihren sein kdnnte.
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Abbildung 17: Linkes Bild: HCO; (in mg/l) und EC (in uS/cm) gegenliber Mg/Ca-Verhaltnis. Rechtes
Bild: Sr (in pg/l) gegeniiber Mg/Ca-Verhdltnis. Die Abbildung zeigt je hoher das Mg/Ca-Verhaltnis
desto geringer die HCO3; Konzentrationen und die EC. Die Sr Konzentration zeigt fur Gruppe 1 zuerst
eine stetige Zunahme mit den Mg/Ca-Verhéltnis, ist aber dann in Gruppe zwei bei hohen Mg/Ca-
Verhaltnissen deutlich geringer.

Die zweite Gruppe (Erz8, Erz11) an Wassern ist durch einen vergleichsweise geringeren Ca-
Gehalt (< 100 mg/l) bei einem erhdéhten molaren Mg/Ca-Verhéltnis (> 1,5) charakterisiert,
welches durch eine fortschreitende Calcit Bildung hervorgerufen sein konnte. Der Sr-Gehalt
sowie auch der pCO,- Wert, die elektrische Leitfahigkeit und der HCO;3™ -Gehalt sind in dieser
Gruppe viel geringer als in der ersten Gruppe (Abb.17). Diese Beobachtung passt sehr gut mit
den Befunden der dazugehdrigen CaCOs-Ausfallungen lber ein. Aragonit nimmt leicht Sr in
sein Gitter auf (Radha und Navrotsky, 2013) deshalb ist die Sr Konzentration dieser Wésser
geringer. Weiteres wird Aragonit aus Wassern mit geringer CO,-Entgasung ausgefallt, sofern
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das Mg/Ca-Verhaltnis hoch genug ist (Jones, 2017). Die geringen HCO3; Konzentrationen der
Wasser der Gruppe 2 (Mittelwert Marz 577 mg/l, November 645 mg/l) zeigen, dass auch
niedrige Karbonat-Konzentrationen die Aragonit Bildung begiinstigen kénnen (Murray,
1954). Diese Beobachtungen bestatigen somit, dass die hohen Mg/Ca-Verhaltnisse als auch
die geringen pCO, Werte und HCO3" Konzentrationen der Wasser der Gruppe 2 zu dem
hoheren Aragonit-Gehalt der CaCO3-Ausféallungen aus diesen Wassern flhrten. Die Wasser
und die dazugehdrigen Feststoffe dieser Gruppe stammen aus zwei verschiedenen
Sinterbecken, in dem das Wasser stagniert und neues Wasser nur tropfenweise hinzugefiihrt
wird. Die beiden CaCOs-Ausféllungen, die aus diesen Wassern entstanden sind, weisen den
hdchsten Aragonit-Anteil im Feststoff und das hochste Mg/Ca-Verhaltnis im Wasser auf (bis
zu 96 Gew. % Aragonit und molares Mg/Ca bis zu 1,67 Mg/Ca).

Das anfangliche Mg/Ca-Verhéltnis der wéssrigen Losungen der ersten Gruppe scheint von
den lokalen anstehenden Gesteinen kontrolliert zu werden (Siderit/Ankerit, Mg-reichem
Kalkstein, Dolomit). Obwohl die meisten Wasser dieser Gruppe (Ausnahme Probe 7) aus
einem Sinterbecken stammen, wird vermutet, dass die ,,Frischwasserzufuhr* dieser Wéasser
ausgepragter ist als jene der Wasser der Gruppe 2. Die Sinterbecken der Wasser der Gruppe 1
liegen direkt an der Wand und sind viel kleiner als die Sinterbecken der Wésser der Gruppe 2.
Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass der Anstieg des Mg/Ca-Verhéltnisses der
Wasser der Gruppe 2 auf Prior CaCOj3 Precipitation (PCP) zuriickzufthren ist. Vor allem das
Erz11 Sinterbecken ist sehr groB (ca. 2 m?) und Frischwasser kommt kaum hinzu. Saisonale
Schwankungen, z.B. in Folge von Schneeschmelze, sind allerdings durchaus méglich.
Allerdings sind diese vermeintlich saisonalen Schwankungen in dieser Studie nicht
abgebildet. Eine zeitlich engmaschierte Beprobung der Wasser kdnnte hiertiber Aufschluss
geben. PCP fiihrt zu einer erhéhten Anreicherung von Mg gegentiber Ca in der wéssrigen
Losung, in Abhéngigkeit von einer vorherigen Kalzium-Karbonat-Ausféllung. Dies wird
durch die Korrelation des Ca-Gehaltes des Wassers mit dem pCO,- Wert bestétigt. Die Ca-
Konzentrationen sind bei verringerten pCO,- Werten aufgrund der fortschreitenden
Ausfallung vermindert. Im Allgemeinen hemmt der kontinuierlich ansteigende Mg-Gehalt
(bzw. das Mg/Ca-Verhaltnis) in der wassrigen Losung die weitere Calcit-Bildung. Aragonit
wird bevorzugt gebildet, wenn das molare Mg/Ca-Verhéltnis tiber eine kritische Grenze
ansteigt (Niedermayr et al. 2013, Rodriguez-Navarro und Benning, 2013, Casella et al., 2017,
Boch et al., 2019). Deshalb bildet sich aus den Wassern der Gruppe 2 bevorzugt CaCOs-
Ausfallungen mit hohen Aragonit-Anteil. Basierend auf verschiedenen Studien, die Aragonit-

und Calcit-Ausfallungen betrachteten, wurden molare Mg/Ca-Verhaltnisse, die zwischen 1
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und 3 liegen, als Schwellenwerte fiir die Aragonit- gegenuber der Calcit-Bildung unter
niedrigen Temperaturen von ca. 3 — 20 °C angegeben (Dietzel et al., 2004, Jones, 2017, Frisia
et al. 2002,).

De Choudens-Sanchez und Gonzélez (2009) zeigten anhand von Experimenten, dass die
Ausféllung der CaCOs-Polymorphen hauptséchlich durch den Sattigungsindex und das
Mg/Ca-Verhéltnis der Losung kontrolliert wird. Der Sattigungsindex ist auch in dieser Studie
ein wichtiger Parameter, welcher neben dem direkten Einfluss des Mg-lons einen
signifikanten Effekt auf die Wachstumsstruktur der Kristalle aufweist. Der Sattigungsindex
(Tab. 11 und 12) zeigt fir alle beprobten Wasser eine hohe Ubersattigung von Calcit
(Mittelwert Mérz: 1,04, Nov: 1,23) und Aragonit (Mittelwert Méarz: 0,89, Nov:1,08). Es zeigt
sich, dass mit der Zunahme des Mg/Ca-Verhaltnisses zunehmend ein hdherer Sattigungsindex
fir Calcit-Ausfallungen erforderlich ist, da die Anderung des Mg/Ca-Verhaltnisses eine
Verringerung der Wachstumsrate von Calcit bewirkt, wahrend die Ausfallungsraten von
Aragonit unbeeinflusst bleiben. Daher ist Aragonit in Lésungen mit hohen Mg/Ca-
Verhaltnissen und einem geringen Sattigungsindex dominant (De Choudens-Sanchez und
Gonzalez, 2009). Die Wésser der Gruppe 1 weisen einen dhnlich hohen Séttigungsindex auf
und einen hohen pCO,- Wert (Mittelwert Mérz pCO, = 10 **° atm, November 10 **® atm).
Wie im vorherigen Kapitel erwéhnt bilden sich dendritische Strukturen aufgrund von
Ungleichgewichtsverhaltnissen, dabei spielen der Sattigungsindex und die Entgasung (pCO,)
eine wichtige Rolle (Frisia et al. 2002, Buckley, 1951, Saratovin, 1959, Hill und Wanklyn,
1968, Keezer et al., 1968, Doherty, 1980). Diese Studie zeigt daher eindricklich, dass der
hohe Sattigungsindex und der hohe pCO,- Wert der Wasser der Gruppe 1 (Erz5,6,7,9) zur
dendritischen Kristallstruktur der daraus entstandenen CaCOs-Ausféallung gefiihrt hat.

Aus den Wéssern der Gruppe 1 mit einem Mg/Ca-Verhaltnisse < 1 bilden sich dendritische
Kristalle, wéhrend die Wasser der Gruppe 2 mit einem Mg/Ca-Verhaltnisse > 1,5 prismatisch-
trigonale Kristalle bilden. Die prismatisch-trigonale Struktur der CaCOs-Ausfallungen aus
den Wassern der Gruppe 2 kénnte auf das im Vergleich zu den Wassern der Gruppe 1 viel
héhere Mg/Ca-Verhaltnis zurlickzufiihren sein. Dies wiirde auch bestatigen, dass die Mg-
Konzentration und/oder das Mg/Ca-Verhaltnis der wassrigen Losung das Kristallwachstum
der Calcite beeinflussen kdnnen (Frisia et al. 2000, Frisia et al. 2002, Frisia 2015, Jones 2017,
Eichinger 2020). So kann z.B. der Einbau von Mg fir eine Veranderung der Morphologie
aufgrund der unterschiedlichen lonenradien von Mg und Ca verantwortlich sein (Goetschl et
al., 2019). Dies kann auch sehr gut in dieser Studie beobachtet werden.
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In Abbildung 18 werden die Wésser der Gruppen 1 und 2 und die daraus resultierenden
Kristallstrukturen dargestellt. Die Ausfallungen aus denWésser der Gruppe 1 zeichnen sich
durch dendritische Calcite aus. Die Ausfallungen aus den Wéssern der Gruppe 2, mit ihrem
hoheren Mg/Ca-Verhéltnis, zeigen hingegen prismatisch-trigonal Wuchsformen, sowie einen
hoheren Anteil an Aragonit.
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Abbildung 18: Potentieller Zusammenhang zwischen dem Mg/Ca-Verhaltnis der Wésser und der in
den CaCOs;-Ausféllungen gefunden Calcit-Wuchsform. Ausfallungen aus Wassern mit einem geringen
Mg/Ca-Verhéltnis zeigen dendritische Wuchsformen, wohingegen ein erhdhtes Mg/Ca-Verhaltnis im
Wasser mit prismatisch-trigonaler Wuchsform einher geht.

Weiters wurde der Einbau/Gehalt von Sr und Mg anhand einer Serienmessung mittels
Mikrosonde an der Probe Erz11 hochauflésend untersucht und dargestellt (Abb. 9, 10), da
diese im Wesentlichen eine Probe mit extrem fortschreindender Entwicklung darstellt. Diese
Abbildungen zeigen, dass Mg und Sr nicht homogen im prismatisch-trigonalen Calcit verteilt
sind. Magnesium scheint eine randliche bzw. interne Zonierung abzubilden, wohingegen Sr
zum Rand des Calcits stetig zunimmt. Die Sr Verteilungskoeffizienten sind jedoch viel zu
hoch (LogDs; 10%2 bis 10°%2). Dies zeigt vor allem auch eine Studie von Tang et al. (2008).
Sie kamen bei &hnlichen SI fur Calcit, sowie ahnlichen Wasser Temperaturen (= 6°C) auf viel
geringere Werte (LogDs; 10™** bis 10°%%). Die hohen Werte des untersuchten Calcit-
Kristalles kdnnten vermutlich durch Umwandlungsprozesse von Calcit zu Aragonit begriindet
werden.

Die Mg-Verteilungskoeffizienten (Tab. 10) zeigen ein &hnliches Verhalten wie es fur die Sr-
Verteilungskoeffizienten beschrieben wurde. Der LogDwmg-Wert im Calcit-Kristall nimmt in
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Richtung Aragonit von 10™%" bis 10" zu und ist kurz vor dem Ubergang zu Aragonit am
hochsten (Messpunkt 7, Tab.10). Auch die Ausfallungsrate (LogDwyg) scheint in Richtung
Aragonit zuzunehmen (107" bis 107** mol m? s™). Diese Beobachtung zeigt nicht nur, dass
die Mg-Konzentration der wassrigen Losung zugenommen hat, die Calcit Bildung dadurch
blockiert wurde und sich somit Aragonit bilden konnte, sondern auch, eine Zunahme an Mg
im Calcit kurz vor der Aragonit Bildung. Abbildung 9 verdeutlicht, wie der MgCOs-Wert von
der Mitte des Calcites in Richtung Aragonit zunimmt. In der weillen Zonierung erreicht er
sogar einen MgCOs- Wert 4,76 mol %, welcher einen Hoch-Mg-Calciten entspricht (ab > 4 %
MgCO:s). Dies zeigt, dass sich die Mineralogie von Niedrig-Mg-Calcit zu Hoch-Mg-Calcit in
Richtung Aragonit &ndern kann, was die Zunahme des Mg/Ca-Verhéltnisses der Losung bei
der fortschreitenden CaCOs-Bildung widerspiegelt. Somit spiegelt der Dyvg-Wert den Anstieg
der wassrigen Mg/Ca- und Sr/Ca-Verhaltnisse der ausfallenden Losungen wéhrend der
Calcitbildung wieder, wobei das laufende PCP schlie3lich zur Aragonitbildung fiihrt. Dies
wirde bestatigen, dass in diesem Calcit-Kristall Unwandlungsprozesse stattfinden kénnten.

Mavromatis et al. (2013) kamen in ihrer Studie bei Temperaturen von 25 °C zu dhnlichen
Ergebnissen (LogDyg-2 bis -1,5, LogRwq -8,4 bis -6,5 mol m? s™). Weiteres stellten sie eine
schwachere Korrelation zwischen Dyg und dem Séattigungsindex der Lésung in Bezug auf
Calcit fest. Dies wurde dadurch begriindet, dass das Calcit Wachstum durch eine
Anreicherung von Mg in der L6sung gehemmt wird (House et al., 1988, Morse et al., 1997,
Zhang und Dawe, 2000, Lin und Singer, 2009). Weiters sollen hohen Mg/Ca-Verhaltnis im
Wasser zu geringen Ausfallungsraten von Calcit fuhren (Mavromati et al. 2013). Aus diesem
Grund kann angenommen werden, dass der geringe Sattigungsindex (<1), als auch das hohe
Mg/Ca-Verhéltnis (>1,5) der Probe Erz11 zu geringern Ausfallungsraten fiihrt als z.B fur die
Proben der Gruppe 2, die einen wesentlich hoheren Sattigungsindex (>1) und geringere
Mg/Ca-Verhéltnisse aufweisen. Ein direkter Vergleich ist jedoch nicht mdglich, da fur die
Probe Erz11 nur jeweils Verteilungskoeffizienten und Ausféallungsraten auf Grund der zur
Verfligung stehenden Daten (zwei Losungsproben zu unterschiedlichen Zeitpunkten)

berechnet werden konnten.

Eine interessante Entwicklung zeigt auch die Fe Konzentration in den Proben Erz6, Erz8 und
Erz11. Der Fe-Gehalt in den Wéssern Erz6 (Gruppel) und Erz8 (Gruppe2) ist fir die rétlich
gefarbte Schicht in den dazugehérigen CaCOs-Ausfallungen verantwortlich. Im Vergleich zu
den anderen CaCOs-Ausfallungen weisen diese zwei Ausféllungen eine sehr FeOOH-reiche
Schicht (1155 mg/kg Erz6b, 2465 mg/kg Erz8.1a) auf. Ein Vergleich der CaCOs-
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Ausfallungen mit dem dazugehdrigen Wasser vermittelt, dass vor allem der Fe-Gehalt des
Erz8 Wassers auffallig hoch ist (115 pg/l, Tab. 21 im Anhang). Das Erz6 Wasser weist einen
Fe-Gehalt von nur 2 pg/l auf. Dieser ist vermutlich deshalb so gering, weil das Fe bereits als
Fe(hydr)oxid abgeschieden wurde. Der Fe-Gehalt in den Wassern scheint mit dem Ca-Gehalt
des Wassers zu korrelieren (Tab. 21 im Anhang). Je hoher der Fe-Gehalt des Wassers desto
geringer ist der Ca-Gehalt und umgekehrt. Die Erz8 und das Erz11 Wésser (beides Wasser der
Gruppe 2) weisen den hdchsten Fe-Gehalt (115 pg/l Erz8, 8 pg/l Erz11) und den geringsten
Ca-Gehalt auf (86 mg/l Erz8, 91 mg/l, Erz11). Der erhohte Fe-Gehalt in diesen Wéssern
konnte aus der Wirtsgesteinsauflosung (u.a. Siderit und Ankerit) stammen. Allgemeiner
gesagt, die Auflésung von Siderit und Ankerit und nachfolgende Oxidation von Fe(ll) zu
Fe(l11) lonen und die Abscheidung von letzteren sind der Hauptgrund fur das rostige
Aussehen des Eisenerztagebaus (Boch et al. 2019).

6.4 Abscheidungsbedingungen - Fraktionierung von stabilen Isotopen

Stabile Kohlenstoff- und Sauerstoff-Isotope

Die sehr konstante 5'20- (-11,20 bis -10,87 %o, VSMOW) und &°H-Isotopenverteilung (-77,1
bis -73,6 %o VSMOW) des Wassers spiegelt deutlich seinen meteorischen Ursprung wieder,
wodurch die Isotopenveranderung z.B. durch Verdunstungseffekte als wesentlicher
Einflussparameter praktisch ausgeschlossen werden kann (Arienzo et al. 2019). Weiteres ist
die geringe Variation der 5°H- und 5'®0- Isotopenverteilung in allen Lésungen (Tab. 13)
charakteristisch fir einen singuldren Grundwasserleiter (Eichinger et al. 2020).
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6180 6180 AlBO

Lésung Fest Fest-Losing 1€MP. °C Temp. °C  Temp. °C  Temp. °C

(%01 (%01 (%01 (nach Coplen, (nach Kim (nach Grossman (nach B6hm et T gemessen
Probe  vsmow) VSMOW)  VSMOW) 2007) &O'Neil 1997)  and Ku,1986) al. 2000) °C
Erz5 -11,2 22,9 34,1 4,0 17 3,0 4 5
Erz8 -10,7 23,3 34,0 50 17 4,0 4 6
Erzl1l -10,8 23,1 33,9 50 18 4,0 5 6

Tabelle 16: Gegenuberstellung der Temperatur Annaherungen mit unterschiedlichen Literaturangaben.
Coplen (2007) fur Temperatur Annaherungen von Calcit stimmt am besten mit den gemessenen Temp.
von 5-6 °C uberein. Aufgrund des hohen Aragonit-Gehaltes der Probe Erz11 wurden Grossman and
Ku 1986 sowie Bohm et al. 2000 fiir Temperatur Anndherungen in Aragoniten herangezogen und
verglichen.

Die Sauerstoffisotopen-Fraktionierungen zwischen Calcit/Aragonit und dem jeweiligen
Wasser wurde aufgrund der zur Verfiigung stehenden §'®0res; und 8180L63ung Daten nur flr
Erz5, 8 und 11 berechnet (Tab. 16) und ergeben einen Mittelwert von 34 + 0.1 %o (A™®Oreg.
Losung = 0 OFest - 62O ssung =~ 1000Inarest ssung). Die Werte basieren auf Isotopenwerten relativ
zu VSMOW, wobei die Umrechnung der 5'°0- Werte von VPDB in den VSMOW Standard
durch §'%0 (VSMOW) = 1,03091 5'®0(VPDB) + 30,91 (z.B. Hoefs, 2015) gegeben ist. Unter
Beriicksichtigung der §'0- Werte des ausgefallten Karbonats und der wassrigen
Fallungslésung kénnen die Temperaturen wahrend der Karbonatmineral-Bildung im
vorliegenden Fall Calcit mit den Gleichungen

looolnaFest.Lﬁsung = 17,4(1000”) - 28,6 GI 4
und
looolnaFest.Lﬁsung = 18,03(1000/T) - 32,42 GI 5

berechnet werden (siehe Coplen, 2007 und Kim und O'Neil, 1997) fur langsame und jeweils
schnellere Ausfallungsraten (T ist die Temperatur in Kelvin)). Im Prinzip kénnen GlI. (4) und
(5) nur fur Calcit verwendet werden, da Aragonit eine etwas andere Isotopenfraktionierung
aufweist. Die analysierten Ausfallungen Erz5 und Erz8 zeigen jedoch meist eine Dominanz
von Calcit, was die Verwendung dieser Gleichungen fir T-Anndherung wahrend der Bildung
von CaCOj3; ndherungsweise erlaubt. Die erhaltenen Ausfallungstemperaturen durch
Sauerstoffisotopendaten unter Verwendung der Gl. (4) (nahe Gleichgewicht) passen am
besten zu den gemessenen Temperaturen basierend auf in-situ Messungen (5-6 °C). Erz11
weist einen Aragonit-Gehalt von > 90 Gew. % auf, weshalb die Gleichungen von Grossman
and Ku (1986) (1000Ina = 18,04 (10%T) -31,12) und Bohm et al. (2000) (1000Ina = 18,45
(10%/T) -32,54), welche sich auf (biogene) Aragonit Fraktionierung bei 2,6 — 22°C und 3 -
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28°C beziehen, fir die T-Annaherung gegenubergestellt wurden. Fur Erz 11 trifft die
Gleichung nach Coplen (2007) besser zu als die Gleichung nach Bohm et al. (2000) und
Grossman and Ku (1986). Dies kdnnte ein Indiz dafir sein, dass es im Calcit zur Umbildung
von Calcit zu Aragonit kommt und aus diesem Grund die Berechnungen von T-Anné&herungen
fur Aragonit nach Coplen (2007) am besten passt. Demgegenuber weichen die Gleichung von
nach Kim und O'Neil (1997) deutlich von der gemessenen Temperatur ab. Die Ergebnisse

werden in Tab. 16 dargestelt und verglichen.

Die Isotopensignatur und die Verteilung der stabilen 5"*C-Isotope sowie die Verteilung der
Mg-Isotope zwischen Calcit/Aragonit und dem jeweiligen Wasser sollen helfen die
vorherrschenden Mechanismen der CaCOs-Ausfallungen zu entschlisseln. Es ist bekannt,
dass die §*Cres- Werte durch Entgasungsvorgéange wahrend der CaCOs-Ausfillung
beeinflussen werden kénnen (Mickler et al., 2004, Lambert & Aharon, 2011, Tremaine et al.,
2011). Dies kann auch in der vorliegenden Studie beobachtet werden.

Eine Analyse der 813CLésung Isotope (des DIC) ist aufgrund der Datenlage nur von den Wasser
Erz6, Erz8, Erz9 und Erz11 und von den §*Cres Isotopen der Feststoffe von Erz5a,b, Erz8a,b
und Erz11a,b durchgefiihrt worden, wobei die Feststoffe aufgrund der geringen Abweichung
(0,4 %o) zwischen a und b als Ganzes (Erz5, Erz8, Erz11) diskutiert werden (Tab. 4, 13).

Die ausgepragte CO,-Entgasung (Mittelwert von Marz, Nov., pCO, = 10> bis 10%?*atm)
der analysierten Wasser konnte u.a. der Grund fiir schwere §'*Crest Werte (1,2 bis 4,3 + 0,1
%o) in den vorliegenden CaCOs-Ausfallungen (Erz5,8,11) sein. Sowohl Boch et al. (2019) als
auch Zunterl (2019) weisen in ihren Arbeiten darauf hin, dass die CO, Entgasung (pCO, = 10"
%2 his 10%* atm, Boch et al. (2019), Ziinterl (2019)) zu der Anreicherung von schweren
8"3Crest IS0topen im Erzbergit und Dolomit (Erzbergite bis 7 %o, Dolomit bis zu 5 %) fiihrten.
Die erhdhten CO, Entgasungsraten fiilhren dazu, dass das verbleibende HCO3™ (aq)
schrittweise an *3C gegentiber *C angereichert wird, da bei der Entgasung von CO, das
leichte CO, bevorzugt aus der Losung in die Gasphase abgegeben wird (Lambert & Aharon,
2011, Mickler et al., 2004, Tremaine et al., 2011, Dandurand et. al. 2019). Daher sind die
8"3Crest ISOtopensignaturen in den Ausfillungen schwerer als im Karbonat-Wirtsgestein, wie
in Abbildung 19 dargestellt (Boch et al. 2019). Die 813CLésung Werte (DIC) der Wasser (Erz6,
8, 9, 11) variieren zwischen -2,24 und 0,38 %o. Diese Variation kdnnte vermutlich neben der
Entgasung auch auf eine Variation der §*3C- Isotopensignatur bei der Wirtsgesteinauflésung
zuriickzufiihren sein. Die Untersuchung des Erz8 Wasser lassen darauf schlielen, dass auch

-2
0 ,96

ein hoher Sattigungsindex (>1) trotz geringer Entgasungraten (1 atm) zu einer
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Anreicherung von schweren §*Cres (4 + 0,2 %o) filhren kann. Auffallig ist allerdings, dass die
Wasser Erz6 und Erz9 der Gruppe 1 hohere Entgasungsraten aufweisen (pCO, = 10%*? bis 10°
224 atm) als die Wasser der Gruppe 2 (pCO, = 10> bis 10%* atm). Folglich weisen die
Wasser der Gruppe 1 auch hohere 813CLasung Werte auf (-0,55 %o bis 0,38 %o) als jene der
Gruppe 2 Wasser (-2,24 %o bis -1,47 %o). Aus diesem Grund kdnnten die erhdhten 813CLésung
und & *Crest Werte der Gruppe 1 ein weiteres Indiz der dendritischen Kristallstrukturen sein
(Dandurand et. al. 2019). So ergaben z.B. Untersuchungen eines aktiven Hohlensystems der
italienischen Alpen und in Irland, dass erhdhte '3C- Werte in Calciten, aktiver Austausch mit
der Hohlenatmosphdre und/oder erhghter pCO,-Wert sowie ein hoher Sattigungsindex
charakteristisch fiir dendritisches Kristallwachstum ist (Frisia et al. 2000).

Fir Erz8 und Erz11 der Gruppe 2 gibt es sowohl 813CLasung und & 3 Cre Daten, weshalb fiir
diese Gruppe die Isotopenfraktionierung, A”CFest.Lﬁsung, berechnet werden konnte. Die
berechneten A™*Crest.Losung Werte liegen zwischen 3 und 6 %o wobei Erz8 den hochsten Wert
aufweist (Erz8a: 5 %o, Erz8b: 6 %o, Erz1la und b: jeweils 3 %o). GemaR Mickler et al. (2004)
wird die CaCOs-Ausfallungen bei A**C Fest-Losung VWerten > 2%o durch die CO,-Entgasung
kontrolliert. Die A™C rest-Lssung Werte von Erz11 und Erz8 sind ebenfalls deutlich hoher als
2%o. In Abbildung 19 werden die analysierten CaCOs-Ausféallungen bzgl. ihrer stabilen C
Isotopie dieser Studie und jener von Boch et al. (2019) und Ziinterl (2019) dargestelit.
Deutlich zu sehen ist die Anreicherung schwerer 8*3Creq in den Ausfallungen im Vergleich
zum Wirtsgestein.
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Abbildung 19: Vergleich der analysierten Feststoffe von Boch et al. (2019) und Ziinterl (2019) mit den
Calciten und Aragoniten der vorliegenden Studie. Deutlich zu sehen ist die Anreicherung der
schweren 8"*C-Isotopen in sekundaren Karbonat-Ausfallungen. Das Wirtsgestein weist eine geringere
8**C-Isotopensignatur auf als die sekundéren Karbonat-Polymorphe. Die Sauestoff Isotopensignaturen
zeigen keine grofRe Variabilitat.

Magnesium Isotope

Die gemessenen 8%°Mg-Werte aller analysierten Wasser (-1,45 bis -0,66 %o, DMS3) und der
CaCOgs-Ausfallungen (-4,25 bis -1,74 %o0; DMS3) zeigen eine Anreicherung von leichten Mg-
Isotopen in den Feststoffen (Tab. 5,14). Diese Beobachtung stimmt mit friilheren Studien
uberein, die die Mg-Isotopenfraktionierung zwischen Karbonaten und Flissigkeiten
beobachteten und ebenso eine bevorzugte Aufnahme der leichteren Isotope der CaCOs-
Ausféllungen aus wassrigen Losungen feststellten (Immenhauser et al., 2010, Li et al., 2012,
2015, Pearce et al., 2012, Saulnier et al., 2012, Mavromatis et al., 2012, 2013). Die
Ergebnisse von Boch et al. (2019) und Ziinterl (2019) bestatigen dieses Verhalten von Mg-
Isotopen der Karbonate am Erzberg (Abb. 20). In Abbildung 20 wird die
Isotopenfraktionierung zwischen 8°°Mg der Wasser (schwerere §2°Mg-Isotope rechts) und der
Feststoffe (leichtere °°Mg-Isotopen links), dargestellt. Auffallig ist besonders die

Anreicherung sehr leichter 5°°Mg- Werte in den CaCOs-Ausfallungen (Calcit und Aragonit)
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im Vergleich zu den untersuchten Ausfallungen von Boch et al. (2019) und Ziinterl (2019).
Derartig leichte Mg-Werte in Karbonaten findet man auch in Meeresorganissmen, wie z.B.

Muscheln oder Foraminiferen.

0,724
0,722
0,720 X
X
0,718 @ Pottler Wasser
]
> B Boch Wasser
gt 0,716 * o Pétter Calcit & Aragonit
wn ]
& ’Qt X Boch Wirtsgestein
0,714 X Zinterl Klasts
L 4 ¢ Boch Erzbergite
0,712
X Boch IronOre
0,710 %
0,708
-5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0

525Mg [%o, DSM3]

Abbildung 20: §*Mg und 'Sr/%*Sr-Isotopenplot der Wasser und Ausféllungen am Erzberg. Die
Fraktionierung von den 5*°Mg-Isotopen in den Wassern (schwerere 8*°*Mg-Isotope rechts) und
Feststoffen (leichtere 5°°Mg-Isotopen links) ist sehr gut zu erkennen. Sehr Aufféllig sind die sehr
leichten 5?°Mg-Werte der in dieser Studie analysierten Proben. Diese sind vermutlich auf Lésungen
sekundérer Karbonte zu schlieRen. ¥'Sr/%°Sr- Werte dieser Studie liegen zwischen dem Wirtgestein und
den Eisenerzsignaturen (Iron Ore) wie bereits oben erwéhnt.

Der berechnete A?’Mgres.. ssung Wert zwischen CaCOs-Ausfallungen und den Wassern ist fiir
alle untersuchten Proben (Erz5, 6, 8, 9, 11) somit negativ (-2,9 bis -2,1 %o; Tab.14). Dies ist
ein typisches Merkmal von Isotopensystemen zweiwertiger Metalle in Karbonatmineralien
(z.B. Ba, Ca, Cd, Fe, Sr; Tang et al., 2008b, Immenhauser et al., 2010, von Allmen et al.
2010).

In Abb. 21 wurden die A?Mgrest.Lssung Werte der Niedrig-Mg-Calcite der Gruppe 1 mit den
berechneten Calcit Ausfallungsraten (LogRwmg) und den Verteilungskoeffizienten (LogDwmyg)
des Calcit-Kristalles aus Erz11 der Gruppe 2 verglichen und dargestellt. Die Abbildungen
zeigen eine Zunahme des A%Mgpest-wsung Wertes mit der Wachstumsrate und mit LogDyg.
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Dies passt gut mit den Ergebnissen anderer Studien (Immenhauser et al., 2010, Mavromatis et
al., 2013; Abb. 21) iiberein, in welchen die A”®Mgresssung Werte mit der Wachstumsrate
zunehmen, was bedeutet, dass die Isotopenfraktionierung zwischen Calcit und dem Wasser
linear mit dem Logarithmus der Calcit Wachstumsrate abnimmt. Somit spiegeln die
AZGMgFest-Lﬁsung Werte sowohl eine signifikante Isotopenfraktionierung zwischen dem Niedrig-
Mg-Calcit und der Wasser als auch eine Abhéngigkeit der Isotopenfraktionierung von der
Kinetik des Calcitwachstums wieder.
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Abbildung 21 Oberes Bild: Die A®Mgges.ssung Werte aufgetragen als Funktion der Calcit-
Wachstumsrate zeigt eine Abhangigkeit der Isotopenfraktionierung von der Kinetik des

Calcitwachstums. Mit zunehmenden Ausfallungsraten wird AZGMgFest.L@sung groRer was bedeutet, dass

die Fraktionierung zwischen Calcit und dem Wasser linear mit dem Logarithmus der Calcit
Wachstumsrate abnimmt. Trotz des Temperaturunterschieds besteht eine gute Ubereinstimmung
zwischen den Daten dieser Studie und jenen von den oben angefiihrten Arbeiten. Unteres Bild:
A Mgrest.Losung Werte als eine Funktion des Verteilunskoeffizienten von Mg (LogDy,). Mit
zunehmenden Verteilungskoeffizienten nimmt auch der AZGMgFest.Lo-sung Wert zu, was gut mit der

Interpretation der Wachtumsraten des oberen Bildes tbereinstimmt.
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Abbildung 22 zeigt den Einfluss des Mg/Ca-Verhaltnisses auf die §?°Mg-Isotope des Wassers
und der Ausfallungen. Je hoher das Mg/Ca-Verhltnis desto leichter werden die §°Mg- Werte

fur das geldste und das im Calcit fixierte Mg.

0,0
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Abbildung 22: Darstellung der §°Mg-lsotope des Wassers (linkes Bild) und der Ausféllungen (rechtes
Bild) gegeniiber dem Mg/Ca-Verhéltnis. Je hoher das Mg/Ca-Verhéltnis desto leichter scheinen die
8Mg-Isotopen im Wasser und in den Ausfallungen zu werden.

7 Konzeptionelles Model zur konkurrierenden Abscheidung von

Calcit gegentiber Aragonit

Gemal3 den obigen Ausfiihrungen wird die Bildung von Calcit gegentiber Aragonit im
untersuchten Versuchstollen am Erzberg tiber die Daten zu Erz11 mit einem signifikanten
Anteil beider CaCO3-Polymorphe wie folgt rekonstruiert: Die CaCO3-Abscheidung Erz11
stammt aus einem Sinterbecken (stehendes Wasser), in dem der Wasserandrang vermutlich
saisonal variiert (z.B. aufgrund von Schneeschmelze, Starkniederschlagen). Erz11 besteht aus
zwei unterschiedlichen Schichten und wurde daher in Erz11a und Erz11b unterteilt (Abb. 23).
In beiden Schichten Gberwiegt mineralogisch der Aragonit-Gehalt im Vergleich zum Calcit-
Gehalt. Die untere Schicht Erz11a weist jedoch noch einen héheren Calcit-Gehalt auf als die
daruber liegende Schicht Erz11b. Bilder der Mikrosondenanalyse (Abb.9) zeigen typische
prismatisch-trigonale Calcit Kristalle, die von vermutlich durch Lésungsprozesse entstandene
Poren durchsetzt sind, aus denen Aragonit in seiner typisch nadlig-stangligen Form wachst (in
Abb. 9 gut erkennbar). REM Aufnahmen zeigen, dass in Erz11a noch kleine Calcit-Kristalle
erkennbar sind, wéhrend in Erz11b der Calcit vollig von Aragonit tiberwachsen wird und nur

noch vereinzelt kleine prismatisch-trigonale Spitzen von Calcit-Kristallen zu erkennen sind
72



(Abb. 7a, b). Abbildung 23 gibt einen Uberblick tiber den mineralogischen Aufbau und die
Wachstumsrichtung dieser besonderen CaCOs-Ausfallung.

Aragonit
95,7 Gew. % Aragonit
4,3 Gew. % Calcit

78,6 Gew. % Aragonit
21,4 Gew. % Calcit

Calcit

Abbildung 23 Uberblick und mineralogischer Aufbau der CaCOs-Ausfallung Erz11. Der blaue Pfeil
gibt die Wachstumsrichtung der Probe an.

Das Wasser Erz11, aus dem diese CaCOs-Ausfallung hervorging, weist ein hohes molares
Mg/Ca-Verhéltnis(>1,5), einen vergleichsweise geringen Sattigungsindex (<1,) und einen fiir
den Erzberg vergleichsweise geringen pCO,- Wert (Marz 102, Nov. 10%°° atm), sowie
geringe HCO3™ Konzentrationen (Marz 643 mg/l, Nov. 645 mg/l) auf. Die CO, Entgasung
filhrt zu einer Anreicherung von *3C- vs. *2C-1sotopen im DIC und in der CaCOs-Ausfillung
(6"3CLosung = -2,24 %o VPDB; 8"*Crest = 1,25 %o VPDB). Weiteres weist der geringe
Sattigungsindex als auch der A*°Mgrest.Losung Wert von -2,9 %o auf eine relativ geringe
Ausfallungsrate von Erz11 im Vergleich zu den anderen analysierten Ausfallungen hin.

Wie in Kapitel 6.3 diskutiert, wird das Mg/Ca-Verhaltnis im Wesentlichen von der lokalen
Geologie durch die Auflésung von karboantreichen Wirtsgesteinen kontrolliert (ankeritisches
Eisenerz, Mg-reichr Kalkstein oder eventuell Dolomit). Die untere Schicht Erz11a wurde
zuerst ausgefallt und weist noch einen signifikanten Anteil an Calcit auf, wahrend der
Aragonit-Gehalt mit der Wachstumsrichtung zunimmt (Abb.23). Dies lasst darauf schlieRen,
dass es aufgrund von PCP zu einem Anstieg des Mg/Ca-Verhéltnisses kam. Aufgrund des
hohen Mg/Ca-Verhaltnisses wurde zunehmend Aragonit in Gegensatz zu Calcit gebildet.
Weiters begunstigten der geringe pCO,- Wert und HCO3- Konzentrationen aus kinetischer
Sicht die Aragonit-Bildung. Dies erklart, warum Erz11b einen viel geringen Calcit-Gehalt und

einen hoheren Aragonit-Gehalt als Erz11a aufweist. Die Schicht Erz11b ist aus einer
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kompakten Schicht aufgebaut auf der makroskopisch gesehen kugelformige (bzw.
tropfenformige) Aragonit-Kristalle wachsen (Abb. 23). Dieses radialstrahlige Wachstum auf
der Oberflache der Erz11b CaCOjs-Ausfallung kann beispielsweise durch einen reduzierten
Wasserfluss bzw. einen Riickgang des Wasser im Becken aufgrund von saisonalen
Anderungen in den duBeren Umgebungsbedingungen wie geringerem Niederschlag durch
heil3e trockene Sommer oder kalte, trockenen Winter oder eine verénderte Duchliiftung des
Stollensystems (mind. Zwei Tagéffnungen) begriindet werden. Dadurch kommt es zu einem
partiellen Trockenfallen des Sinterbeckens und der CaCO3; Oberflache.Vereinzelt blieben
vermutlich Wasserfilme bzw. Porenfillungen der Restlosung in Vertiefungen auf der
Oberflache der CaCOs-Ausfallung. Das hohen Mg'Ca-Verhéltnis induziert durch PCP und die
langsame Entgasung begunstigten vermutlich die Aragonit Bildung auf der Oberflache der
Probe.

Elementverteilungsmuster zeigen einen Calcit-Kristall in Probe Erz11 mit einem
konzentrischen Zonierungsmuster (Abb. 9). Wie in dem vorherigen Kapitel bereits diskutiert
ergab eine Serienmessung dieser Probe (Abb. 9), dass die Sr- und Mg- Konzentrationen
tendenziell in Richtung des Aragonits zunehmen. Die Mg-Konzentration ist in der wei3lich
gefarbten Zonierung, kurz vor dem Ubergang zu Aragonit, am hdchsten (1,16 Gew. %) und
im Aragonit nicht mehr messbar (d.h. unter der Nachweisgrenze). Der Sr-Gehalt ist im
Aragonit dagegen am hdchsten (813 mg/kg). Das bestétigt, dass das Mg/Ca-Verhaltnis des
Wassers im Becken zugenommen hat bis zu dem Stadium, in welchem die Calcit-Bildung
durch Mg-lonen an der Oberflache blockiert wurde, und sich folglich Aragonit bilden konnte.
Die vergleichsweise geringen SI Werte (<1), das hohe Mg/Ca-Verhaltnisse (Mavromatis et al.
2013) und der A Mgrest-Lssung Wert (-2,89 %o; DSM3) sind Indizien filr etwas geringere
Ausféllungsraten von Calcit im Vergleich zu den Gruppe 1 Ausfallungen. Wie zuvor schon
erwahnt weist auch die geringere Anreicherung von 8Cres (1,24 %0 VPDB) und & 13CLdsung (-

2,24 %0 VPDB) auf geringere Ausfallungsraten hin als flr die Ausfallungen der Gruppe 1.

Weiteres ist in der Abbildung 9 (rote Makierung) zu erkennen, dass das weil3e konzentrische
Zonierungsmuster im Calcit zum Teil bereits von Aragonit durchwachsen wurde. Dies lasst
vermuten, dass das Mg/Ca-Verhaltnis einen Wert erreichte, bei dem Calcit wieder angefangen
hat sich aufzulosen. Dieser Prozess kdnnte auch die ungewdhnlich hohen Dg,- Werte erklaren
sowie auch die dhnlichen 8'80- Werte fiir Calcit und Aragonit (Aspekte weiterfiihrender
Untersuchungen). Huang (2020), fithrte anhand von **Ca Festkdrper-NMR-Daten eine Studie

durch, um die Umwandlung von Calcit zu Aragonit zu untersuchen. Er fand heraus, dass die
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Mg-lonen, die nicht in die Aragonit-Struktur eingebaut werden, aber sehr wohl in die Calcit-
Struktur, die Auflésung von Calcit fordern kénnen. Dies wiirde das randliche
Uberwachsen/Auflésen des Calcites in Abb.9 erkldren, da hier der Mg-Gehalt am hochsten
ist. Weiteres spielen flr diesen Prozess die Morphologie von Aragonit eine wichtige Rolle.
Um den in dieser Studie postulierten Prozess der ungewdhnlichen Umwandlung von Calcit zu
Aragonit zu bestétigen, mussten weiterfuhrende Untersuchungen durchgefthrt werden.

Die Auflésung von Calcit und die Zufuhr von frischem Bergwasser (saisonal variabel)
wirden wiederum zu einem leichten Anstieg der Ca-Konzentration in der Lésung fithren und
dadurch eine Abnahme des Mg/Ca-Verhaltnisses in der Lésung bewirken kénnen. Die
Abnahme des Mg/Ca-Verhéltnisses und die Zunahme der Ca-Konzentration in der Lésung
wirde dann grundsétzlich wieder die Calcit Bildung begiinstigen kdnnen. Fur eine zyklische
saisonal oder episodisch zyklische Sequenz von Calcit — Aragonit — Calcit ware aber
insbesondere die erneute Zufuhr von ,,frischem* Bergwasser notwendig. Die Abbildung 24
gibt einen graphischen Uberblick uiber die Bildung von Calcit und Aragonit in der CaCOs-
Ausfallung Erz11.
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Abbildung 24: Konzeptionelles Model der Aragonit (Ar) und Calcit (Cc) Bildungen der CaCOs;-
Ausfallung Erz11 aufgrund sich &ndernde Mg/Ca-Verhaltnisse der Ausfallungslosung. Die Pfeile
zeigen die zunahme des Mg/Ca-Verhaltnisses. Durch die Zunahme des Verhéltnisses und Abnahme
der Entgasungsraten &ndert sich zuerst die Calcitbildung von dendritisch zu prismatisch-trigonal bis es
zu einem Punkt kommt (Bild 3) wo kein Calcit mehr gebildet werden kann und Aragonit entsteht. In
Bild 5 Giberwéchst der Aragonit den Calcit wodurch Calcit gelost wird. Aus diesem Grund und
aufgrund der Zufuhr von frischem Bergwassers sink das Mg/Ca-Verhaltnis wodurch es wieder zu

Calcitbildung kommen kann.

Stufe 1: Bildung von dendritischen Calciten aus an diesem Mineral Giberséttigten Wéassern

induziert Gber CO; Entgasung.

Stufe 2: Durch die vorangehende Bildung von Calcit steigt das Mg/Ca- und das Sr/Ca-
Verhaltnis in der Féallungslésung an. Es kommt zur Bildung von prismatisch-trigonalen

Calciten.

Stufe 3: Folglich nehmen Mg- und Sr- Konzentration im sich bildenden Calcit fortlaufend zu

und es bilden sich Elementzonierungen im prismatisch-trigonalen Calcit-Kristall aus.

Stufe 4: Das Mg/Ca-Verhéltnis des Wassers steigt durch die vorhergehende Calcitbildung

weiter an. Die CO, Entgasung verlangsamt sich und die Uberséattigungen und
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Abscheidungsraten werden geringer. An den Schwachstellen der Calcite (Spalten) kommt es
raumlich bevorzugt zur Aragonit Bildung.

Stufe 5: Die Aragonit Bildung dominiert. Aufgrund des hohen Mg/Ca-Verhéltnisses des
Wassers kommt es zu Aufldsungserscheinungen an Calcit-Kristallen.

In weiterer Folge wird durch das Aufldsen von Calcit und insbesondere der vermutlich
saisonal variablen bedingten Zufuhr von Bergwasser das Mg/Ca-Verhéltnis verringert und das
Calcitwachstum wieder gefordert; der saisonale/episodische Zyklus schlief3t sich.

8 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Studie beschéftigt sich mit der mikrostrukturellen-mineralogischen Entwicklung, sowie
mit Element-Isotopenverteilungen von CaCOs-Ausféallungen aus geogenem Bergwasser, um
ein besseres Verstandnis der verschiedenen Reaktionskinetiken und -mechanismen zu
erhalten. Hierfir wurden Prézipitate und dazugehdrige Losungen in einer aktiven Hohle
(Versuchstollen) am Standort Erzberg untersucht. Alle untersuchten Feststoffe aus dem
Versuchstollen wiesen eine Dominanz an Niedrig-Mg-Calcit auf, wobei einige Feststoffe auch
einen signifikanten bis dominanten Anteil an Aragonit beinhalteten. Ein Vergleich der
isotopen- und geochemischen Analysen der Wasser mit der Petrographie und Mineralogie der
daraus ausgeschiedenen Prazipitate ergab folgende Erkenntnisse:

Eine kiihle meteorische Wasserinfiltration und zusatzliche Sulfidoxidation stellen den
wichtigsten hydrochemischen Reaktionsmechanismus der effizienten (Ca, Mg und Fe)
Karbonat-Wirtsgesteinsauflosung und der diesbeziglich generiierten Element-Mobilisierung
dar. Dies wird durch die chemische Zusammensetzung und die Isotopenzusammensetzung
(8°H (VSMOW) = -76,7 bis -73,6 %, 50 (VSMOW) = -10,70 bis -11,20 %o, 8'Sr/*°Sr =
0,71259 bis 0,73530) der gemessenen Losungen bestatigt. Die
Sauerstoffisotopenfraktionierung zwischen ausgefaliten CaCOs-Polymorphen und Wasser
registriert wahrend der Ausfallung von CaCOjs eine nahezu konstante Temperatur von 5 bis 6
°C, was die alpine Hochgebirgssituation und moderate Belliftung in diesem historischen
Tunnelsystem widerspiegelt. Die sehr ahnlichen radiogenen 8'Sr/%°Sr-Verhéltnisse der
Wasserproben (0,71419 — 0,71616) und der CaCOs-Ausfallungen (0,71417 - 0,71631)
vermitteln, dass die Sr-Gehalte im Feststoff in ihrer Entstehung den zugehdrigen Wassern

zugeordnet werden kénnen. Die sehr leichten 5°Mg- Werte in den Feststoffen (-4,2 bis -3,3
77



%o; DSM3) lassen auf eine Anreicherung von ?*Mg- gegeniiber >Mg- Isotopen im Wasser
uber sekundére Karbonat-Ausféallungen schlielen. Das anfangliche Mg/Ca-Verhaltnis der
wassrigen Losungen wird von der lokalen Geologie (z.B. Mg-reicher Ankerit) kontrolliert,
wodurch es zur initialen Bildung von dendritischen Calcit-Kristallen bei hohen SI (>1) und
hohem pCO,- Werten kommt. Die Entgasung von CO; flihrt zu schwereren (angereicherten) &
13C- Werte des DIC im Wasser und im Feststoff. Des Weiteren weist auch die Fraktionierung
der stabilen Kohlenstoffisotope zwischen dem Prazipitat und dem DIC mit 3 %o < A**Crest.
Losung < 6 %o darauf hin, dass die CO,-Entgasung aus den Wassern mit relativ hohem pCO, der
treibende Faktor fur die Ausfallungen von CaCOs; ist. Aufgrund der vorhergegangenen
CaCOs-Ausfallung (PCP) steigt das Mg/Ca-Verhéltnis sukzessiv weiter an, wodurch zuerst
noch Calcite mit typischem prismatisch-trigonalen Habitus gebildet werden. Durch den
weiteren Anstieg des molaren Verhaltnisses (>1) nehmen auch die Mg- und Sr-
lonenkonzentrationen im Niedrig-Mg-Calcit als auch in der ausfallenden wassrigen Losung
zu, bevor es dann zur Aragonit-Bildung bei geringeren pCO,- Werten und HCOs-
Konzentrationen kommt. Dies bestétigt, dass Aragonit-Ausfallungen dort entstehen, wo das
Calcit-Wachstum durch einen hohen Mg-Gehalt in der wéssrigen Losung gehemmt wird (Hill
und Forti 1997). Geringe A®Mgrestissung Werte (-2,89 %o; DSM3 ) als auch vergleichsweise
leichte 3 *C- Werte des DIC (-2,24 %o; VPDB) und im Feststoff (1,24 %o; VPDB) lassen auf
etwas geringere Ausfallungsraten zu diesem Stadium schlielen In der vorliegenden Sequenz
finden sich deutliche Hinweise, dass Niedrig-Mg-Calcit bei hohen Mg/Ca-Verhéltnisse
aufgeldst werden kann, um als Aragonit zu kristallisieren, was ein selten dokumentiertes

Phanomen darstellt.

Die Offnung von Briichen und Stérungszonen, als Ergebnis von tektonischen oder
gravitativen Massenbewegungen stellt die (vadosen) Wasserstrémungswege in dem
zerklifteten Grundwasserleiter bereit, wodurch die Ausféllung von CaCOg in den neu
entstandenen Hohlrdumen mdglich wird. Offene Klifte implizieren eine frische chemische
Reaktionsoberflache bzw. — raum der Karbonate des Wirtsgesteins, wodurch Komponenten
geldst werden kdénnen und so fir die Calcit-Bildung bereitstehen. Zum anderen kann durch
diesen EntspannungsprozelR im Kluftaquifer eine bevorzugte Entgasung von CO; induziert
werden. Dies lasst darauf schlieRen, dass die geochemischen Signaturen und
Altersbestimmungen von sekundéren Karbonatbildungen in deratigen Systemen durchaus fur
die Rekonstruktion der Bildungsbedinungen relavant sein kdnnen und somit als tektonischer

Event Proxy verwendet werden kdnnen.
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Anhang

Tabelle 17: ICP-OES Ergebnisse der Feststoffproben von Erz2 bis Erz11b. Die chemische
Zusammensetzung der séureldslichen Bestandteile der jeweiligen Feststoffe wurde mittels

induktiv gekoppelter optischer Plasma-Emissionsspektroskopie (ICP-OES; Perkin Elmer

Optima 8300) mit einer analytischen Unsicherheit von = 5 % durchgefiihrt. Fir die Messung

wurden 25 g der pulverisierten Probe mit 6 % iger suprapurer HNOj3 aufgeldst und auf 50 ml

aufgefullt und Gber Nacht geschiittelt.

P’\rlgﬁ]e: Einheit Erz2 Erz3a Erz3b Erz3c Erz5.1 Erz5.2a  Erz5.2b
Al mg/kg 808 248 349 547 157 489 150
B mg/kg 180 172 174 173 167 168 168
Ba mg/kg 446 398 457 353 16 76 31
Ca a/kg 400 386 376 380 367 334 371
Cr ug/kg 13098 <1 491 <1 381 <1 <1
Cu mg/kg 24 99 93 86 78 86 76
Fe mg/kg 1999 36 47 106 9 359 11
K mg/kg 5341 1386 1318 1068 1053 1326 984
Li ug/kg 20610 5332 6601 4928 747 1016 714
Mg mg/kg 15328 523 594 1294 5273 4686 3872
Mn mg/kg 379 5 14 11 1 337 3
Na mg/kg 1587 887 805 779 775 728 697
Ni ug/kg 1229 <5 1602 1228 1664 397 189
Si mg/kg 2979 1740 1679 1805 1549 2350 1586
Sr mg/kg 6734 2159 3227 1980 79 355 303
Zn mg/kg 45 7 6 5 19 8 10
S mg/kg 1398 92 178 150 1131 394 806
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Proben

Name Einheit Erz6b Erz6c Erz7 Erz8.1a Erz8.1b Erz9.1a
Al mg/kg 160 94 98 169 103 141
B mg/kg 147 12 11 10 9 11
Ba mg/kg 18 18 12 15 14 9
Ca a/kg 366 408 384 386 381 400
Cr ug/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cu mg/kg 66 50 51 55 42 50
Fe mg/kg 1155 61 48 2465 400 38
K mg/kg 915 925 865 817 856 807
Li ug/kg 748 664 558 754 676 750
Mg mg/kg 5873 6125 5068 5775 5410 6808
Mn mg/kg 133 8 7 311 50 53
Na mg/kg 654 514 524 471 455 524
Ni ug/kg 1329 1305 1637 2213 1687 <5
Si mg/kg 1455 70 51 161 58 98
Sr mg/kg 88 90 99 234 291 98
Zn mg/kg 8 9 15 24 7 17
S mg/kg 1135 1227 1346 1048 698 1664
Proben Einheit Erz9.1b Erz9.2 Erzlla Erzl1lb
Name

Al mg/kg 212 72 123 105
B mg/kg 2 2 10 9
Ba mg/kg 11 5 68 65
Ca a/kg 375 426 398 398
Cr ug/kg 1354 2316 <1 <1
Cu mg/kg 17 18 51 51
Fe mg/kg 367 162 29 12
K mg/kg 1693 1158 675 783
Li ug/kg 944 709 321 214
Mg mg/kg 6086 7404 1625 183
Mn mg/kg 52 19 15 3
Na mg/kg 433 313 435 460
Ni ug/kg 1121 3578 720 1259
Si mg/kg 451 11 45 40
Sr mg/kg 84 166 357 357
Zn mg/kg 18 5 36 )
S mg/kg 1428 801 155 141
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Tabelle 18: XRD und Sr-1sotopen Ergebnisse der Feststoffe.

XRD ¥'Sr/%°sr
Calcit Aragonit Detr. MgCO;
Feststoffe [Gew %)] [Gew. %] [Gew. %] [mol %]
Erz2 83,9 12,8 0,3 0,70884
Erz3a 100 0,70888
Erz3b 100
Erz3c 100
Erz5.1 99,1 0,2 0,7 1,82 0,71500
Erz5.2a 79,7 19,2 11 1,79
Erz5.2b 70,5 27,6 1,9 1,37 0,71501
Erz6a 99,4 0,6 2,2
Erz6b 99,3 0,7 2,73
Erzéc 99,4 0,6 2,2 0,71505
Erz7 96,9 1,6 0,5 2,36 0,71477
Erz8.1a 81,5 16,7 1,3 1,81 0,71452
Erz8.1b 71,7 27,8 0,5 2,44
Erz9.1a 99,3 0,7 1,42 0,71417
Erz9.1b 98,9 0,7 0,4 1,98
Erz9.2 92,5 6,9 0,5 2,86
Erzlla 21,4 78,6 3,48
Erz11lb 43 95,7 2,13 0,71631
Tabelle 19: Ergebnisse der Kohlenstoff-und Sauerstoff- Isotopen der Feststoffe.
RETS 50
Feststoffe [%0, VPDB] +SD [%0, VPDB] +SD
Erz5.1
Erz5.2a 4,21 0,03 -8,09 0,03
Erz5.2b 3,82 0,01 -7,40 0,04
Erz8.1a 3,86 0,01 -7,43 0,02
Erz8.1b 4,27 0,01 -7,24 0,04
Erzlla 1,23 0,02 -7,52 0,03
Erz11lb 1,25 0,01 -7,56 0,03
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Tabelle 20

: Mg-Isotopen Ergebnisse der Feststoffe.

stMg SzeMg
Feststoffe [%0, DSM3] +2SD [%0, DSM3] +2SD
Erz3c -0,90 0,11 -1,74 0,08
Erz5.1 -1,82 0,18 -3,38 0,15
Erz5.2a -2,17 0,03 -4,11 0,06
Erz5.2b -1,91 0,08 -3,75 0,13
Erz6a -1,88 0,06 -3,59 0,11
Erz6b -1,87 0,12 -3,59 0,00
Erzéc -1,91 0,05 -3,77 0,13
Erz8.1a -1,88 0,14 -3,43 0,22
Erz8.1b -1,76 0,04 -3,37 0,10
Erz9.1a -1,82 0,08 -3,53 0,16
Erz9.1b -1,95 0,14 -3,73 0,11
Erz9.2 -2,30 0,12 -4,25 0,09
Erzlla -2,00 0,03 -3,71 0,07
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Tabelle 21: ICP-OES Ergebnisse und Wasser Parameter der gesammelten Wasser Proben von
Marz 20109.

Analyte Erzl Erz2 Erz4 Erz5 Erz6 Erz7
Temp. °C 10 10 10 10 10 10
EC puS/cm 372 475 500 1265 1220 1226
pH 8,02 8,00 8,10 7,84 7,95 7,87
HCO3 mg/I 190,96 268,93 294,21 718,38 766,93 767,38
Ca mg/I 26,02 31,36 44,89 148,74 154,95 162,07
Mg mg/I 21,39 30,23 35,94 80,42 90,72 87,10
Na mg/I 1,31 5,76 2,88 1,01 0,92 0,82
Cl mg/I 0,98 1,63 2,87 1,59 1,63 1,29
SO4 mg/I 7,79 11,95 26,97 103,82 114,91 121,48
K mg/I 0,80 11,86 3,08 1,37 1,33 1,15
F mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Br mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
NO3 mg/I 3,30 2,29 3,21 0,12 0,11 <0.1
PO4 mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
S mg/I 3 5 9 39 39 41
Si mg/I 1 2 4 3 3 3

Sr pa/l 29 152 201 177 175 166
Fe po/l 8 20 46 3 2 1
Mn pa/l <1 <1 7,00 <1 <1 <1
Al pa/l 22 38 38 56 53 54
Ba pa/l <1 7 1 15 15 8
Cr pa/l <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cu po/l 1,00 <1 4,00 <1 <1 <1
Li pa/l 2 18 6 9 9 8

Ni pa/l <1 <1 <1 <1 <1 <1
Zn pg/l 3 <1 18 6 1 1
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Analyte Erz8 Erz9 Erz10 Erzll Erz12
Temp. °C 10 10 10 10 10
EC pS/cm 961 1136 318 944 420
pH 8,50 7,77 8,02 7,97 7,40
HCO; mg/I 509,95 671,11 181,71 643,46 246,31
Ca mg/I 86,16 153,62 28,04 91,40 46,36
Mg mg/I 87,78 79,50 22,93 83,55 25,27
Na mg/I 0,80 0,68 0,27 0,83 0,74
Cl mg/I 1,25 0,90 0,33 1,29 0,68
SO4 mg/I 136,74 143,68 18,08 47,32 19,72
K mg/I 1,13 1,05 0,40 0,43 0,56
F mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Br mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
NO3 mg/I 4,10 <0.1 0,72 0,67 2,14
PO4 mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
S mg/l 47 52 6 16 7
Si mg/l 3 2 1 1 2
Sr po/l 96 158 42 52 64
Fe po/l 115 <1 8 8 8
Mn pa/l 10,00 <1 <1 <1 <1
Al pa/l 45 52 47 45 28
Ba pa/l 4 5 <1 11 4
Cr po/l <1 <1 <1 <1 <1
Cu po/l <1 <1 <1 <1 <1
Li pa/l 8 7 2 8 2
Ni pa/l <1 <1 <1 <1 <1
Zn pa/l 1 1 <1 1 <1
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Tabelle 22: Isotopenanalysen der Wasser von Marz 2019.

Wasser
Mérz ¥Sr/%°Sr - Mg [%0, DSM3] +2SD 8°Mg [%o, DSM3]  +2SD
Erzl 0,71295 -0,32 0,03 -0,66 0,03
Erz2 0,70948
Erz4 0,73530 -0,58 0,04 -1,16 0,02
Erz5 0,71505 -0,73 0,02 -1,45 0,02
Erz6 0,71507 -0,60 0,04 -1,18 0,03
Erz7 0,71481 -0,59 0,02 -1,14 0,06
Erz8 0,71458 -0,67 0,02 -1,31 0,04
Erz9 0,71419 -0,58 0,12 -1,15 0,16
Erz10 0,71259 -0,63 0,06 -1,22 0,14
Erz11l 0,71616 -0,43 0,09 -0,81 0,09
Erz12 0,71588 -0,55 0,07 -1,02 0,13
Tabelle 23: Sattigungsindex der Wésser von Mérz 20109.
Wasser
Marz

Calcit Aragonit FeOOH Fe(OH)3 Strontianit
Erzl 0,06 -0,10 7,04 1,87 -2,38
Erz2 0,23 0,07 7,41 2,24 -1,56
Erz4 0,48 0,32 7,83 2,66 -1,32
Erz5 1,03 0,87 6,33 1,16 -1,37
Erz6 1,15 0,99 6,33 1,16 -1,25
Erz7 1,08 0,92 6,02 0,85 -1,35
Erz8 1,24 1,09 8,30 3,13 -1,13
Erz9 0,87 0,71 - - -1,51
Erz10 0,07 -0,09 7,05 1,88 -2,25
Erzll 0,89 0,73 6,89 1,73 -1,79
Erz12 -0,26 -0,42 5,84 0,67 -2,57
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Tabelle 24: ICP-OES Ergebnisse und Wasser Parameter der gesammelten Wasser Proben von
November 2019.

Analyte 2Erz2 2Erz5 2Erz6 2Erz7 2Erz9 2Erz11
Temp. °C 6 5 5 ) ) 6
EC pS/cm 532 1250 1160 1192 1094 970
pH 8 8 8 8 8 8
HCO; mg/I 294 791 735 735 615 645
Ca mg/I 40 161 141 153 138 87
Mg mg/I 33 83 86 80 76 84
Na mg/l 8 1 1 1 1 1
Cl mg/l 9 2 2 1 1 1
SO4 mg/I 17 106 106 114 140 50
K mg/I 16 1 1 1 1 1
F mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Br mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
NO3 mg/l 3 0 0 1 <0.1 1
PO4 mg/I <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
S mg/I 7 37 38 40 49 17
Si mg/I 2 3 3 3 3 1
Sr pa/l 160 171 172 164 163 50
Fe po/l 28 <1 2 7 <1 5
Mn pa/l 2 <1 <1 <1 <1 <1
Al pa/l 42 42 43 44 41 36
Ba po/l 10 13 13 8 6 11
Cr pa/l <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cu pa/l 11 <1 <1 <1 <1 <1
Li pa/l 17 8 8 7 7 7
Ni pa/l 56 <5 <5 <5 <5 <5
Zn pg/l 81 4 4 9 3 3

Tabelle 25: Isotopenanalysen der Wasser von November 2019,

8C 8°H 80
Wasser Nov. ¥Sr/®sr [%o, VPDB] [%0,VSMOW] [%0, VSMOW]
2Erz2 0,70964 -82,83 -11,80
2Erz5 0,71507 -77,09 -11,20
2Erz6 0,71510 0,38 -76,72 -11,16
2Erz7 0,71483 -76,17 -11,07
2Erz8 -1,47 -73,56 -10,70
2Erz9 0,71433 -0,55 -74,32 -10,87
2Erz11 0,71628 -2,24 -74.56 -10,77
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Tabelle 26: Sattigungsindex der Wasser von November 2019.

Wasser
Nov. Sl
Calcit Aragonit FeOOH Fe(OH); Strontianit

2Erz2 0,63 0,47 7,67 2,49 -1,20
2Erz5 1,32 1,16 - - -1,06
2Erz6 1,39 1,24 6,66 1,44 -0,92
2Erz7 1,33 1,18 7,04 1,91 -1,05
2Erz9 1,04 0,88 - - -1,31
2Erz11 1,09 0,93 6,90 1,74 -1,57
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