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Der Fluorgehalt einiger gesteinsbildender Mineralien
aus dem Lepontin

Von Andreas G. Vgenopoulos (Basel) *)

Mit 6 Figuren und 3 Tabellen im Text

Summary

The fluorine content of some rock forming minerals (51 amphiboles, 49 dicctahedral
and 83 trioctahedral micas) of the Lepontine Alps has been determined by means of a

specially developed distillation technique.

The correlation of fluorine between coexisting mineral pairs is strong (probability
> 999;,); influence of metamorphic grade on fluorine fractionation has not been detectable.
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1. VORWORT

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen von Forschungsprojekten des Mineralo-
gischen Institutes der Universitdt Basel und wurde unter der Leitung von Herrn Prof.
Dr. H. Schwander durchgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. E. Wenk danke ich fur die Einfithrung in Vorlesungen, Praktika und
Exkursionen, sowie fur sein personliches Interesse an meiner Arbeit. Prof. Dr. P. Bearth
danke ich fir die Einfuhrung in die Petrographie, Prof. Dr. H. Schwander fir die Einfiih-
rung in die Geochemie, fur seine grosse Hilfe bei allen methodischen Problemen und fiir
die Besprechung und Klarlegung der erhaltenen Resultate. Dr. W. Stern danke ich fur
die allseitige Hilfe und fur seine besonderen Bemiithungen beim Auswerten und Korri-
gieren der Texte; den im Labor Arbeitenden, u. a. H. Hénni, fiir die Separation einiger
Mineralien, P.-D. Dr. V. Trommsdorff und Dr. A. Steck fiir die Hilfe in Praktika, R.
Wetzel fiir die Besprechung meiner Resultate, sowie den Kollegen R. Schedler, P. Moticska,
J. Arnoth, K. Schmidt und J. Hansen.

Herrn E, Glauser danke ich fiir die Herstellung der elektrischen Hinrichtungen zur
verwendeten Destillationsapparatur. Den Herren P.-D. Dr. G. Seiler, P.-D. Dr. Th. Kaden
und Dr. E. Class vom Institut fiir Anorganische Chemie danke ich fur die Erlaubnis,
Spektralphotometer und Destillationsapparaturen bentitzen zut diirfen, um verschiedene
Bestimmungsmethoden zu testen.

Meinen Eltern und Geschwistern danke ich fir die moralische und finanzielle Beihilfe
und meiner Verlobten B. Flubacher fir die Hilfe bei sprachlichen Schwierigkeiten und
fur die Reinschrift des Manuskriptes. Das Studium wurde durch die kantonale Stipendien-
kommission fiir auslindische Studierende mitfinanziert; auch ihr gilt mein herzlicher
Dank.

2. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Bis heute ist ein sehr umfangreiches Datenmaterial an chemischen Analysen
silikatischer Gesteine und Mineralien verdffentlicht worden. Auffallig ist jedoch
das hédufige Fehlen von Angaben iiber den Fluorgehalt, obwohl eine recht
umfangreiche Literatur iiber quantitative Fluorbestimmung vorliegt. Im Falle
der Silikate ist es offenbar schwierig, Fluor vollkommen in Losung zu bringen
und ferner den Einfluss von Storionen bei der Bestimmung des Fluors aus-
zuschalten.

In den letzten Jahren wurden am Mineralogischen Institut der Universitit
Basel serienmassige Untersuchungen an gesteinsbildenden Mineralien der Tes-
siner Region ausgefiihrt, insbesondere an Glimmern und Hornblenden (vgl.
WEeNK et al., 1963, und SCHWANDER et al., 1968). Es ging hierbei vor allem
darum, den Zusammenhang zwischen Mineral- und Gesteinschemismus einer-
seits und den Einfluss der alpinen Metamorphose auf den Mineralchemismus
andererseits zu studieren.

Bei diesen Uberlegungen spielt das Verhalten der leichtfliichtigen Bestand-
teile der untersuchten Silikate eine besondere Rolle. Bis heute fehlten jedoch
die notigen Angaben iiber den Anteil des Fluors an den leichtfliichtigen Be-
standteilen. Die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, erstens
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auf Grund der zuginglichen Literatur ein brauchbares Analysenverfahren fiir
Fluor in Silikaten auszuarbeiten, zweitens dieses Verfahren auf die bisher vom
Mineralogischen Institut in Basel analysierten Silikatminerale anzuwenden,
und drittens die gewonnenen Daten mit den bereits vorhandenen chemischen
Resultaten und den geologischen Problemen in Beziehung zu bringen.

3. LITERATURUBERSICHT

3.1. Nass-chemische Analysenverfahren

Jahr Autor Anwendung Verfahren Auswertung Storion
1904 Baur, E. Silikate, Destillation Titration
Fluoride mit NaOH
1904 TrEaDWELL, F. P., Wein, Bier a) gravimetrisch als Cal,
KocH, A. A. b) gravimetrisch nach Wohler aus
dem Gewichtver-
lust, nach Frese-
nius durch Auf-
fangen und Wigen
des SiF,; u. a.
1908 AwMBERG, J., Lebensmittel, Entfarbung des kolorimetrisch Clo,, SO~
LOEVENHART, A. Wasser Na-Salz-Phenol- PO%~ u. a.
phthalein-Phosphor-
siiure-Komplexes
1908 STEIGER, G. Gesteine Entfirbung der kolorimetrisches
Peroxytitan- Eichverfahren
sdure-Lésung
1911 Starck, G. lésliche Fluor- gravimetrisch, als Cal?,
verbindungen  Trennung des
Fluors durch
Zugabe von
Bleichlorid
1912 BireL, K. fluorhaltige Aufschluss mit  als Calf,
Calcite K-, Na-Karbonat,
gravimetrisch
1924 Scorr, W. W. Alkalifluorid w. Trennung mit Titration mit
CaF,-ghnliche Calziumazetat Eisenchlorid
Mineralien
1926 D=k Boer, J. H., komplexe und  Entfarbung des spoktralphoto- B, Al, Ti,
BasarT, J. unlosliche Zirkon-Alizarin- metrisches Eich- Sn, Th, Fe
Fluoride Reagenzes verfahren
1932 ArpLexn, N., 16sliche gravimetrisch als Triphenyl- Karbonate,
Fvrmax, N. H. Fluoride mit Triphenyl-  zinnfluorid Kieselsdure
zinnehlorid (CeHy)y SnF bei u. Phosphate
(CeH;),SnCl P
1933 WinTER, O. B, Silikate, Aufschluss mit titrimetrisch mit  Al-Salze,
Wirrarp, H. J. Fluoridsalze Na-Karbonat, Thorium-Nitrat Borsdure
Destillation mit Th(NO,)4,5H,0 Silicagel
HCIO, od. H,80,
1946 Ovexstoxn, T. C. J., Absorbtion des Destillation mit Titration mit

ParkER, C. A.

Fluors von
Kryolith in
organischen
Produkten z. B.

H,S0, oder
HCIO,

Peroxytitansiure

Thoriumnitrat
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Jahr
1946

1947

1948

1950

1951

1954

1955

1955

1956

1958

1958

Awutor
Wirniams, A. H.

KoRTTEM-
SEILER, M.

ScauMmB, W. C.,
Rapimer, K. J.

ErLER, K.

KoriTNig, S.

Ricuarp, R. R.,
Banr, ¥F. L.,
Hagris, W, W.

MEGREGIAN. 5.

SymitH, O. D.,
Parxs, Tu. D.

GriMALDI, F. S,
InarAM, B.,
CurTrTA, F.

Curry, R. P.,
Merron, M. G.

BrLLACE, K.,
ScHOUBOE, P. J.

NieLsEN, H. M.

A G

Anwendung

Silikate, 18s-
liche Fluoride

Wasser

organische
Fluorkarbonate

iosliche
Fluoride

Gesteine,
besonders
Silikate

schwerfliichtige
F-Karbonate

wisserige
Lasungen

Silikate,
Pflanzen

Silikate,
Elemente der
R,0;-Gruppe

Wasser

Wasser

Vorkommen des
Fluors in Spu-
ren in tierischen
Organismen

BErToLACINT, R. J., Silikate,

BarxNEey, J. E.

"

Fluoride

Vgenopoulos

Verfahren

Destillation mit
H,80, oder
HC0,

Farbabschwii-
chung des Eisen-
salizylatkom-
plexes bei py 2,7
Zersetzung bei
hohen Tempera-
turen

Auswertung

Titration mit
Thoriumnitrat

spektralphoto-
metrisches
Eichverfahren

kolormmetrisches
Eichverfahren

Farbabschichung photometrisches

des Fetih

bromidkomplexes

Aufschluss mit
Alkalikarbonat,
Destillation mit
H,80, oder
HClO,, Entfar-

bung der Peroxy-

titansdure
Pyrolyse bei
1100°C. Reagenz
Eisensalicylat

Destillation mit
H,S0, oder
HC10,, Zirkon-
eriochrom-
Cyanin R.
Aufschluss mit
Na,CO, und
MgO, Destilla-
tion mit H,S50,
oder HC1O,
Aufschluss mit
Na,CO,, Destil-
lation mit HCIO,
oder H,PO,

Destillation mit
H,80, oder
HCIO, . Reagenz:
Molybdéinblau
Destillation mit
HC10,, H,80,
oder Diffusion.
Reagenz: Zirkon
mit Spadns
Destillation mit
HClO, od. H,80,

Tonenaustauscher,

Eriochrom-Cya-
nin R., Zirconyl-
Nitrat
Destillation mit
H,S50, Ionen-
austauscher.
Reagenz:
Chloroanilat

Eichverfahren

kolorimetrisches
Eichverfahren

kolorimetrisches

: Eichverfahren

spektralphoto-
metrisches
Eichverfahren

Titration mit
Thoeriumnitrat

kolorimetrisches
Eichverfahren,
titrimetrisch mit
Thoriumnitrat
kolorimetrisches
Eichverfahren

kolorimetrisches
Eichverfahren

spektralphoto-
metrisches
Eichverfahren

kolorimetrisches
Eichverfahren

Storion

Cl-, ClOy,
NOy

Phosphate,
Sulfate u. a.
Salze

Reduktions-
mittel, Al

Kieselsdure,

Al

Reduktions-
mittel des
Eisens, z. B.
Schwefel
AT, 80O%-,
Cl, Cv,

u. a.

NOjz, PO;®
8052, Ol

u. a.
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Jahr  Autor Anwendung Verfahren Ausweriung Storion

1959 BrcvLer, R., Organische Alizarinkom- kolorimetrisches  Phosphate,
LeEONARD, M., Verbindungen  plexon Igichverfahren Arsenate
WEesT, T. 8.

1959 Fox, E. J., Gosteine, Sili- Destillation Titration mit
Jackson, W. A. kate, Alumi- mit HCIO, Thoriumnitrat

nium- u. Eigen-
erze, Phosphate

1960 Harr, R. J. Biologisches Diffusion Titration mit Cl-, Br-
Material Thoriumnitrat
1964 GILLBERG, M. Ultramalfitische Destillation Titration mit
Gesteine Zirconylnitrat
1964 SegL, I., Abtrennung Destillation Titration mit
STEIGNER, K., F-fiiichtiger mit H,PO, Kaliumrhodanid
Bereer, 1. Sauren, z. B. HF

und Ermittlung
des Fluorgehal-

tes von Flusaspat

1968 STUEBER, A. M., sranitische Entfarbung des  spektralphoto-
Huaxg, W. H., Gesteine, Glim- Zirkon-Erio- metrisches
Jonns, W, D. mer, Amphibole chrom-Cyanin-R- Eichverfahren

Komplexes

3.2. Physikalische Analysenverfahren

Jahr  Autor Anwendung Verfahren Auswertung
1853 Orr, E. Krdalkali- Spektrographie  Eichverfahren
- fluoride
1966 BrrxsTRIN, F., Gesteine Rontgen- Eichverfahren
MaTTsoxw, R. A. Fluoreszenz
1967 STeErx, W. B. Silikate Spektrographie  Eichverfahren

4. ANGEWANDTES ANALYSENVERFAHREN

4.1. Methodisches

Aus den Literaturangaben ist ersichtlich, dass das silikatische Material auf-
geschlossen werden muss, um Fluor in Loésung zu bringen. Es empfiehlt sich
weiterhin, aus der Aufschlusslosung das Fluor durch Wasserdampfdestillation
im Destillat anzureichern und den Anteil an Fremdionen mdéglichst gering zu
halten. Aus diesem Grund soll die verwendete Destillationsapparatur gut
gereinigt werden koénnen; Versuche mit einer kduflichen Apparatur (Normak,
vgl. SEEL, 1964) ergaben infolge wechselnder Fremdionenanteile im Destillat
eine ungeniigende Reproduzierbarkeit.

Da auf die Reinigung der Apparatur besonderer Wert gelegt werden muss,
liessen wir ein Pyrexglasgerdt mit geeigneten Spiilhahnen bauen (vgl. Fig. 1).

Drei nasschemische Analysenverfahren bieten sich zur Bearbeitung des
Destillats an: ein gravimetrisches, ein kolorimetrisches und ein titrimetrisches.
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Ha

B4

Bo

Fig. 1. Destillationsapparatur.

B, und B, = Kiihlwasser-Zu-/Ableitung, H, und H, = Heizungen, 1-4 = Hahnen, 5 = Destilla-
tionskolben, 6 = Destlllatkolben

Das erste Verfahren ist fiir kleine Fluormengen zu ungenau; das zweite
eignet sich grundsétzlich zum Nachweis von Fluor im ppm-Bereich, schied
aber in unserem Fall mangels eines geniigend empfindlichen Kolorimeters aus.

Die titrimetrische F-Bestimmung erweist sich als mdglich, sofern an die
Empfindlichkeit keine allerhéchsten Anspriiche gestellt werden (untere Nach-
weisbarkeitsgrenze etwa 50 ppm). Neben der geringeren Empfindlichkeit be-
steht ein weiterer Nachteil darin, dass neben Fluor auch gewisse andere even-
tuell anwesende lonen wie Chlor mittitriert werden.

4.2, Arbeitsvorschrift

Bei mittleren Fluorgehalten (500 bis 5000 ppm) werden 100 mg Substanz
mit 600 mg KOH im Platintiegel geschmolzen und mit 5 ml destilliertem
Wasser im Pt-Tiegel aufgekocht. Bei hoheren, bzw. niedrigeren Fluorkonzen-
trationen muss die Substanzeinwaage reduziert, bzw. vergrossert werden.

Die alkalische Aufschlussiésung wird mit 25 ml konz. H,PO, p. a. versetzt
und in den Destillierkolben eingebracht. Es ist selbstverstindlich, dass der
Reinheitsgrad des verwendeten destillierten Wassers hoch sein muss: einfache
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Fig. 2. Extinktionsverlauf.

Tabelle 1. Fluorwerte etniger Gesteins- und Mineralstandards

Standard

G-1

T-1
W-1
G-2
GSP-1
AGV-1
BCR-1
PCC-1
Std 1-B
Std 1-H
NS 91

empfohlener Literaturwert

in ppm

700
450
185
1360
3820
450
500
<50

Bereich
620— 705
450— 800
170- 200
500-2000
1900-4000
400— 500
485~ 500
12

3000 (Biotit)
100 (Hornblende)
57200 (Opalglas)

gefundener Wert, in ppm

einfacher  doppelter
Aufschluss
640 880
350 860
300 —
1420 1450
4000 4000
410 —
400 —
50 50
2400 3000
50 50
16000 57000
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Destillation in Kupferkessel mit anschliessender Nachreinigung im Kationen/
Anionenaustauscher.

Die Destillationsapparatur muss vor jedem Gebrauch mit destilliertem
Wasser vollstdndig ausgespiilt und mit einer Leerdestillation gepriift werden.

Es erwies sich weiterhin als niitzlich, das destillierte Wasser im Dampf-
erzeuger mittels NaOH leicht alkalisch zu machen, um eventuell vorhandene
fliichtige, storende Verbindungen zuriickzuhalten.

Im eigentlichen Destillierkolben wird die phosphorsaure Aufschlusslosung
bei ca. 180°C destilliert, wobei das Destillat jeweils auf 200 ml beschrinkt
bleibt.

Das Destillatvolumen muss konstant gehalten werden, weil die im ppm-
Bereich vorhandenen Verunreinigungen der Phosphorsdure — welche im
Destillierkolben im Uberschuss vorhanden ist — teilweise mitdestilliert werden
und eine Erhéhung des Nullpegels verursachen. So kann beobachtet werden,
dass dieser Nullpegel von Lieferung zu Lieferung der Phosphorsiure variiert.

Sinnvollerweise wire nun das schwach saure Destillat mit einem empfind-
lichen pH-Meter untersucht worden (entweder direkte pH-Messung mit Fluor-
elektroden, oder potentiometrische Sidure/Lauge-Titration); mangels eines
solchen zogen wir jedoch die Titration mit 0,007 n K;P0O,- 3 H,0-Losung unter
Verwendung einer konstanten Menge Methylrot als Indikator vor. Der Indi-
kator wurde nach KortHOFF (1928) hergestellt. Fiir die Titration wurde cine
Mikrobiirette mit einer 0,02-ml-Einteilung verwendet. Eine Biirette mit feinerer
Einteilung wiirde zwar die Ablesegenauigkeit erhohen, gleichzeitig aber auch
die Handhabung erschweren.

Fiir kleine Fluorgehalte im ppm-Bereich sieht man sich vor das Problem
gestellt, bei geniigend grossem Titrationsvolumen einen scharfen Farbumschlag
zu erreichen. Um den Umschlagspunkt massanalytisch besser erfassen zu kon-
nen, setzten wir ein zur Verfiigung stehendes Bausch-&-Lomb-Kolorimeter-
Spectronic-20 ein. Hierbei wurde so vorgegangen, dass in der Ndhe des Um-
schlagpunktes nach jedem zugefiigten Tropfen Titrierlosung die Extinktion
des Destillats bei 5300 A gemessen wurde; aus der maximalen Extinktions-
anderung wird auf den Titrationsendpunkt geschlossen. Der Extinktionsver-
lauf ist aus Fig. 2 ersichtlich. Auf Grund dieses Kurvenverlaufes kann die
relative Streuung mit etwa + 60 bis 100 ppm (fiir niedrige. bzw. héhere Gehalte)
angegeben werden. Diese Genauigkeit erachten wir zundchst als geniigend,
um so mehr als der Absolutfehler bei doppeltem Aufschluss (basischer und
nachfolgender saurer Aufschluss) vernachlissighbar ist.

Eine Ubersicht iiber gefundene Fluorwerte (nach einfachem, bzw. doppel-
tem Aufschluss gewonnen) und empfohlene Literaturwerte gibt Tab. I.

Zu erwihnen ist, dass die empfohlenen Literaturwerte zum Teil mit einem
recht betriachtlichen Analysenfehler behaftet sind, vgl. FrLriscHErR (1969),
Fraxacaw (1969).
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5. AUSWERTUNG DER DATEN
Eine Ubersicht iiber die gefundenen Fluorkonzentrationen von Mineralien

und Gesteinen aus dem Lepontin gibt Tab. 2. Die Fundpunkte der analysierten
Proben sind auf Fig. 3 zusammengestellt.

O Muskowit

® Biotit /

-+ Gestein

et
150+ 150
100~ 100
150 4 150
100+ 100

Fig. 3b. Fundortkarte. Hornblenden.



370 A. G. Vgenopoulos

Tabelle 2. Fluorkonzentrationen von Muskowiten, Biotiten und Hornblenden im Lepontin

Glimmer Glimmer

diokta- triokta- Horn-

No. Gestein edrisch edrisch blende Varia Koordinaten
As 912 — — — 50 — 658.6/135.6
As 941 — S e 750 e 650.15/115.1
Bav. 17 — — 11700 — — 45°55']3° 583"
Bedr 29 — 1550 6500 — _— 695.2/151.75
Bedr 107 a — 1475 2490 — — 675.1/147.95
Blen 48b — S — 575 — 717.7/137.3
Blen 49 — — 5200 s — 719.5/141.0
Bni 176 s o — 50 — 786.15/141.2
Bni 258 — — e 1400 — 775.35/143.85
Brg. 41 — 3650 3100 - — 763.29/134.15
Brg. 50 — 650 2800 — — 762.65/131.8
Brg. 75 (I Anreich.) _— — — 515 o 776.15/135.7
Brg. 75 (I1 Anreich.) — — — 550 — idem
Brg. Granit — 1200 3215 — s —
Brg. Pegm. — 906 2250 — —_ —
Brg. Salband Pegm. — 225 2150 — — —
C 17 ey 2100 — — s 719.1/115.7
Cal 25 — — 1125 190 - 729.8/143.45
Cal 26 . g 675 2950 - —_ 729.8/143.6
Cal 29 — —_ — 185 — 729.31/134.8
Cal 30 - — 2100 175 —_ 730.7/123.64
Chr.-Sand (Norw.) — e 10700 — — —
Corno 11a — — 5800 — —_ 671.35/146.9
CT 22d — 775 3300 —_ — 703.2/146.0
Fa 4a — 1035 — — 664.6/116.4
Fa 4b — 1055 — —_— —_ idem
Fa 6a s 1150 e — — idem
Fa 6b — 1110 o . — idem
Finero — S — 50 — 689.2/107.52
FK 226 — 825 2900 — — 697.47/139.86
FK 227 —_ 725 2025 — — 697.25/139.75
FK 644 s S — 925 — 691.0/142.7
Gli 1 (1,0)%) — 2150 _ —— — 766.85/132.5
Gli 11 — 3850 12000 — — 734.05/153.75
Ha 198 — 800 2150 — — 674.7/140.0
Ha 199 — 825 2075 _— S idem
Hu 1015 — — oz 1650 S 675.2/123.4
Hu 1026 I — — — 50 — 678.7/125.5
Hu 1026 el s e - - 50 —_ idem
Hu 1026 11 — — - — 50 —— idem
Hu 1026 eIl — — — 50 — idem
Hu 1164d — — - 275 — 678.1/124.9
Hu 1170 — — — 50 S 678.8/125.8
Hu 1170a3 — — — 420 — idem
Hu 117043 11 — S — 440 S 678.8/125.8
Hu 1202 — — — 50 sy 674.7/123.4
Hu 1202a — — — 700 — idem
Hu 1206a I — — — 50 — idem
Hust 899 — — 3300 — — 687.3/128.6
Hust 800 — — 3250 — — 683.95/140.45
Hust 923 — —_ 12600 — — 685.4/148.2
KAW 82 — 2675 6100 — — Gn Groppo
KAW 83 —_ 2125 5700 — — Beura
KAW 140 _— 2750 7800 — — Chiggiognua

*) Die Werte in Klammern geben die Stromstarke in A an, bei welcher die betreffende
Mineralfraktion im Franz-Isodynamic-Separator getrennt wurde.
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KAW 159
KAW 160
KAW 165
KAW 203
KAW 207
KAW 553
Luk 8b
Luk 24
Luk 25
Mas 9z
Mas 19
Mera 33a
Mera 34
Mera 40
Mis 52b
Mis 52¢
Mto 796
Mto 798b
Mto 823
NBS 183
PB 1536
Pior 9
P.K 834
Riv 17
ShlzA 22
Spl 22
Spl 33a
Spl 123
Spluga 11d
Sponda III
Toce 23¢
Toce 59
Toce 82¢
Toce 82¢
Toce 82¢
Toce 82¢
TV 116
Varzo 6
Varzo 7
Vz 75

Vz 201
Vz 250
Vz 255
Vz 280b
Vz 297
Vz 267
Vz 297
Vz 297
Vz 298
Vz 394
Vz 428
Vz 431
Vz 432
Vz 477
Vz 477
Vz 477
Vz 5004
Vz 501
Vz 501

Fluorgehalt gesteinsbildender Mineralien

Gestem

Glimmer
diokta-
edrisch

1200

925
2650
2470
5980
2350

980

685

175 (b)
4000

(a) 6700 (1,6)
(a) 7450 (1,4)

5150 (1,2)
5350 (1,6)

Glimmer
triokta-
edrisch

3075
3025
9100
5150
19580
4150
4300
1050
2955

2125
2375

4150
1850

54950

2180

3750
7400

2825
2200 (c)
15250

7050
1250
1125
4300
5400

14850 (b)

2400
9850 (0,5)

Horn-

blende

50

1650

75

1250

6000 (Trem)

525

510

490

275

750

50
595
810

400
900

(Trem
0 (Strst)
1650 (Strst)

Varia,

50 (Be)
75 (Fsp)

0 (Gr)
2550 (Tu)

371

Koordinaten

Gondo
Kaserne
Eistengneis
Fibbia
Binntal
Coderagranit
703.8/159.7
714.95/151.5
711.9/135.35
766.05/124.2
767.15/123.45
750.55/129.1
754.9/176.55
753.15/120.1
734.55/145.1
idem
689.80/149.00
687.3/147.6
694.8/145.35
631.1/96.05
694/153.5
683.1/113.45
722.7/119.85
707.8/124.1
656.75/121.7
650.2/116.35
646.39/124.1
747.4/132.15
702.5/142.0
667.2/113.38
660.95/103.75
677.8/106.7
idem
idem
idem
697.2/148.8
660.2/119.9
660.2/119.9
700.6/132.4
706.55/126.5
708.9/115.9
708.7/128.35
696.3/132.0
708.45/122.9
idem
idem
idem
708.6/124.5
702.6/129.2
709.65/118.63
708.9/116.6
708.8/116.4
708.45/122.9
idem
idem
709.5/117.97
708.6/122.95
idem
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Glimmer Glimmer

diokta- triokta- Horn-

No. Gestein edrisch edrisch blende Varia Koordinaten
Vz 631 — — — 50 — 707.1/122.3
Vz 673 — — 690 — 699.8/133.8
Vz 690 — 685 2025 —— — 701.2/135.35
Vz 691 — 1120 4825 — 50 (Cord) 701.4/135.3
Vz 691 - — —_ — 50 (Di) idem
WS = 3la**) 655 1010 3525 = ——— 704.27/114.87
WS 7 31 b**) 995 1525 4590 — — idem
WS 7 33a 75 — — — - 686.65/110.075
WS 7 33b 735 — — — — idem
WS # 36a 75 — 3200 — S 696.575/126.50
WS 7« 36b — 3750 — — idem
WS = 36¢ 650 — 3125 — — idem
WS # 40a 100 — 2025 — — 700.55/111.90
WS = 40b 925 — 2800 —— — idem
WS n 4la = — 3200 — — idem
WS = 41b — — 3200 — — idem
WS 7 43a 425 1650 4775 —_— — 698.50/115.55
WS 7w 43b 410 1675 4650 — — 698.50/115.55
WS «# 56a 200 — 4700 — — 722.72/116.20
WS # 56b — — 3160 — — idem
WS 7 64a 575 - 7450 — - 717.85/115.10
WS # 64b 200 2550 7350 — — idem
WS = 66a 392 — 4030 o - 708.60/118.50
WS # 66b 1325 — 3215 — — idem
Wurz 138 — — 3475 1500 -— 700.1/119.45
Wurz 150 — —_— — 525 — 703.3/116.9
20.7.69.01 — - —_ 550 - 729.95/119.9
22.7.69.02 —_ — — 540 - 736.45/130.30

**) a: Pegmatit (vgl. Diss. W. Stern). b, ¢: Nebhengestein.

5.1. Variabilitit und Konzentrationshiufigkeit des Fluors

Die Variabilitdt des Fluors in ausgewdhlten Mineralien des Lepontins ist
aus Fig. 4a bis ¢ ersichtlich. Es zeigt sich, dass Muskowite!) im allgemeinen
fluordrmer sind als die Biotite derselben Region, wihrend die untersuchten
Hornblenden fluordrmer sind als die Glimmer. Andere untersuchte gesteins-
bildende Mineralien wie Beryll, Feldspite, Granat, Cordierit, Disthen und
Quarz erwiesen sich als praktisch fluorlos (< 100 ppm F), so dass in den be-
treffenden metamorphen Gesteinen (neben allfallic vorhandenem Fluorit oder
Apatit zum Beispiel) Glimmer die Hauptfluortrager zu sein scheinen, obwohl
sie generell nicht die hohen, von anderen Fundorten in der Literatur erwiahn-
ten Fluorkonzentrationen aufweisen.

Inwiefern die geschilderten Verhdltnisse nur fir ein metamorphes Gebiet
gelten, bleibe dahingestellt.

1) Unter ,,Muskowit® verstehen wir hier dioktaedrischen, unter ,,Biotit‘ triokta-
edrischen Glimmer.
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Fig. 4a. Hiufigkeitsverteilung von Fluor in einigen Mineralien des Lepontins. Histogramm.

5.2. Korrelation des Fluors mit chemischen Hauptkomponenten

Ein signifikanter Zusammenhang zwischen Fluorgehalt einerseits und den
iibrigen chemischen Hauptkomponenten andererseits konnte bei den unter-
suchten Proben vor allem im Falle des Fet? festgestellt werden — im Gegensatz
zu den Beobachtungen von LEELANANDAM (1969), der in charnockitischen
Biotiten eine lineare Beziehung zwischen Fluorkonzentration und SiO,-Gehalt
postuliert.

Auf Tab. 3a sind die Korrelationskoeffizienten r von Fluor gegen die che-
mischen Hauptkomponenten, nach Mineralgruppen gesondert, dargestellt. Die
Ausrechnung erfolgte mittels eines programmierbaren Tischrechners (Diehl-
Combitron S mit Sonderprogramm und Dilector). Auffillig ist die enge Korre-
lation von Fluor und Fe'? der koexistierenden Muskowite und Biotite sowie -
in weniger ausgeprigtem Masse — der Hornblenden. Unter Berticksichtigung
von N ergibt sich eine zum Teil sehr hohe Wahrscheinlichkeit der Korrelation
von iiber 959, (vgl. Tabellen in MARSAL 1967, bzw. Documenta Geigy), siehe
Tab. 3b. Zu erwihnen bleibt, dass aus den Literaturdaten verschiedener Pro-
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lo
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Fig. 4b. Haufigkeitsvorteilung des Fluors. Gausssehes Integral [ linear.

venienz (nach FosTER, 1964) kein analoges Bild gewonnen werden kann. Eine
plausible Erklarung fir die erwihnte Korrelation liegt nicht auf der Hand;
die Moglichkeit, dass Fluor oxidativ wirkt, entfalit in metamorphen Mineral-
paragenesen mit aller Wahrscheinlichkeit, da bei metamorphen Prozessen
kaum F, in elementarer Form aktiv wird. Allenfalls muss eine katalytische
Wirkung des Fluors in Betracht gezogen werden.

5.3. Fluorgehalte koexistierender Mineralien

Die Verteilungsverhiltnisse von Elementen zwischen koexistierenden 2)
Mineralien sind vielfach (u. a. KrETZ, 1960, SAXENA, 1966, 1968) zur Gewinnung
genetischer Kriterien herangezogen worden.

Den meisten dieser Arbeiten gemeinsam ist der Umstand, dass die unter-
suchten Mineralpaare als syngenetisch aufgefasst werden, ohne dass diese
Voraussetzung entweder explizite als Arbeitshypothese festgehalten (vgl.

2y ,,Koexistieren® wird hier im Sinne des allgemeinen Sprachgebrauches verstanden,
als ,, miteinander vorkommen®’, nicht jedoch als Synonym fiir syngenetisch.
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Gauss'sches
Integral
99.9 % S

99 T

95

So

|
[}

50

/*)/y
[
|
|

e
S

Trioktagdrische
Glimmer

N = 83

1 Dioktaedrische| Glimmer
N = 49
lo 1

//O/O

5 F}’,,’—'*

-
o)

Ny

1
{
]
l
|
L] l 3 T

loo 300 oo 1 ooo 3 oco 6 oo lo 000 pom

' Fluor

Fig. 4c. Haufigkeitsverteilung des Fluors. Gausssches Integral / logarithmisch.

SCHWANDER et al. 1968}, oder aber eigentlich bewiesen wird. Andererseits zei-
gen die Ergebnisse, dass in gewissen Feéllen tatsichlich gesetzmassige Vertei-
lungen von einzelnen Elementen in Abhédngigkeit von mineralgenetischen
Bedingungen festzustellen sind. Im Falle der hier untersuchten Glimmer
konnte WENK (1970) zeigen, dass der Quotient aus dem oktaedrischen Alu-
minium von Muskowit zu jenem des Biotit mit steigender Metamorphose
abnimmt. Dies heisst aber auch, dass bei der beobachteten Gleichférmigkeit
des Aliyy das tetraedrische Aluminium ebenfalls und damit auch Si empfind-
lich auf die p/t-Bildungsbedingungen der betrachteten Mineralpaare anspricht.

Untersucht man jedoch andere, an sich sehr variationsfreudige Parameter,
wie z. B. Mg oder Fe, so ergeben sich keine plausiblen Verteilungskoeffizienten ;
ja, im Falle des iiberaus leichtflichtigen Fluors besteht eine klare lineare
Beziehung zwischen c¢Fg; und cFy, mit einem Korrelationskoeffizienten von
0,863, vgl. Fig. 5a, b, was einer Wahrscheinlichkeit von > 99,99, entspricht
(N =31).

Dieser scheinbare Widerspruch 16st sich mit der Annahme, dass in einer
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Hauptphase der Metamorphose, beeinflusst durch die dabei herrschenden p/t-
Bedingungen die Tetraederschicht der Glimmer, teilweise auch Oktaeder-
verbinde, fixiert wurden und dass dabei auch die Ebenen des Schichtgitters
in die s-Flichen des entstehenden anisotropen Gefliges eingeregelt wurden.
Mit sinkenden p/t scheinen die Systeme jedoch fiir eine allerdings sinkende
Zahl von Elementen offen zu bleiben. Gegen Ende eines metamorphen Ablaufs

ppm Fluor
in diokt.
Glimmern
@]
|
5 coo o : @
O @]
o p° o
& © Mo o
(DO (@]
@@0&'
° Q ,
[ 5 ooo lo oco 15 coo 20 ooo ppm Fluor

in trioaktaedrischen Glimmern

Fig. 5a. Korrelation des Fluors bei koexistierenden Mineralien, Biotit-Muskowit.

ppm  Fluor
Hornblende C

1500 1 O—L

Regressicnsgerade : ///

¥ = .5095x - 3.457 ///

N =14 o

looo

500 O

ocp/ooo

o] looo 2000 ppm Fluor 3000
Biotit

Fig. 5b. Korrelation des Fluors bel koexisticrenden Mineralien, Biotit-Hornblende.
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schliessen sich bei fortschreitender Abkiihlung einzelne Systeme zu verschie-
denen Zeitpunkten, vgl. JAGER et al., 1967; daher resultieren auch die von-
einander verschiedenen Altersmarken fiir Muskowit und Biotit im Lepontin.

Fiir Fluor nun kénnen im lepontinischen Glimmer keine regionalen Unter-
schiede mehr festgestellt werden, Riickschliisse auf regional verschiedene
Metamorphoseverhéltnisse sind nicht méglich. Fluor bleibt offensichtlich auch
nach Abschluss der metamorphen Hauptphasen mobil, der Austausch zwischen
einzelnen koexistierenden Mineralpartnern bleibt erhalten und dussert sich in
einem engen Streubereich von cFg;/cFuy, vgl. Fig. 5a.

Laborversuche iiber die Mobilitdt des Fluors bei verschiedenen Tempera-
turen werden in Kapitel 5.4 diskutiert.

5.4. Fluorabhgabe der Glimmer und Hornblenden

4.4.1. Temperversuche

Eine kleine Anzahl Glimmer- und Hornblendeproben, die in geniigender
Menge vorlagen und eine hinreichende Variabilitit des Fluors anfwiesen. wur-
den thermisch folgendermassen behandelt:

Etwa 1000 mg je einer Probe wurden zunéchst im Platintiegel eine Stunde
bei 200°C gehalten, 100 mg entnommen und — wie oben beschrieben — analysiert,
hierauf auf 400, 600, 800, 1000 und 1150°C erhitzt und jeweils analysiert,
vgl. Fig. 6.

Die Fluorabgabe kann in zwei Stufen erfolgen: ein Teil des Fluors entweicht
bei gewissen Glimmern und Hornblenden unterhalb 200°C, der Hauptanteil
allerdings erst im Temperaturintervall zwischen 600 und 1150°C (vgl. Hurcui-
soN, 1966). Die Fluorabgabe erfolgt offenbar dhnlich wie die Abgabe anderer
fliichtiger Bestandteile, vgl. SCHWANDER et al. 1968, p. 375). Dabei ist es denk-
bar, dass Fluor nur zum Teil koordinativ im Silikatgitter gebunden ist, oder
aber, dass es in verschiedenen Bindungsarten vorliegt. Offen bleibt auch die
Frage, in welcher Form (als SiF, oder HF z. B.) Fluor bei der thermischen
Behandlung entweicht. Die Losung dieses an sich interessanten Problems wire
freilich mit einem bedeutenden experimentellen Aufwand verbunden, der den
Rahmen der vorliegenden Themenstellung tiberschreitet. In diesen Zusammen-
hang gehorte auch die Untersuchung anderer eventuell vorhandener leicht-
fliichtiger Bestandteile, wie Cl, N, und NH,; und Edelgase.

5.4.2. Fluorabgabe wn wadssrigem Miliew bei Zvmmertemperatur

Aus den oben beschriebenen Versuchen ist ersichtlich, dass Fluor aus dem
Silikatgitter in trockenem Milieu nur bei hohen Temperaturen vollstindig ent-
weichen kann. Um die Verhéltnisse in wéssrigem Milieu zu priifen (bei Zimmer-
temperatur und Atmosphéirendruck), wurde die Biotitprobe Std. 1-B lingere
Zeit (7 Jahre) im Uberschuss an destilliertem Wasser aufbewahrt. Zwei Korn-



Fluorgehalt gesteinsbildender Mineralien 379

og " oC ‘
|
| |
looo Q- — i — looo -
Ve 477 von rechts
nach links
grobe Fraktion
Mas 19
feine Fraktion WiirZ 128
Mera 34
FK 644
Soo e A e So0 —
ShLzA 22
Piora 9
i Wurz 150
|
S |
. . | |
o Sooe ppm Fluer lo ooo o 500 ppm Fluor looo
Fig. 6a. Temperversuch: Fluorabgabe bei Fig. 6. Temperversuch. Hornblenden.
steigender Temperatur. Muskowite.
i
oc 1
[
loceo
von rechts nach
links :
Bav 17
Vz 5ol (0.5)
R Vz 255
500 Vz 2ol

o 8000 lo ooo ppm Fluor

Fig. 6b. Temperversuch. Biotite.

fraktionen — 0,2 bis 0,5 mm @ und kleiner 0,06 mm @ - zeigten folgende
Fluorverluste : '

Originalmaterial Basel 1-B 3000 ppm F

grobe Fraktion 7 Jahre in dest. Wasser 2800 ppm F

feine Fraktion 7 Jahre in dest. Wasser 2250 ppm F

In dieser ,.geologisch® kurzen Reaktionszeit und dem schwachen Reaktions-
vermogens des Losungsmittels bei niedrigen p/t-Bedingungen ist der beobach-
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tete Fluorverlust von 259, bei der feinen Fraktion schon recht beachtlich.
Der Schluss liegt nahe, dass Fluor in Silikaten in Anwesenheit von Wasser
auch bei sehr niedriger Metamorphose mobil bleibt.

Wie laufende Untersuchungen zeigen, treffen diese Beobachtungen auch
fiir Alkalimetalle zu.

6. ZUSAMMENFASSUNG

Die erste Hilfte der vorliegenden Arbeit befasst sich mit der Analytik des
Fluors in silikatischen Gesteinen und Mineralien; es wird ein Verfahren be-
schrieben und kurz diskutiert, das fiir Fluorkonzentrationen von 50 ppm bis
etwa 5%, geeignet ist.

In einem zweiten Teil werden die Fluorgehalte von gesteinsbildenden
Mineralien aus dem Lepontin gegeben, und zwar von 49 dioktaedrischen und
83 trioktaedrischen Glimmern sowie von 51 Hornblenden.

Verteilungsdiagramme zeigen, dass im Lepontin im allgemeinen Biotite s. I.
(Mittel um 3000 ppm) fluorreicher als Muskowite s. 1. (Mittel um 1000 ppm)
und diese fluorreicher als Hornblenden (Mittel um 300 ppm) sind, wobei die
Glimmer jedoch nie die hohen, in der Literatur erwihnten Fluorkonzentra-
tionen erreichen.

Im Falle der trioktaedrischen Glimmer liegt eine Normalverteilung vor, wie
sie von CrPRIANT et al. (im Druck) fiir Spurenelemente als iiblich bezeichnet
wird, wahrend bei den dioktaedrischen Glimmern und Hornblenden die Anzahl
der Fille (N = ca. 50) vermutlich zu klein ist, um ein eindeutiges Bild zu
ergeben.

Die Korrelationskoeffizienten fiir den Vergleich von Fluorkonzentration und
Hauptkomponentengehalt ergeben fiir dreiwertiges Fisen (ox. Grad) von
Glimmern eine hohe Wahrscheinlichkeit (959%,), nicht jedoch fiir SiO,, wie in
der Literatur gelegentlich postuliert wird.

Die koexistierenden Mineralien Muskowit-Biotit und Biotit-Hornblende
zeigen in ihrem Fluorgehalt eine enge Korrelation (Wahrscheinlichkeit besser
als 999%)) und verraten keine Abhingigkeit, weder vom Metamorphosegrad
noch vom Muttergesteinstypus. Es scheint, dass die hohe Mobilitdit Einbau
und Austausch von Fluor noch nach den metamorphen Hauptphasen der
alpinen Orogenese ermoglicht hat.
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