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DIAGENETISCHES VERHALTEN UND SELTEN-ERDEN-

~  KONZENTRATIONEN ALS KRITERIUM ZUR DIFFERENZIE-

) RUNG VON SMECTITEN IN TERTIAREN OBERRHEIN-
GRABEN-SEDIMENTEN

Diagenesis and Rare Earth Concentrations - a Criterion for the

Differentiation of Smectites in Tertiary Upper Rhinegraben
Sediments

M.M. STEIN

Hannover Umwelt Technik GmbH
Impexstr. 5, 6909 Walldorf

- KURZFASSUNG

~ Die Smectite und 1/S-Mixed Layer tertidrer Oberrheingraben-Sedi-
- mente aus a) Tonsteinen b) vulkanoklastischen Tonsteinen ¢) Sand-
steinen weisen unterschiedliche Diageneseverhalten auf. Die Sel-
r’, tenen Erden (SE) in der Tonfraktion der Sandsteine sind deutlich
- an intermediaren SE angereichert. Dies ist eine Folge 1) des SE-
- Angebotes aus der Auflosung von Feldspiaten und vulkanischen
- Glasern und 2) einer Desorption von SE aus den randlichen Par-
- tien der Tonstcin]agen Die SE sind so fest an die Tonminerale fi-
- xiert, daB sie zur Differenzierung genetischer Unterschiede gleicher
‘Tonminerale geeignet sind.
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Rare Earth Element (REE)-patterns from the clay fraction of
sandstones are enriched in intermediate REE. This is due to 1) the
supply of REE from the dissolution of Feldspars and volcanic com-
ponents and 2) the desorption of REE from outer parts of clay-
stone layers.

The fixation of REE is so stable, that the patterns can be used for a
genetic differentiation of the same species.

1. EINFUHRUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kernproben tertidrer Sedimente
des mittleren Oberrheingrabens auf die Petrographie, Tonminera-
logie und Geochemie untersucht. Es wurden Diinnschliffe der Boh-
rungen (von N nach S) Konigsstitten 1, Biittelborn 4, Stockstadt 7,
Wattenheim 4, Hofheim 3, Dudenhofen 102, Sandhausen 1, Landau
2 und Forst 3 analysiert. Tonmineralogisch und geochemisch wur-
den Proben der in regelmifligen Abstinden gekernten Bohrungen
Sandhausen 1 und Landau 2 analysiert (Abb. 1).

Die untersuchten Sedimente (Oberes Eozan bis Unteres
Miozin, stratigraphische Gliederung s. Abb. 2) bestehen aus kalki-
gen bis kalkreichen Silt- und Sandsteinen. Die Tonsteine sind
iiberwiegend mergelig. Liefergebiete dieser Grabensedimente wa-
ren die Grabenschultern Odenwald und Pfilzer Wald mit ihren ab-
getragenen Deckschichten Keuper, Muschelkalk und Buntsand-
stein, den Basalten des kretazotertidiren Oberrheingraben-Vulka-
nismus und dem kristallinen Sockel.

2. METHODIK

Der Mineralbestand wurde rontgenographisch nach der Methode
von COOK et al. (1975) bestimmt. Der Tonmineralanteil der < 2
pm-Fraktion wurde nach PERRY & HOWER (1970), der Illitge-
halt der 1/S-Mixed Layer Mineral wurde nach REYNOLDS &
HOWER (1970) ermittelt. Die Spurenelemente wurden mittels der
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Instrumentellen-Neutronen—Aktlvxerungs-Analysc (INAA) gemes-
~ sen. Die Bestrahlung der Proben erfolgte im DKFZ- Hmdclberg
~ iiber 10 h bei einem FluB von 210! Neutronen-em™ s!. Fiir die
: Messung wurde ein planarer Ge(Li)-Detektor in Verbmdung mit

einem Vierkanal-Impulshohenanalysator (ND 66, 4096 Ch) verwen-
. det. Jede Probe wurde dreimal gemessen, um den Gehalt jeden
- Elementes nach der idealen Abklingzeit zu bestimmen.

: Folgende USGS-Standards wurden jeweils zusammen mit den Pro-
- ben bestrahlt und gemessen: Granit (G-2), Andesit (AGV-1), Ba-
- salt (BCR-1).

" 3. ILLITDIAGENESE
1‘ 3.1 Illitdiagenese in Tonsteinen

- Die Diagenese von Illit aus Smectit iiber die Zwischenstufe von
- I/S-Mixed Layer Mineralen im Rheingrabentertiar wurde zum er-
3 .~ sten Mal von HELING (1974) und HELING & TEICHMULLER
(1974) untersucht. Von DOEBL et al. (1974) wurden der EinfluB
- von Temperatur, Tcufe und Gesteinsalter auf die Diagenesepara-
" meter Vitrinitreflexion, Kerogenreife und Illitdiagenese untersucht
- sowic dic Bezichung zwischen den verschiedenen Methoden zur
Erfassung des Diagenesegrades. Fiir den groBten Teil der unter-
\',‘ chten Gesteinsserien bestand cine gute Ubereinstimmung der
‘Ergebnisse der unterschiedlichen Methoden.

% In der Grauen Schichtenfolge und den Bunten Niederrd-
dener Schichten (i. e. Rupel und Chatt bzw. Mittel- und Oberoligo-
n) ergaben sich dagegen Diskrepanzen zwischen dem Stadium
der Illitdiagenese einerseits und der Vitrinitreflexion und Kerogen-
reife andererseits. Die Illitdiagenesc ist in diesen Schichten weniger
it fortgeschritten als die Diagenese des organischen Materials.
fgrund des unregelmaBigen Verlaufs der Illitdiagenese folgerte
ELING (1978, 1979), daB auBer den Parametern Temperatur,
it sowie Al- und K-Angebot der Zusammensetzung des Aus-
ngsmaterials, auch die Schichtladung der angelieferten Smectite
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malgeblich fir die Illitdiagenese sei. Wegen ihrer hoheren
- Schichtladung fixierten beidellitische Smectite dic K*-Ionen ra-
- scher als montmorillonitische Smectite. Die aus degradierten Illiten
- bei der Verwitterung entstandenen Smectite und smectitreichen
- I/S-Mixed Layer diirften ebenfalls relativ hohe Schichtladungen
- haben, da das tetraedrisch koordinierte AP* bei der Diagenese si-
- cherlich nicht vollstandig ausgetauscht wird.

.“ 3.2 Illitdiagenese in vulkanoklastreichen Tonsteinen

- Mikroskopische Analysen der Proben aus Rupel und Chatt erge-
ben, daB die Silt- und Sandsteine dieser Schichten drei- bis viermal
- hohere Gehalte an vulkanogenen Bestandteilen als die iibrigen
tertidren Silt- und Sandsteine enthalten (HELING & STEIN,
- 1983). Das gleiche diirfte auch fiir die feinklastischen Sedimente
gelten, da auch in Feinsilt/Tonstein-Wechsellagerungen der
- Grauen Schichtenfolge erhohte Gehalte an z.T. devitriffizierten
- vulkanischen Glisern, Bimsbruchstiicken und vulkanischen
Quarzen mikroskopisch nachgewiesen werden konnten.

Die langsamere Illitdiagenese im Mittel- und Oberoligozin gegen-
iiber dem Jungtertiir/Aquitan beruht auf dem stirkeren Anteil an
1 vulkanogenem Smectit im Oberoligozin. Aus vulkanischem Glas
- entstandener Smectit hat montmorillonitischen Charakter, d.h. er
- hat eine geringere Schichtladung als der durch verwitterungsbe-
- dingte Degradation aus Illit hervorgegangenen Smectit bzw. I/S-
- Mixed Layer (Abb. 3).

: Niedrigere Illitisierungsraten in  vulkanoklastreichen
Sedimenten, verglichen mit benachbarten rein klastischen Sedi-
- menten, wurden auch in anderen Sedimentationsbecken festgestellt.
den Sedimenten aus Pierre Shale (Obere Keide; Great Plains,
- USA) fand SCHULTZ (1978) in Bentonitlagen reinen Smectit, in
- vulkanoklastreichen Tonsteinen 1/S-Mixed Layer mit 70-80 % S,
~dagegen in vulkanoklastfreien Tonsteinen I/S-Mixed Layer mit nur
- 40-50 % S. Vergleichbare Ergebnisse haben auch die Untersuchun-
-gen von NADEAU & REYNOLDS (1981) ergeben, die die illitdia-
genetischen Verdnderungen im kretazischen Mancos Shale (Colo-
rado, USA) analysiert haben. Auch die Arbeit von SRODON
(1984 a) iiber das miozane Molassebecken der Karpaten bestatigt
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den Zusammenhang zwischen smectitreichen I/S-Mixed Layern in
vulkanoklastreichen Schichten und smectitdrmeren I/S-Mixed Lay-
ern in Schichten ohne vulkaogenen Anteil.

3.3 Illitdiagenese in Sandsteinen

In Sandsteinen sind bei gleichen Temperaturen die Illitgehalte der
I/S-Mixed Layer hoher als in Tonsteinen (Abb. 3). Die hoheren I1-
litgehalte der 1/S-Mixed Layer in Sandsteinen, die bei geringen
Gebirgstemperaturen besonders deutlich sind, ergeben sich aus fol-
genden primaren Unterschieden zwischen Sand- und Tonsteinen:

1) Der K-Feldspatgehalt in den Sandsteinen ist hoher als in =~

Silt-und Tonsteinen.
2) Der primire Tongehalt in den Sandsteinen ist sehr gering.
3) Die Permeabilitat ist hoher als in Tonsteinen.

Fiir jede Einheit Smectit (bzw. I/S-Mixed Layer) steht ein Vielfa-
ches an K-Ionen aus der Verwitterung der Feldspite zur Verfii-
gung. Deswegen werden die Smectite in den Sandsteinen rascher in
I/S-Mixed Layer umgewandelt. Hinzu kommt, daB die Permeabi-
litat in Sandsteinen wesentlich hoher ist als in Tonsteinen und die
K-Zufuhr zu den Smectiten nicht nur von der Diffusionsgeschwin-
digkeit sondern auch durch den Porenwasserstrom bestimmt wird.

Der Vorsprung der Illitisierung in Sandsteinen gegeniiber
der in Tonsteinen verringert sich mit zunehmender Versenkung
weil:

1) die ansteigende Salinitét der Porenwasser o Konzentratlons-
zunahme der Konkurrenz-Tonen Na*, Ca®* und Mg 2* fiihrt.
Der Anstieg der Konkurrenz-Ionen verzogert die Umwand-
lungsgeschwindigkeit der 1/S-Mixed Layer. ROBERTSON &
LAHANN (1981) haben den Verzogerungseffekt verschiede-
ner Kationen auf die Einbaurate von K* in Smectite unter hy-
drothermalen Bedmgungen (T: 270°-350°C) gemessen und
gefunden, daf Mg in der Losung die Illitisierung am stérk-
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sten behindert. Da die Salinitit in Porenwissern in Sandstei-
nen bei wachsendem Druck bzw. Temperatur stirker ansteigt
als in Porenwissern in Tonsteinen (SCHMIDT, 1973), wird
der Vorsprung der Illitisierung in Sandsteinen gegeniiber Ton-
steinen mit der Versenkung geringer.

werden in Diinnschliffen tiefer versenkter Silt- und Sandsteine
neben detritischem Illit auch authige Illitrasen beobachtet,
die auf Quarzen angewachsen sind. Diese authigenen Illite
konnen sich aus den Losungsprodukten gebildet haben, die bei
der hidufig zu beobachtenden Verdringung von K-Feldspiten
durch den reichlich vorhandenen karbonatischen Zement frei-
gesetzt worden sind.

; Bei einer Temperatur von 120°C weisen die I/S-Mixed
Layer aus Sand- und Tonsteinen in den tertiiren Sedimenten des
- Oberrheingrabens keine Unterschiede mehr auf.

.ESELTENE ERDEN VERTEILUNGSMUSTER

ie  Seltenen-Erden-Verteilungsmuster  (im  folgenden SE-
Vertellungsmuster abgekiirzt) der < 2 um-Fraktion der Tonsteine
terscheiden sich deutlich von denen in der < 2 ym-Fraktion der
dsteine. Die SE-Vertcilungsmuster der Tonsteine zeigen im
Vergleich zur Bezugsprobe "North-American-Shale" (NAS) eine
;1 nreicherung der Leichten SE bei leichter Verarmung der schwe-
ren SE. Die Abweichungen der einzelnen Elementkonzentrationen
von denen der Bezugsprobe NAS sind in Tonsteinen sehr gering.
Sic weisen Ab- bzw. Anreicherungsfaktoren von nicht mehr als
ri ,55 - 1,45 auf.

: Die SE- Vertcllungsmuster der Tonfraktion aus Sandstei-
§

nen zeigen dagegen eine auffillige und atypische Anreicherung der
Intermedidren SE (Nd-Ho) und eine geringe Abreicherung der
beiden schwersten SE-Elemente Yb und Lu (Abb. 4).
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Abb. 4: Seltene-Erden-Verteilung (NAS-normiert) in tertidren
Sedimenten des Oberrheingrabens, Mittelwerte der -2um-
Fraktion

4.1 Seltene Erden Verteilungsmuster

Die SE-Verteilungsmuster von Tonen und Tonsteinen weichen
allgemein nur minimal voneinander ab. Auch die Konzentrationen
der einzelnen Elemente schwanken nur innerhalb eines kleinen Be-
reiches (HASKIN & HASKIN, 1966; HERRMANN, 1970; BA-
LASHOV et al., 1964; RONOV et al, 1974; CULLERS et al,,
1975). Dies entspricht auch den Erwartungen, wenn man davon
ausgeht, daB die meisten Tone mehrfach umgelagert worden sind
und sich Tone unterschiedlicher Herkunft nach mehreren sedi-
mentiren Zyklen so sehr durchmischt haben, daf die Verteilungs-
muster sich denen des "Durchschnittssediments’ nach HERR-
MANN (1970) bzw. dem "North-American Shale" nach HASKIN &
HASKIN (1966) angleichen.

Die Tonsteine des Oberrheingrabentertidrs weisen eben-
falls nur geringe Unterschiede zu der Bezugsprobe NAS und dem
o.a. Durchschnittssediment auf. Die Streuung innerhalb der Terti-
arstufen ist geringer als die zwischen verschiedenen Stufen

(Abb. 5, 6).
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Selbst in der Grauen Schichtenfolge und den Bunten Niederrode-
ner Schichten mit hoheren Gehalten an vulkanoklastischem
Material, was die Illitisierung nachhaltig beeinfluBBt hat, ist kein
Unterschied im Bezug auf die SE festzustellen. Wenn das vul-
kanitische Ausgangsmaterial jedoch von den klastischen Sedimen-
ten abweichende SE-Konzentrationen gehabt hatte, dann miifite
sich dies auf die SE-Verteilungsmuster der Tone in der Grauen
Schichtenfolge und den Bunten Niederrodener Schichten auswir-
ken. Der groBte Teil der eozdnen und oligozdnen Vulkanite des
Oberrheingrabens besteht nach HORN et al. (1972) aus Olivin-Ne-
pheliniten, Nephelin-Basaniten und Alkali-Olivin-Basalten. Die
tertidren kontinentalen Basalte Siidniedersachsens, Nordhessens
und des Westerwaldes, deren SE-Verteilungsmuster nach HERR-
MANN (1968) untersucht worden sind, gehoren nach LIPPOLT
(1982) ebenso wie die kontinentalen Vulkanite des Rheingrabenge-
bietes zum Mitteleuropiischen Vulkanbogen. Wegen ihrer vermut-
lich gemeinsamen Wurzel diirften die Unterschiede in der SE-
Verteilung gering sein. HERRMANN (1968) fand, daf3 in diesen
kontinentalen Basalten die Leichten SE angereichert sind. Die SE-
Verteilungen unterscheiden sich kaum von denen durchschnittli-
cher granitischer Magmen, aus denen der grofite Teil der detriti-
schen Sedimente im ersten Sedimentationszyklus hervorgegangen
sein diirfte.

Ein Einflu} der Illitdiagenese auf die SE-Verteilungs-
muster in den Tonsteinen ist im Oberrheingraben nicht beobachtet
worden.

Wenn eine Desorption von SE im Laufe der Absenkungs-
diagenese stattgefunden hat, dann nur in einem so geringen Um-
fang, daf} die ererbten Charakteristika in den SE-Verteilungen we-
sentlich groBer sind und die Desorption keinen signifikanten Ein-
fluB} auf die SE-Verteilungsmuster gehabt haben kann.

213

4.2 Seltene Erden Verteilungsmuster in Sandsteinen

Ein Vergleich der SE-Konzentration der Sandsteine mit denen der

. Tonsteine aus der gleichen Formation ergibt folgendes Bild

(Abb. 7).
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. Abb.7: Anreicherung der Seltenen Erden in der -2um-Fraktion

der Sandsteine in Bezug zur SE-Konzentration der Ton-
steine der jeweiligen stratigraphischen Stufe

Der Anreicherungsfaktor K (logarithmisch aufgetragen)

~ fiir jedes Element der SE der einzelnen Formationen wurde wie

 folgt berechnet:

durchschnittliche Konzentration der < 2um-Fraktion in Sandsteinen

durchschnittliche Konzentration der < 2ium-Fraktion in Tonsteinen

v Abgesehen von einer Ausnahme (Konglomeratlage S 2711,
Obere Pechelbronner Schichten) ist die Tonfraktion Sandsteine im
;Bereich der Intermedidren SE angereichert. Verarmt sind dagegen
die zwei schwersten SE-Elemente Yb und Lu, ebenso auch das
leichteste Element La. Die Konglomeratlage S 2711 weist geringere




absolute Konzentrationen auf, aber die Tendenz einer relativen
Anreicherung der Intermediédren SE bleibt erhalten.

4.2.1 Seltene Erden Fraktionierung

Zur Beantwortung der Frage, warum es in der Tonfraktion der
Sandsteine des Oberrheingrabentertidirs zu einer derartigen
Fraktionierung der SE gekommen ist, mu3 erst geklart werden,
unter welchen Bedingungen eine Fraktionierung der schwer 10sli-
chen SE moglich ist.

Fiir ionar geloste SE ist der pH, bei dem Hydroxydfillung
einsetzt, von dem mit der Ordnungszahl zunehmenden
Loslichkeitsprodukt abhéngig. La(OH), féllt bei einem pH von 8,
Lu(OH), dagegen schon bei einem pH von 6 aus. Daneben bilden
die SE mit den verschiedenen organischen Siuren des Verwitte-
rungsbereiches, aber auch mit Karbonat- und Hydroxylionen sowie
den meisten Halogeniden Komplexe. Dadurch wird die Loslichkeit
dieser Elemente betréichtlich heraufgesetzt.

Im exogenen Kreislauf der Gesteine sind die SE fast im-
mer so fest an die Trigergesteine bzw. -minerale gebunden, daf3
eine Fraktionierung die Ausnahme ist. Dennoch gibt es Beispicele
fiir eine ausgeprégte SE-Fraktionierung.

4.2.1.1 SE Fraktionierung wihrend der Verwitterung

Verwitterungsprodukte enthalten fast immer geringere SE-
Konzentrationen als das Ausgangsgestein. Da bei vielen dieser Bi-
lanzen keine schwerldslichen Kontrollelemente wie Ti oder Zr mit-
gemessen wurden, vermutet HERRMANN (1970), daB ein groBer
Teil der Konzentrationsabnahme mit dem hoheren Wassergehalt
der Verwitterungsprodukte erklart werden kann. Die relative Ver-
teilung der SE bleibt in den meisten Fillen erhalten, so daf sich die
SE gut eignen, das Liefergebiet bzw. Ausgangsgestein eines Sedi-
ments zu bestimmen (STEINBERG & COURTOIS, 1976;
DYPVIK & BRUNFELD, 1976).

Bei intensiver Verwitterung in humiden Gebieten kann es
jedoch zu einer Fraktionierung kommen. Das Ausmalf} der Fraktio-
nierung wird wesentlich vom pH der Porenwisser beeinfluf3t.

RONOV et al. (1974) und ROALDSET (1973) gehen davon aus,
daB} intensive Verwitterung generell eine Anreicherung der Leich-
ten SE und eine Verarmung der Schweren SE bewirkt. Dem wider-
sprechen neuere Untersuchungen. NESBITT (1979) fand in der
Verwitterungszone eines Granodiorits die Leichten SE in Kaolini-
ten und die Schweren SE in Chloriten angereichert. Er schlof3 dar-
aus, daB die Art der Fraktionierung mineralspezifisch ist. Zum glei-
chen Schlufl kamen auch ALDERTON et al. (1980), die den Ver-
witterungsbereich von Graniten in Siiddwest-England untersuchten,
in denen Kaolinite aber an Leichten SE verarmt waren. CULLERS
et al. (1975) analysierten Tonminerale verschiedener Lagerstitten
und fanden, dal Tone kein mineralspezifisches SE-Verteilungs-
muster aufweisen, sondern dall die Verteilungsmuster wesentlich
vom Ausgangsgestein und der Intensitat der chemischen Verwitte-
rung abhangen.

4.2.1.2 SE Fraktionierung wihrend Transport und Ablagerung

ROALDSET (1973) und CULLERS et al. (1975) zeigten, dal3 pe-
lagische Tone im allgemeinen etwas geringere SE-Konzentrationen
haben als marine Flachwassertone und fithrten dies auf Desorption
beim Ubergang vom fluviatilen in den marinen Bereich zuriick.
PIPER (1974) wies dagegen nach, daB3 die geringeren SE-Konzen-
trationen der pelagischen Tone auf den erhohten Anteil authigener
Komponenten zuriickgeht. Die authigenen Minerale, die sich im
Gleichgewicht mit dem SE armen Seewasser gebildet haben, wei-
sen nur geringe SE-Konzentrationen auf und sind zusétzlich durch
eine markante negative Ce-Anomalie gekennzeichnet. Der detriti-

~ sche Anteil der Tiefseetone behilt seine ererbten SE-Gehalte bei.

- 4.2.1.3 Fraktionierung wiihrend der Diagenese

Von den meisten Autoren werden die Verdnderungen der SE-

- Konzentrationen wihrend der Diagenese als vernachléssigbar an-




gesehen (CHAUDHURI & CULLERS, 1979). Von einer diagene-
tischen Fraktionierung der SE berichten nur BALASHOY &
GIRIN (1969) sowie GIRIN et al. (1970). Sie fanden, da3 Karbo-
natkonkretionen in einem Tonstein stark an Intermedidren SE an-
gereichert sind. Die Tone in unmittelbarer Nidhe der Konkretionen
sind ebenfalls, wenn auch nicht so ausgeprigt, an den Intermedi-
aren SE angereichert. Zu der bevorzugten Anreicherung der In-
termedidren SE soll es nach Meinung der Autoren kommen, weil
die Leichten SE besser ionar gelost werden kdnnen, die Schweren
SE starker zur Komplexierung neigen. Fiir die Intermedidren SE
sind in eingeschranktem Maf} beide Moglichkeiten des Transportes
vorhanden.

Bei der Feldspatzersetzung bzw. -verdrangung werden
ebenfalls SE in die Porenlosung abgegeben, die dann von den
Tonmineralen der Sandsteine adsorbiert werden konnten. Feld-
spite weisen in der Regel positive typischer Eu-Anomalie auf
(HERRMANN, 1970). Desgleichen sind die iibrigen Intermediéren
SE gegeniiber den Leichten bzw. Schweren SE angereichert. Nach
ALDERTON et al. (1980) konnen hohe Gehalte an Eu nicht voll-
standig von Tonmineralen adsorbiert werden, weil dieses Element
im Feldspatgitter als Eu®? vorliegt, deshalb besser 16slich ist und
die Oxidation des metastabilen Eu?* zu Eu®" erst relativ spat ein-
setzt.

Ein Indiz fir die mogliche Desorption der Intermedidren
SE an den karbonatarmen Tonstein liefern die Proben aus den
Lymnienmergeln der Bohrung Landau 2 (Abb. 5):

L1902 Tonstein, michtig (> 3 m)

L1956  Sandsteinlage (ca. 12 m méichtig)

L 1957 Tonstein, méchtig (die Probe wurde am Kontakt
zur o.a. Sandsteinlage genommen; viel authigener
Quarz)

Alle drei Proben sind durch eine deutliche Verarmung an
Yb gekennzeichnet. Weiter fallt auf, daB3 beide Tonsteine an allen
SE bis auf La und Ce abgereichert sind, wihrend die Sandsteinlage
an allen Intermedidren SE angereichert, an La und Ce sowie Yb
und Lu dagegen abgereichert ist. Die grofiten Konzentrationsunter-

schiede weisen die beiden benachbarten Proben L 1956 und L 1957
auf.

Vorausgesetzt die SE-Konzentrationsunterschiede zwi-
schen den beiden Tonsteinen L 1902 und L 1957 sind nicht primi-
rer Natur, wird vermutet, daf3 die SE bevorzugt in den randlichen
Partien der Tonsteinpakete desorbiert werden, wihrend der zen-
trale Bereich davon unbeeinflufit bleibt. Da der Kompaktionswas-
serfluB der Tonsteine in die Sandsteine in den randlichen Partien
der Tonsteinlage wesentlich groBer ist als im zentralen Bereich,
wird er, besonders wenn CO, aus der Diagenese organischen Ma-
terials in den Porenwissern geldst ist, in den randlichen Partien
mehr SE desorbieren als im zentralen Bereich der Tonsteine.

Die Konzentrationsverteilungen der Intermediiren SE in-
nerhalb der Sand- und Tonsteine der Lymnéenmergel gibt Abb. 10

- wieder. Ausgehend davon, daB die SE-Konzentrationen im zentra-

len Bereich der Tonsteinpakete von diagenetischen Einfliissen

- weitgehend unbeeinfluBt bleiben, und die zwei anderen Proben zur

Zeit der Ablagerung etwa die gleiche SE-Zusammensetzung hatten,
148t sich der Grad der relativen Verarmung des Tonsteins L 1957
am Kontakt zum Sandstein und der Grad der Anreicherung an den

; Tonmineralen des Sandsteins L 1956 berechnen (Abb. 8).

g0~

4

15
i L 1956

10 7 /\,/\—__’—/\

L1957

05 - t - : - : — - - : - + 4 t
; La Ce Nd Sm Eu Gd Tb He Tm Yb Lu

‘ Abb. 8: Anreicherung (L 1956) bzw. Verarmung (L 1957) der

intermedidren SE. Bezugsprobe ist die diagenetisch nicht
beeinflufite Probe L 1902.
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Die Bezugsprobe ist in diesem Fall die diagenetisch am
wenigsten beeeinflute Probe L 1902. Die Tonminerale aus dem
Randbereich des Tonsteins (L 1957) sind an den Elementen ver-
armt, wahrend die in der Sandsteinlage (L 1956) angereichert wur-
den (Nd, Gd, Tm). ,

Da das Ausmal der Anreicherung in der Sandsteinlage mit
der Verarmung im randlichen Bereich des Tonsteins korrespon-
dierte, ist eine bevorzugte Desorption des Intermediiren SE aus
den randlichen Bereichen der Tonsteine und eine Fixierung an die
Tonminerale der Sandsteinlage sehr wahrscheinlich.

4.3 Fraktionierungsprozesse in Rheingrabensedimenten

Die fiir die Anreicherung zusétzlich benétigten SE konnten, wie aus
dem Gesagten hervorgeht, durch zwei Prozesse in die Porenwisser
der Sandsteinlagen gelangt sein:

1) Freisetzung der SE aus dem Feldspatgitter bei der friihdia-
genetischen Kaolinitisierung und der spéteren Verdringung
durch karbonatischen Zement in den Sandsteinlagen.

2) Desorption der SE von den Tonmineralen der Tonsteinlagen
durch CO,-haltige Kompaktionswisser. Deren pH wird nach
dem Eintritt in die Sandsteinlage wegen hoher HCO,- und
Alkalienkonzentration erhdht, weshalb die SE dann bevor-
zugt von den Tonmineralen der Sandsteinlage fixiert werden.

Der bei der Feldspatverwitterung aus der Losung entstan-
dene authigene Kaolinit und der bei der Verdringung des K-Feld-
spates durch Karbonate ebenfalls aus der Losung entstandene
authigene Mixed Layer bzw. Illit werden vermutlich stirker fraktio-
nierte SE-Verteilungsmuster haben als detritische Tonminerale, da
deren Spurenelementspektren im Gleichgewicht mit den Porenld-
sungen sind und nicht durch "ererbte" Spurenelementgehalte be-
einfluBt werden. Von den authigen gebildeten Tonmineralen wird,
bei gleichem SE-Angebot, Illit wegen der hoheren Schichtladung
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mehr SE fixiert haben (wie Spurenelemente allgemein) als die 1/S-
Mixed Layer bzw. Kaolinit.

5. SCHLUSSBEMERKUNG

Die SE der authigenen Tonminerale miissen fest in die phyllosilika-
tischen Gitter eingebaut worden sein, da sie nicht durch zirkulie-
rende spét- bzw. postdiagenetische Porenwisser herausgelost wer-
den. Die SE-Konzentrationen und -Verteilungsmuster konnen des-
halb zur Differenzierung genetisch unterschiedlich entstandener
Tonminerale der gleichen Spezies herangezogen werden.
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VERLAGERUNG UND FESTLEGUNG VON
SCHWERMETALLEN IN TONIGEN BARRIEREGESTEINEN

Transfer and Sorption of Heavy Metals in Clayey Barrier Rocks
K.A. CZURDA & J.-F. WAGNER

Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie
Universitdt Karlsruhe
Kaiserstr. 12, 7500 Karlsruhe

. KURZFASSUNG

= Die Verlagerung verschiedener Schwermetalle (Cd, Cr, Cu, Pb,

Zn) wurde in acht unterschiedlichen Tongesteinen (junge, plasti-
sche Tone, diagenetisch verfestigte Tonmergel, metamorphe Ton-

- schiefer) untersucht.
- Die bei der Bewegung von Schwermetallen in feinkdrnigen Gestei-
- nen wirksamen Parameter (Konvektion, Diffusion und Sorption)

wurden getrennt bestimmt und mit den TransportgréBen aus mog-

~ lichst naturgetreuen Durchstrémungsversuchen verglichen.

- ABSTRACT

- The transfer of different heavy metals (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn) through

- eight different clay rocks (young plastic clays, diagenetically con-
~ solidated clayey marls, metamorphic slates) has been analysed.

- The parameters like convection, diffusion and sorption, operating

- during the migration of heavy metals through fine grained rocks,

- were determined separately and were compared with the transport
~ data of percolation tests, performed as true to nature as possible.




