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Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 60, 31-44, 1980

Fluor-Verteilung in Tremolit uhd Talk in den
metamorphen Dolomiten des Campolungo (Tessin)
und ihre phasenpetrologische Bedeutung

von Ivan Mercolli*

Abstract

Alpine metamorphic mineralisation has caused rims of tremolite, talc and calcite to form on
quartz nodules in the Campolungo dolomite marbles. Studies of textural relationships and mineral
chemistry permit the following reconstruction of the mineralogical evolution of the nodules:
Formation of the quartz cores in the dolomitic sediment.

Boudinage and partial remobilisation of the nodules during the climax of Alpine metamorphism.
Formation of postkinematic reaction rim of calcite and tremolite around the quartz cores.
Formation of talc pseudomorphs after tremolite.

Microprobe analysis of coexisting tremolite and talc permit the calculation of a partitioning coeffi-
cient of fluorine between the two minerals:

XoH - Xs
KD = 05

R
XTFr . XOH

With this Ky, one can calculate the shift of the curves in T-X¢q, 13,0-diagrams for the talc-tremolite

reactions in the system CaO-MgO-SiO,-CO,-H,0. The stability fields of the parageneses talc-

quartz-calcite and talc-tremolite-calcite are blown up compared to the fluorine-free system. The

new T-X topology fits well the topology constructed from field evidence by TROMMSDORFE (1972).
Fluorine uptake could be responsible for the big stability field of the talc-tremolite parageneses in

the central alps.

Einfithrung

Das Campolungo Gebiet, auf der Wasserscheide zwischen Leventina- und
Maggiatal, ist durch eine Zone von triassischen dolomitischen Sedimenten cha-
rakterisiert. Man befindet sich hier in der Stirnregion der Simanodecke, und
diese dolomitischen Sedimente bilden zusammen mit den dariiberliegenden

* Institut fiir Kristallographie und Petrographie, ETH-Zentrum, 8092 Ziirich. Gegenwirtige
Adresse: Mineralogisch-Petrographisches Institut, Universitiat Bern, Sahlistrasse 6, CH-3012 Bern.
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Biindnerschiefern die mesozoische Bedeckung des Campo-Tencia-Kristallins
(Fig. 1). Wihrend der Alpinen Metamorphose wurden die Dolomite kompli-
ziert verfaltet (Bianconi, 1971) und in Amphibolitfazies tiberprigt (TROMMS-
DORFF, 1966). Eine besondere Erscheinung der Alpinen Metamorphose ist die
Bildung von Reaktionsrandern mit Tremolit, Talk und Calcit um éltere (sicher
voralpine, wahrscheinlich synsedimentdre) Quarzknauern, die zum Teil Fluorit
enthalten (MERcoLLI, 1979) (Fig. 2). Die Koexistenz von Tremolit und Talk in
den Reaktionsrdndern und die zum Teil bedeutenden Fluorgehalte beider
Mineralien haben die Analyse der F-OH-Verteilung zwischen Tremolit und
Talk ermdglicht. Diese Problematik wurde schon von verschiedenen Autoren
besprochen; insbesondere RICE (1975) mit einem Beispiel aus dem Campolun-
go- Gebiet und Moore and Kerrick (1976). Experimentelle Untersuchungen
tiber die Verteilung von Fluor in Fluid- und Festphasen wurden von MuNoz
und EUGSTER (1969) und MuNoz und LUDDINGTON (1974) durchgefiihrt.

Mineralogie

Im Campolungo-Gebiet muss man wihrend der Alpinen Metamophose zwei
Hauptphasen der Mineralneubildung unterscheiden:

Fig.2 Knauerim Dolomitmarmor, mit Fluorit im Kern und Tremolit, Talk und Calcit im Reaktionsrand
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a)

b)

Fig.3 a) Feinkorniger Talk pseudomorph auf Tremolit
b) Grobkdérniger Talk mit Calcit

Wihrend des Hohepunktes der Alpinen Metamorphose bildeten sich in den
kieseligen Partien der Dolomite vereinzelte langprismatische (bis 10 cm)
Tremolite.

Zu einem spdteren Zeitpunkt entstanden die Reaktionsrander um die Quarz-
knauern, wobei man wiederum zwei Phasen unterscheiden muss:
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a) Die Bildung von Calcit und von radialstrahlig angeordneten Aggregaten

von nadeligen Tremoliten.

b) Die Vertalkung dieser Tremolite.

Die zwei Hauptphasen lassen sich auf Grund der zwei Tremolitgenerationen
gut unterscheiden.

In der ersten Tremolitgeneration (Phase 1) kristallisieren langprismatische
Individuen, oft griin oder grau gefarbt, welche mit ihrer C-Achse parallel zur
alpinen Hauptschieferung orientiert sind. Chemisch sind diese synkynemati-
schen Tremolite (BiaNconi, 1971) reich an Al (bis 5§ Gew.% Al,O3;)und arm an F
(maximal 0.4 Gew.%).

Die zweite Generation (Phase 2), d.h. die Tremolite in den Reaktionsrdn-
dern, wird von radialstrahligen Aggregaten aus nadeligen, immer weissen Kri-
stallen gebildet, die weder orientiert noch deformiert sind. Im Gegensatz zur er-
sten Generation sind diese postkinematischen Tremolite arm an Al und reich
an F. In der Folge werden nur die Reaktionsriander betrachtet; ich beziehe mich
also immer nur auf die zweite Tremolitgeneration.

Die Kristallisation von Talk ldsst sich nicht so einfach einordnen. Es gibt
wiederum zwei verschiedene Talkvarietiten, eine sehr feink6rnige und massige,
welche pseudomorph auf Tremolit wéchst (Fig. 3a) und eine zweite mit gut aus-
kristallisierten mm-langen Lamellen (Fig. 3b). Obwohl die zweite Varietit eine
sehr begrenzte Verbreitung hat, ist es hdufig schwierig, die beiden deutlich aus-
einanderzuhalten. Oft sind fliessende Uberginge zu beobachten. Es ist deshalb
unmoglich, verschiedene Generationen zu definieren. Man hat den Eindruck,
dass beide Talkvarietiten mehr oder weniger gleich alt sind, aber jlinger als die
Tremolite.

Fiir die Betrachtung des F-OH-Austausches wurde nur die erste Talkvarietit
beniitzt, d.h. diejenige welche sicher pseudomorph auf Tremolit wuchs.

Mineralchemie

Die Mineralanalysen wurden mit einer Elektronenmikrosonde (Typ SEMQ
von ARL) durchgefiihrt. Als Standards wurden natiirliche Mineralpripdrate
verwendet.

Die Hauptelemente wurden unter den folgenden Bedingungen bestimmt:

Anregungspotential 15 KV, Probestrom 20 nA und Strahldurchmesser ca. 1 pm, Messzeit 20 sec.
Fiir die Fluorbestimmung, welche separat erfolgte, wurde der Probestrom auf 50 nA und die Mess-
zeit auf 40 sec. erhoht. Nach einer ersten ZAF-Korrektur der Analysen wurde H,O unter der An-
nahme OH + F = 2 addiert und die vollstindige Analyse nochmals korrigiert (ZAF), um den Ein-
fluss von H,O in die Matrix einzubeziehen. Der statistische Fehler (2 o) ist fiir die Hauptelemente
kleiner als 1%, fiir Fluor variiert er je nach Konzentration zwischen 6 und 9%.
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Tab.1 Chemische Analysen koexistierender Tremolit/Talk-Paare mit Fluor-Molenbruch und Fluerverteilungs-

koeffizient (Kp) fiir jedes Paar.
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Die Messungen erfolgten an benachbarten Kérnern. Die Abstinde zwischen
den Messungen liegen in der Gréssenordnung von 20 um, wobei fiir Tremolit
keine Schwierigkeiten auftreten. Man kann sehr nahe an der Korngrenze mes-
sen. Fiir Talk hingegen muss man mit einem grésseren Abstand rechnen, weil
man wegen des hohen Probestroms mit einem Strahldurchmesser von
ca. 10 um? arbeiten muss. :

Dank der homogenen Verteilung des Fluors innerhalb jeder der beiden
Mineralien fallen die Abstinde zwischen den Messpunkten nicht ins Gewicht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 in Form von koexistierenden Paaren von Tre-
molit und Talk dargestellt.

Aus Tabelle 1 und Fig. 5 ist ersichtlich, dass der Fluorgehalt nicht iiberall
konstant bleibt, sondern man beobachtet eine Variation des Fluorgehaltes der
beiden Minerale in Abhéngigkeit ihrer Lage (die Grossbuchstaben vor den Pro-
benummern und in den Figuren bezeichnen die verschiedenen Sektoren, in wel-
che das Untersuchungsgebiet unterteilt wurde [Fig. 4]). Man kann diese Varia-
tionen sehr leicht mit der Anwesenheit von Fluorit im Kern der Quarzknauern
korrelieren. Man erkennt deutlich, dass die Fluorgehalte in Tremolit und Talk
dort am hochsten sind, wo Fluorit anwesend ist. Eine wichtige Feststellung ist,
dass diese Variationen in einem sehr kleinen Bereich auftreten (ca. 200 m) und
dass trotz des Vorhandenseins von sehr grossen Fluidmengen (MERCOLLI, 1979)
um die Knauern Fluor offenbar nicht weit transportiert wird, d.h. es findet kei-

E Detritus

l:] weisser zuckerkdrniger Dolomitmarmor

Rauhwacke

757 Quarz und Fluorit ; :
fiihrender Calcitmarmor S

L&t

Fig.4 Ansichtsskizze der Dolomitmarmore mit den speziell untersuchten Sektoren
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ne Homogenisierung des Fluors im Fluid statt. Deshalb kénnen Spriinge im
Fluorgehalt schon innerhalb weniger Meter auftreten. Diese Beobachtung
stimmt mit den experimentellen Arbeiten von MuNoZ und EUGSTER (1969) und
MunNoz und LUDDINGTON (1974) iiberein, welche zeigen, dass fiir den F-OH
Austausch die feste Phase gegeniiber der fluiden Phase extrem bevorzugt ist.

Eine wichtige Konsequenz ist der rdumlich beschrinkte Einfluss von Fluorit
als Puffer. Wenn man eine Reaktion des Typs

8Qz+ 5Do + Fl =Tr(F) + 4Cc + 6 CO,!)
fiir den Fluoreinbau in Tremolit postuliert, ist deutlich, dass wegen der

schlechten Homogenisierung des Fluors im Fluid die Pufferwirkung des Fluo-
rits nur in seiner unmittelbaren Umgebung wirksam sein wird.

!

F oroms)

H (atoms)

0 ! ! i I ! | 1 | A4
2 6 ‘ 10

Fig. 5 Verteilung der Fluorgehalte in Tremolit (dffene Symbole) und Talk (schwarze Symbole) in den Sektoren
(Gross-Buchstaben), in die man das Untersuchungsgebiet unterteilt hat.

Y Qz = Quarz, Do = Dolomit, Fl = Fluorit, Tr = Tremolit, Cc = Calcit, Tc = Talk
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Fig. 6 Fluorverteilung in koexistierenden Talk/Tremolit-Paaren fiir die verschiedenen Sektoren

Aus den Analysen der koexistierenden Paare von Tremolit und Talk wurde
X fiir beide Mineralien berechnet (Tabelle 1) und entsprechende Werte in ein
Roozeboom Diagramm eingetragen (Fig. 6). Wie aus diesem deutlich hervor-
geht, definieren die Werte eine kohérente Kurve. Diese Tatsache spricht dafiir,
dass der Austauschprozess auch bei relativ unterschiedlichen Fluorkonzentra-
tionen unter der gleichen Gesetzmissigkeit abgelaufen ist. Es ist also moglich,
einen verallgemeinerten Verteilungskoeffizienten (Kp) fiir den F-OH-Aus-
tausch zwischen Tremolit und Talk zu formulieren:

(OH)Tc + (F)Tr = (F)Tc + (OH)Tr

Tr
XoH » XT¢

KD =
XT - Xo

Die Kurve in Fig. 6 ergibt fiir diesen K, einen Wert von 0.5.
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Einfluss des F-OH Austausches auf die Gleichgewichtsbedingungen der Reaktionen,
an denen Tremolit und Talk beteiligt sind

Im System CaO - MgO - SiO, - H,O - CO; kann man fiinf Reaktionen for-
mulieren, an welchen Tremolit und Talk beteiligt sind (Talk immer als Edukt;
Tremolit als Produkt geschrieben):

1) 5Tc + 6Cc + 4Qz 3Tr + 6CO, + 2H,0

2) Tc + 3Cc + 3CO, = 3Do + 4Qz + H,O

3) 8Qz + 5Do + HO = Tr + 3Cc + 7CO,

4) 2Tc + 3Cc = Tr + Do + CO, + H,O
5 Tc + 2Do + 4Qz = Tr + 4CO,

Auf Grund des oben ermittelten Verteilungskoeffizienten kann man den
Einfluss des F-OH Austausches auf die Gleichgewichtsbedingungen der fiinf
Reaktionen ausrechnen. Diese Betrachtungen erfolgen unter Annahme der
Idealitdt des F-OH Austausches und dass die Aktivitat von H,O im mit Fluor
verunreinigten System in folgender Weise definiert werden kann:
aontr = (Xof)?  aomte = (X&R)?

Eine qualitative Erfassung der Gleichgewichtsverschiebungen erfolgt mit
der Berechnung von AlogK als Differenz zwischen log K des reinen und logK
des mit Fluor verunreinigten Systems. Als Beispiel wird die Berechnung fiir Re-
aktion 1) durchgefiihrt. Fiir das reine System gilt:

. 6 2
K’ = fco, + fupo

Nach der Fluorsubstitution kann man schreiben:

R 6 2 AGH-Tc
K’ = fco, * fHo + —
40H-Tr
Fir Kp = 0.5 ergibt sich:
| apmr, = 0311 aoH.T. = 0.514

zum Schluss:

AlogK = logK -1logK’ = 0.076

Ein positiver AlogK zeigt, dass die Fluorsubstitution zu einer Stabilisierung
der Produkte der Reaktion 1) fiihrt.
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Analog werden die A log K der anderen Reaktionen bestimmt.

2) AlogkK
3) AlogK
4y AlogK
5) Alogk

= -(0.289
= 0.507

- _N NIN
_ =iV

= 0.218

Die Edukte sind stabilisiert
Die Produkte sind stabilisiert
Dic Edukte sind stabilisiert

Die Produkte sind stabilisiert

Um diese qualitativen Uberlegungen deutlicher zu machen, wurde versucht,
die Verschiebung der Gleichgewichtskurven in einem T-X-Diagramm darzu-
stellen. Die Diagramme wurden mit einem modifizierten SUPCRIT-Programm
(KIRKHAM - WALTHER - DELANY, 1975) und auf Basis der von HELGESON - DELA-
NY - NESBITT - BIRD (1978) vorgeschlagenen thermodynamischen Daten der
Mineralien und Gasphasen gerechnet. Die Resultate sind in Fig. 7 in Form von
T-X-Diagrammen fiir verschiedene Drucke (2 und 3 Kb) und sowohl das reine
als auch das mit Fluor verunreinigte System dargestellt.

T L LA
2 Kb
500} _® 1 sl
/A/@
A 1 LS
.
400 -®_ _&//ﬂ/ 17} 4 400 ;O/ }(E
b St
Cc Do
] ] 1 | 1 i ] ! I 1
1o i RO, rﬂct
3kb i
P-N ,/@
5001 // | 500+
A/ '
F e 07
ol / ) soo-@ CD/
d@ | 1 1 I L 1 i ®'|3 1\‘— i

Fig. 7 T-X-Diagramme im System SiO,-MgO-Ca0-CO,-H,O mit den Reaktionen, an denen Tremolit und Talk
beteiligt sind (Numerierung siche Text).

I reines System

I mit Fluor verunreinigtes System
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Schlussfolgerung

Die Stabilisierung der Tremolit-Talk-Paragenesen gegeniiber der urspriingli-
chen Dolomit-Quarz-Paragenese dank der Fluorsubstitution ist in den Dia-
grammen in Fig.7 deutlich erkennbar. Man beobachtet erstens die Verschie-
bung des Invarianzpunktes gegen hhere Werte von X, und gleichzeitig auch
eine leichte Verschiebung desselben gegen hohere Temperaturen. Aber wichti-
ger ist die Vergrosserung der Felder zwischen Kurve 2 und 4 mit den entspre-
chenden kritischen Paragenesen Tc-Qz-Cc (2-1) und Tr-Te¢-Cc (1-4). Das am
meisten bevorzugte Feld ist dasjenige zwischen 1 und 4 mit der kritischen Para-
genese Tr-Tc-Cc. Dies ist eine Konsequenz der Verschiebung der zwei Kurven
(AlogK, > 0, AlogK,; < 0)in entgegengesetzten Richtungen. Bei steigen-
den Drucken beobachtet man im verunreinigten System eine Verschiebung des
Invariantepunktes gegen niedrigere Werte von Xco,. Das heisst, die mit Fluor
verunreinigten Tremolit-Talk-Paragenesen weisen auch bei hoheren Drucken
ein bedeutend grosseres Stabilitédtsfeld als reine H,O-Paragenese auf.

Die T-X-Diagramme wurden nur bis 3 Kb gerechnet, weil die Fliissigkeits-
einschlussdaten aus den Quarzknauern des Campolungo Drucke von etwa
2 Kb ergaben (MERCOLLI, 1979). '

Die Resultate dieser Arbeit stehen in leichter Diskrepanz zu denjenigen von
RICE (1975). Rice hatte fiir drei Tremolit-Talk-Paare aus dem Campolungo-Ge-
biet einen K, von 2 gefunden, d.h. die Fluorsubstitution stabilisierte vor allem
Talk. Mit diesem K = 2 hat Rice die Verschiebung der Gleichgewichtskurven
im T-X-Diagramm gerechnet. Sein Resultat war eine starke Vergrosserung der
Felder zwischen Kurve 2 und 4. In dieser Arbeit mit einem K = 0.5 ist hinge-
gen Tremolit die bevorzugt stabilisierte Phase des F-OH-Austausches. Die
Konsequenzen scheinen aber in der gleichen Richtung zu gehen. Auch in die-
sem Fall, trotz einem deutlich kleineren Verschiebungsbetrag, verdndern sich
die Gleichgewichtskurven im Sinne einer Stabilisierung der Tremolit-Talk-Pa-
ragenesen.

Die Konfiguration der T-X-Diagramme nach der Fluorsubstitution nihert
sich an die von TROMMSDORFF (1972) fiir die Zentralalpen direkt aus Felddaten
vorgeschlagene T-X-Topologie an. Es kénnte also sein, dass genau die Fluor-
substitution fiir den grossen Stabilitdtsbereich der Tremolit-Talk-Paragenesen
in den Zentralalpen verantwortlich sein konnte. Diese Verallgemeinerung lasst
sich aber nur mit Vorsicht anwenden. Es bestehen hauptsichlich zwei Ein-
schrankungen, die durch den einzigartigen Charakter des untersuchten Phino-
mens bedingt sind. Wie man am Anfang gesehen hat, stellen die Reaktionsrin-
der um die Quarzknauer nicht die Hauptphase der Alpinen Metamorphose in
den Zentral-Alpen dar, sondern sie wurden spéter gebildet. In diesem Hinblick
muss man sich merken, dass die Tremolite der ersten Generation, die wihrend
dieser Hauptphase gebildet wurden, arm an Fluor sind. Die zweite Einschrian
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kung ist die schon erwdhnte geringe Mobilitidt von Fluor in der Fluidphase, die
eine grossriumige (Km?)-Verbreitung von Fluor verhindert. Man miisste also
annehmen, dass die in den Zentralalpen stratigraphisch dhnlichen Dolomitge-
steine eine primdire (sedimentére?) Fluor-Anreicherung aufwiesen.
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