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VERTEILUNG UND GENESE VON FLUORIT IM HAUPTDOLOMIT NORDDEUTS CHLANDS*

von

Siegmund Schulz++

ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit basiert auf dem Kenntnisstand uUber die Deutung der Genese von Fluo-
riten mit Hilfe charakteristischer Gehalte an Seltenerdelementen (SEE). Bisher sind Fluorite
aus dem ,,sedimentdren” Bildungsbereich relativ selten untersucht worden. Da Fluoritminerali-
sationen in Zechsteinkarbonaten bekannt sind, wurden Proben (Bohrungen und Tagesaufschliisse)
aus dem Hauptdolomit Norddeutschlands zur Untersuchung herangezogen.

In elf von 14 Bohrungen sowie in drei Ubertéagigen Aufschlissen wurde FluBspat nachgewie-
sen. Die Proben wurden analysenfein gemahlen, der Karbonatanteil (93-98 %) mit Salpeter-
saure herausgeldst und der Probenrickstand rontgenographisch bestimmt. Dieser bestand in
der Regel aus Quarz, Fluorit, Anhydrit, Coelestin und Tonmineralen. Fir die Analyse des
Fluorits auf SEE war es notwendig, eine Abtrennung der Sulfate vorzunehmen, was durch selek-
tives Herausldsen mit Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) gelang. Die Bestimmung der Selten-
erdelemente wurde neutronenaktivierungsanalytisch am Hahn-Meitner-Institut fir Kernforschung,
Berlin, durchgefihrt. Der EinfluR von Tonmineralen, die ebenfalls SEE enthalten, auf das Ana-
lysenergebnis konnte durch ein Extrapolationsverfahren eliminiert werden. Bedingt durch die-
se Methode ergab sich aus mehreren Einzelproben einer Bohrung jeweils nur ein Wert fir jedes
Element der Reihe Lanthan - Lutetium. Auf Einzelinformationen konnte verzichtet werden, da
die ermittelten Daten in Form von sogenannten Mischwerten ebenfalls zur genetischen Deutung
geeignet sind.

Unter Bericksichtigung der Ergebnisse der Dinnschliffuntersuchung kann fir die Bohrungen
Verden ZI, Hoya ZI, Horstedt ZlI und Hohes Moor ZI aufgrund der SEE-Gehalte eine marin-sedi-
mentéare Primargenese des Fluorits abgeleitet werden. Unterschiedlich starke Mobilisationen
des Fluorits haben dabei zu Verdnderungen der Ausbildungsformen gefihrt. Die Fluoritgenese
in ehemals kistennah abgelagerten Zechsteinsedimenten wird bei Eschwege durch Verdrangung
von Karbonaten gedeutet. Aufgrund der Beobachtungen, daR feindisperser Fluorit nur in dolo-
mitischen Gesteinen auftritt und dal Fluorit in Anhydritschichten sowie in Karbonaten mit
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erhohten Anhydritge halten fehlt, wird ein geochemiseh-genetisches Modell einer marin-sedi-
mentaren Fluoritbildung abgeleitet. Das Modell erklart die Bildung von Fluorit aus dem
Meerwasser basierend auf Vorgédngen wahrend der Dolomitisation von kalkigen Sedimenten. Es
erméglicht sowohl die Erklarung der Herkunft der Komponenten Fluor und Calcium als auch die
Erklarung der FHuori tbi 1dung selbst. Die petrologi sche Auswertung des Dinnschliffmaterials
un terstreicht die syndolomitis che Primargenese in dolomitischem Trégerges tein sowie Mobili-
sationsvorgange in dolomitische oder calci tische Horizonte.

ABSTRACT

The following thesis is based on the most recent knowledge about the use of characteristic
contents of the rare earth elements (REE) in the genetical interpretation of fluorspar
mineralisation. Up to now research has rarely been carried out on fluorspar of sedimentary
origin. Drillcore and outcrop samples from the Hauptdolomit in northern Germany were used
for the investigations in this thesis, due to the already known existence of fluorspar
mineralisation 1in the Zechstein carbonates.

Fluorspar was detected in 11 out of 14 drillcores and in three outcrops. The samples
were pulverised, their carbonate contents (between 93-98 T) were then dissolved in nitric
acid and the filtrate was analysed with an X-ray diffractome ter. The results showed that
this generally contained quartz, fluorspar, anhydrite, celestine and clay minerals. The
elimination of the sulphate components in the samples was neccessary before determing the
REE contents in the samples. This was successfully carried out by selective seperation
with the aid of ethylendiamintetraacetic acid (EDTA). The determination of the REE contents
in the samples was carried out with neutronactivation analysis at the Hahn-Meitner-1nstitu te
for nuclear research in Berlin. The disturbing effects of clay minerals due to their con-
tents of some REE was eliminated through the use of mathematical extrapolation methods.

The application of this method resulted in the establishment of only one value of each
element from the series lanthanium - lutetium out of a series of samples used from each
drill hole. The detailed investigation of each formation was not necessary as the estab-
lished data in form of so-called mixed values are also suitable for genetical interpreta-
tions .

Taking into consideration the microsection examinations, the REE contents from the drill
holes Verden ZI, Hoya ZI, Horstedt ZI, and Hohes Moor ZI indicate a primary marine-sedimen-
tary formation of the detected fluorspar mineralisation. Differential mobilisation of the
fluorspar resulted in their textural changes. The origin of the fluorspar in Zechstein
sediments which was deposited in former coastal areas can be interpreted as the replace-
ment of carbonates around the Eschwege area. As a result of the observations wnich indi-
cated the existence of finely dispersed fluorspar only in dolomitic rocks, the absence of
fluorspar in anhydrite layers as well as in carbonates with high anhydrite contents, a geo-
chemical model was set up. The model describes the formation of fluorspar from seawater
based on processes during the dolomitisation of calcerous sediments. This model also allows
an explanation for the origin of fluor and calcium components as well as for the formation
of fluorspar. The petrological interpretation of microsections strongly supports the syn-
dolomitic primary origin of fluorspar in dolomite-bearing rocks and the mobilisation pro-
cesses in dolomitic- and calcerous-bearing horizons.

RESUME

Le travail suivant est fondé sur la connaissance de I"explication de la genése de la fluo-
rine avec l"aide de la teneur caractéristique en terres rares. Jusqu"a présent, les ana-

lyses de la fluorine d"origine sédimentaire étaient relativement rares Puisque les miné-
ralisations de la fluorine sont connues dans les carbonates du Zechstein, des échantillons
(sondages et affleurements) ont été prélevés du dolomite "Hauptdolomit™ du Nord de I-Alle-
magne pour lI"analyse.

La fluorine a été détectée dans 11 sur 14 sondages, également dans trois affleurements.
Les échantillons étaient finement moulées, la partie carbonatée éliminée a l"acide ni-
trique et le résidu analysé aux rayons X. Ce dernier se compose en général de quartz,
fluorine, anhydrite, céléstine et de minéraux argileux. Pour I"analyse de la fluorine con-
cernant les terres rares il était nécessaire de séparer les sulfates par une élimination
sélective a 1"EDTA: "ethylendiamintetraessigsaure'™. La détermination des terres rares
était faite a I Institut de recherche nucléaire Hahn-Meitner de Berlin par Il activation
de neutrons.



L*"influence des minéraux argileux, qui contiennent également des terres rares, sur la ré-
sultat de I"analyse pouvait étre éliminée par un procédé d"extrapolation. Par cette mé-
thode on a pu obtenir une seule valeur de chaque élément de la série Lanthane - Lutecium

de plusieurs échantillons isolés d"un sondage. On pouvait se passer d"informations dé-
taillées puisque les valeurs obtenues sous forme de valeur mixtes se prétaient & une inter-
prétation génétique.

En considération des résultats de la microscopie des lames minces, grace a la teneur en
terres rares, on peut attribuer une génése primaire, marine-sédimentaire a la fluorine des
sondages Verden Zl, Hoya ZI, Horstedt ZI et Hohes Moor Zl. Des mobilisations d"importance
différente de fluorine ont causés des changements de formes de développement. La génese de
la fluorine des sédiments du Zechstein déposés prés de la cote d"autrefois s"expliquait a
Eschwege par le délogement des carbonates. En vertu des observations, que la fluorine se
rencontre disséminée seulement dans les roches dolomitiques et qu®elle manque dans les
anhydrites et les carbonates a teneur élevée en anhydrite, on peut former un modéle géo-
chimico-génétique de la formation marine-sédimentaire de la fluorine. Ce modele explique
la formation de la fluorine dans la mer fondée sur les phénomenes pendant la dolomitisation
des sédiments calcaires. 11 explique aussi bien l%origine des éléments fluor et calcium que
la formation de la fluorine elle-méme. L"interprétation petrologique des lames minces
soulingne la genése primaire syndolomitique dans les roches dolomitiques encaissantes et
égalemént les phénomenes de mobilisation dans les horizons dolomitiques ou calcaires.



VORWORT

Die vorliegende Arbeit entstand auf Anregung von Herrn Prof, Dr.-Ing. K.-H. JACOB (Insti-
tut fir Lagerstattenforschung und Rohstoffkinde der Technischen Universitat Berlin) und
Herrn Priv.Doz. Dr. P. MOLLER (Hahn-Meitner-Institut fir Kernforschung GmbH, Berlin).

Mein besonderer Dank gilt den Herren Prof. Dr.-Ing. K.-H. JACOB, Priv. Doz. Dr. P. MOL-
LER und Prof. Dr.-Ing. A. WILKE fur die Unterstitzung der Arbeit durch zahlreiche Anregun-
gen und Hinweise.

Herrn Dr. F. SCHLEY (HMI) danke ich fir die Durchfihrung der SEE-Analytik und fur die
Unterstitzung bei der Auswertung der Ergebnisse. Desweiteren sage ich Dank Herrn Dipl .-
Geol. H.v. MARAVIC fir zahlreiche Diskussionen sowie allen Mitarbeitern des Institutes fir
Lagerstattenforschung, die durch manuelle Hilfe zur Fertigstellung der Arbeit beigetragen
haben .

Fir die Uberlassung von Probenmaterial aus Kernbonrungen bin ich den Firmen C Deilmann
AG, DOW Chemical GmbH, Deutsche BP Aktiengesellschaft, Deutsche Texaco AG, Gewerkschaften
Brigitta und Elwerath Betriebsfihrungs-GmbH, Mobil Oil AG in Deutschland sowie der Winters-
hall AG zu groRem Dank verpflichtet



INHALTSVERZEICHNIS
1. T
1.1 Bisherige Fluorit-Untersuchungen .. ... ... .. i iii it ciaaiaaannn
1.2 Zielsetzung der vorliegenden Arbelt ... ... .. . ...
2. GEOLOGIE DES ZECHSTEINS IN MITTELEUROPA ..t i e iaieceaeaeaaan
2.1 Gliederung des deutschen Zechsteins ... ... ... .. iiiiiioieaieaaaaaaaaaas
2.2 Karbonatabfolge der Stalfurt-Serie
(Hauptdolomit-Ca2 ) .. c ot e e e i e i e ce e ceameaceaceacaaaaaaaaaaaaaaan
2.3 Pal dogeographischer Uberblick ... .. . . i
3. PROBENAHME . o . it e et it i e macecececaaaaaaaan
3.1 Lage der untersuchten Kernbohrungen und Tagesaufschlisse ...............
3.2 Beschreibung der Proben ... .. ... e aaaaaaan
4. MOGLICHKEITEN DER IDENTIFIKATION VON FLUORIT .o iiiiieeennnaaaaaaannn.
4.1 Optische BesSTImMMUNG ..ottt e ot e e e e e e e e cecmecmeamaamaaaaan
4.2 Farbumschlag einer IndikatorlOsung . ......coioiiin et c i ciaaaann
4.3 Rontgenographische BesStimmuNg .. ...c.oinimneosasaeaaaaaaaaeaaaaannnnn
4.4 Fluorid-Elektrode . ...ttt e i e
S N o o] T
4.6 “Kriechprobe" und Wassertropfenprobe . ... ... .. . i iiiiiiii i
5. GEOCHEMISCHE UND PETROLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN ... ..o iiia e aiaas
5.1 Rontgendiffraktometrie .....
5.2 Neutronenaktivierungsspektrometrie (NAS) ... i iiiiiiiin o aaaann
5.3 DinnschliffuntersuChung ... ..o i e e i e ceccecceaceamaanaans
5.4 Anfarbemethode zur Karbonatidentifikation ... .. .. . ... . .. . . . ........
6. UNTERSUCHUNGSERGEBN I SSE . . oottt e e e et ot et it e e me e e cecececaamamaaeaaan
6.1 Ergebnisse der NAS ... ... ... .. ........
6.1.1 Problematik bezluglich der Probenzusammensetzung .................
6.1.2 Analytische Probleme ... ... . . i e e
6.1.3 Versuch zur graphischen Ermittlung der SEE im
Fluorit bei verunreinigten Proben ... ... .. .. . i iiiiiaaaaaaann
6.2 Fluorit-Verteilung in Dinnschliffen ... ... .. .. . . . . i iiiiiiiiaaan.

6.3 Fluorit-Verteilung im Hauptdolomit in Abhangigkeit
von der Karbonatmatri X .. ...t e i e e e e ieee e e cmeee e

10

13

14

14
15

17

17
17
18
18
19
19

19

19
20

21

21
22
22

24

26

28



DEUTUNG DER GENESE VON FLUORIT IN KARBONATISCHEN ZECHSTEINSEDIMENTEN

7.1 Zur Geochemie des FlUOIS ...ttt i e iacececaeaaaaann

7.2 Interpretation der geochemischen Ergebnisse ... .. ... .. ...o......

7.

NN N NN NN NN NN NN

2.

© 00 N o o~ W N

N N NN DNNDNDNDNDDNDDNDNDNNDDN

1

[ N
A W N P O

Verden ZI

012 N4 1
Horstedt ZI ..ottt e e

Holthusen

L e

= N I

Adorf ZI
Dalum Z3

Neuenkirchen 1 o cecaea i

Men slage ZI ..o e e e eaaea e
Staffhorst Z4 e
Hohes MoOr ZI .o e e a e caia e

Lieth ...
Romerstein
Eschwege

7.3 Geochemisches Modell der Fluoritgenese .. ... ..oiiiiiiioianaaaannn

7.4 Diskussion der Ergebnisse .. ...t

WIRTSCHAFTLICHE ASPEKTE

LITERATURVERZEICHNIS

Tabellen der Analysendaten und Abbildungen der SEE-Extrapolationen

Probenverzeichni s

Verzeichnis der Dinnschliffe

28

28
30
33
33
35
35
35
38
38
38
40
40
40
40
42
42

44
46

48

50

75

85



1. EINLEITUNG

Seit ca. 10 Jahren besteht zwischen dem Institut fur Lagerstattenforschung und Rohstoff-
kunde der TU Berlin und dem Hahn-Meitner-Institut fir Kernforschung (HMI ), Berlin, eine

enge Zusammenarbeit auf dem Gebiet der Geochemie der Lagerstattenbildung. Dabei gelang es
u.a. anhand der in Ca-Mineralen zu beobachtenden Verteilungsmuster der Seltenerdelemente
(SEE) die Genese dieser Minerale zu erkennen. Die Bestimmung der SEE wurde mit Hilfe der
Neu tronenal< ti vierungsspek trometri e (NAS) am HMI durchgefihrt.

Apparative Weiterentwicklungen ermdglichten die Bestimmung geringer Gehalte an SEE
(ppb-Bereich ), wie sie z.B. in sog. "sedimentaren" Fluoriten auftreten. Die vorliegende
Arbeit beschrankt sich auf die geochemische Charakterisierung und die Diskussion der
Genese von FlulRspaten, die ausschlielBlich in Karbonaten des Zechstein-2-Zyklus (Stalfurt-
Serie) in Deutschland auftreten.

1.1 Bisherige Untersuchungen

Zur Genese von FluBspat sind in den letzten Jahren von zahlreichen Autoren Beitrage ge-
liefert worden.

Altere Arbeiten (SCHNEIDER 1954, KRUGER 1952, P. OSSENKOPF 1964, KRUGER & W. USSENKOPF
1969) befassen sich hauptséachlich deskriptiv mit dem Auftreten von Fluorit in Karbonaten.
Die Genese wird als syngenetisch-sedimentdr sowie sedimentdr gedeutet. AMES (1961) und
BAXTER (1963) beschreiben experimentelle Untersuchungen (ber die Substitution von Kalk-
steinen durch Fluorit. Aussagen Uber den Mechanismus der Cal cit-Fluorit-Substitution wer-
den jedoch nicht gemacht.

Allgemeine Zielrichtung neuerer Arbeiten ist die spurenanalytische Untersuchung der Ge-
halte an Seltenerdelementen in Fluoriten aus zahlreichen Lagerstétten des In- und Aus-
landes. Bereits 1967 charakterisierte WOLFF am Institut fur Lagerstattenforschung und Roh-
stoffkunde der TU Berlin verschiedene Fluorite Suddeutschlands durch ihre Gehalte an
Yttrium, Seltenerdelementen und anderen Spurenelementen. JACOB (1974) entwickelte am sel-
ben Institut in Zusammenarbeit mit Wissenschaftlern des Hahn-Meitner-1nstitutes anhand ei-
nes Fraktionierungsmodells der SEE Kennwerte zur genetischen Zuordnung von Fluoritlager-
statten. Die Kenntnis der Komplexbildungseigenschaften der SEE und ihrer Tendenz zu hete-
rovalenter Diadochie fiihrte zur Unterscheidung von Assimilations-, Fraktionierungs- und
RemobilisationsVorgidngen (MOLLER et al. 1976).

Mit Hilfe des Fraktionierungsmodells konnte inzwischen die Genese vieler Lagerstéatten
aus dem hydrothermalen und dem sedimentdren Bereich bestatigt bzw. korrigiert werden
(JACOB 1974).

Das Auftreten von feindispers in Karbonatgesteinen verteiltem Fluorit wird im allge-
meinen als synsedimentare Ablagerung mit dem Karbonatschlamm gedeutet. Das Problem hierbei
ist, einen BildungsprozeR aufzuzeigen, bei dem die zur Fallung erforderlichen Fluor-lonen
um ein Vielfaches gegenuber dem Fluorgehalt im normalen Meerwasser angereichert werden.

Relativ hohe Anreicherungen von Fluorit in bestimmten Horizonten des Zechsteins haben
in den vergangenen Jahren zu lagerstédttenkundlichen Untersuchungen (Eschwege) und zu wirt-
schaftlichen Uberlegungen AnlaR gegeben. Der sicheren Kenntnis der Genese dieses Fluorits
kommt deshalb eine besondere Bedeutung zu. Die Genese von FluBspat-Mineralisationen in
dolomitischen Kalken von Eschwege und vom Romerstein bei Bad Sachsa ist von GUNDLACH et al.
(1976) erklart. Ausgehend von diesen Kenntnissen sind Aussagen uUber weitere Vorkommen und
die Bildung VvOn Fluorit im deutschen Zechstein VONn Interesse.



1.2 Ziel Setzung

Hauptziel der Arbeit ist die Charakterisierung sogenannter “sedimentar" gebildeter Fluo-
rite. Zur Untersuchung konnten Proben aus 13 Kernbohrungen im norddeutschen Raum, von drei
Ubertagigen Aufschlissen und von einer Schachtbohrung beschafft werden. Die Klarung der
allgemein als '"sedimentar" bezeichneten Genese soll mit Hilfe der Verteilungsmuster der
SEE erfolgen. Zur Charakterisierung der Ausbildungsformen des Fluorits werden Dinnschliff-
untersuchungen vorgenommen.

Neben der Bestimmung der paldogeographischen und stratigraphischen Fluorit-Verteilung
in Karbonaten der StaBfurt-Serie soll auch versucnt werden, einen Mechanismus aufzuzeigen,
der die Bildung von FluBspat aus normalem Meerwasser realistisch erklart. Dariber hinaus
soll gezeigt werden, welche Bedeutung der Kenntnis der Genese von FluBspat allgemein und
im besonderen in Karbonaten bei der Prospektion und Exploration auf diesen Rohstoff zu-
kommt .

2. GEOLOGIE DES ZECHSTEINS IN MITTELEUROPA

Im Zechstein (250-230 Mio. J.) drang von Norden her das arktische Meer in das Germanische
Becken nach Mitteleuropa ein. Das Germanische Becken entstand aus zwei Senkungszonen, ei-
ner ost-westlichen baltischen und einer nord-sudlichen rneinischen. Ilhre Anlage hatte be-
reits im Rotliegenden eingesetzt. In NordWestdeutschland, dem damaligen Kreuzungsgebiet
beider Zonen, treten deshalb besondere hohe Schichtméchtigkeiten auf. Das Flachmeer be-
deckte weite Teile Mitteleuropas, des Baltikums, Danemarks und Ostenglands (s.Abb.I)

Nacn der inzwischen abgewande®ten OCHSENI USschen Barrentheorie wurde der ZufluR von Meer-
wasser in die Zechsteinsenke zeitweilig vollig unterbunden Allmdhlich verdunstete in dem
herrschenden Trockenklima das eingeschlossene Nasser und es kam zur Ausfallung wvon Tonen,
Karbonaten, Sulfaten, Stein- und Kalisa"zen. Diese Reihenfolge beschrénkt sich auf die
tiefsten Stellen des Beckens. Die Barre senkte sich, frisches Meerwasser stromte ins
Becken und nach erneutem Abschlufl begann ein neuer Sedi mentations Zyklus

Die Entstehung der uUberaus hohen Salzméchtigkeiten im Zechstein kann durch die klas-
sische Barrentheorie nur unzulanglich erklart werden. Sie lassen vielmehr auf langandau-
ernde, kontinuierliche Zuflisse aus den Nordneer schlieflen, wobei im Bereich des Germa-
nischen Beckens die Verdunstungsrate hoher als die Zu-HulRrate gewesen sein muR. Zu diesem

Ergebnis gelangt auch RICHTER-BERNBURG f1955a), der "die marinen Salzformationen .... in
echten Meeresbecken, die einen offenen Zulauf aus dem Ozean erhielten ..." entstanden
sient.

RICHTER-BERNBURG (1955a) unterscheidet grundsatzlich zwei Typen von Salzvorkommen:

a) Rote Formationen terrestrisch-kontinentaler Entstehung, wie u.a. Zechstein 4. Die Salze
dieser Gruppe sind mit klastischen Sedimenten oft innig vermengt {Tonflockensalz, Ha-
selgebirge), wobei auch das Steinsalz selbst durch feinste Hamatitschippchen rotgefarbt
ist

b) Marine Serien, wie z.B. Zechstein 1, 2, 3 Die Salze dieser Gruppe sind zwischen mari-

nen Karbonatgesteinen (Kalke und Dolomite) eingeschaltet. Sie sind von relativ machti-
gen Anhydritschichten Uberlagert oder auch durch Sul fatei nschaitungen verunreinigt



— — — Verbreitung der Zechsteinsalze

Abb. 1: Pal&dogeographie des Zechsteins in Mitteleuropa
(nach BRINKMANN, SCHMIDT u.a.)
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Im folgenden soll ein kurzer Uberblick das Charakteristische der vier Zechstein-Zyklen in
Mitteleuropa verdeutlichen.

Die Konglomerate an der Basis des Zechstein 1 liegen teilweise diskordant auf dem ge-
falteten vari szisehen Unterbau. Sie stellen fluviatile, vom Transgress ionsmee r aufgearbei-
tete Schottersedimente mit kalkigem Bindemittel dar.

Typisch fur den ersten Zyklus sind schwarze bitumindse Schiefer, die durch zeitweise
Einschnirung des Zechsteinbeckens in einem euxinischen Meer gleichmdRig abgelagert wurden.
Ihre Machtigkeit betragt etwa 30 cm Neben Silber, Molybdan, Blei und Zink fihren sie
hauptsachlich Kupfer, daher der Name Kupferschiefer fir diesen Horizont. Gehalte von
2 % Cu "beschranken sich im wesentlichen auf die beiden alten Bergbaubezirke von Mansfeld
(Ostharz) und von Richelsdorf (Hessen)" (BRINKMANN 1966). Der hangende Zechsteinkalk zeigt
anhand seines kalkhaltigen Faunenreichtums, daB das Zechsteinmeer wieder Verbindung zum
Weltmeer hatte. Auf Schwellen und in Randbereichen entstanden Riffkalke und -dolomite. Da-
nach kamen Anhydrite zur Ablagerung, die in Thiringen und Hessen sowie am Niederrhein von
bis Uber 200 m machtigen Salzfolgen (berlagert werden.

Der zweite Zyklus begann offenbar mit starkerem WasserzufluB ins Germanische Becken, so
daR Tone zur Ablagerung gelangten. Dariber entstand als Folge einer erneuten Abschnirung
bzw. durch erheblich verminderten WasserzufluR des Ozeans eine zweite Eindampfungsfolge
aus Karbonaten, Sulfaten und Salzen Der Zechstein-2-Zyklus ist nach Verbreitung und Mach-
tigkeit der bedeutendste aller vier Zyklen.

Wiederum eine Tonsedimentation leitete den 3.Zyklus ein. Die Meeresausdehnung war ahn-
lich der im 2.Zyklus, jedoch mit geringerem Eindampfungsgrad und somit auch mit geringeren
l\‘lachtigkeiten. Besondere Bedeutung besitzen zwei meist sylvinitisch ausgebildete Kalisalz-
ager.

Der vierte Zyklus wird charakterisiert durch zunehmende Tonablagerung und stark vermin-
derte Kalisalzbildung. Die Oberen Letten schlieffen die gesamte Zechsteinfolge ab und bil-
den einen undurchlassigen Schutz gegen Auslaugen des Salzgebirges durch Wasser des Bunt-
sandsteins.

Die Neubearbeitung von Bohrungen in NW-Deutschland und der Nordsee erméglicht nach
K4DING (1978) die Ausgliederung eines gering entwickelten Zechstein-5-Horizontes , der an-
sonsten durch Teile der Oberen Zechsteinletten vertreten ist, sowie eines Zechstein-6-Ho-
rizontes (Friesland-Serie).Wahrend der Zechsteinzeit wanderte das Zentrum der Sai zaus -
fallung allmadhlich nach Norden in das Hauptbecken, wobei in den Randgebieten des Germani-
schen Beckens vielfach terrestrische Sedimente abgelagert wurden.

2.1 Gliederung des deutschen Zechsteins

Eine stratigraphische Gliederung des deutschen Zechsteins ist - bedingt durch leoensfeind-
liches Milieu des hypersalinen Meerwassers - mangels einer reichhaltigen Fauna anhand von
Fossilien nicht moglich. Deshalb wurde zundchst die Zechstein-Gliederung nach der Litho-
logie der einzelnen Serien an (bertdagigen Aufscnlissen durchgefihrt. Die mehr als 100
Jahre alte Einteilung von BEYRICH (1870) in "Unteren - Mittleren - Oberen"-Zechstein mufite
anhand weiterer Erkenntnisse aus Tiefbohrungen und Bergwerken revidiert werden. Die von
RICHTER-BERNBURG (1955b) vorgelegte neue stratigraphische Gliederung des deutschen Zech-
steins wird heute allseits anerkannt und angewandt.

RICHTER-BERNBURG erkannte den zyklischen Aufbau der vier grundsatzlich analog entstan-
denen Serien. Jede dieser Serien besitzt an der Basis einen Tonhorizont (1.Kupferschiefer,
2.Braunroter Salzton, 3.Grauer Salzton, 4.Roter Salzton), gefolgt von einer Karbonat-Serie
(1.Zechsteinkalk , 2.Hauptdolomit, 3.Plattendolomit, 4.fehlt), einem sulfatischen FuR
(@ Werra-Anhydrit, 2.Basalanhydrit, 3 Hauptanhydrit, 4_Pegmatit-Anhydrit) und dariber je-
weils mehr als 300 m machtige Salzgesteine.



Nach 1ihren Hauptverbreitungsgebieten wurden den einzelnen Zyklen jeweils entsprechende
geographische Namen nomenklatorisch zugeordnet. Daraus ergibt sich vom Hangenden (Z4) zum
Liegenden (ZI) eine alphabetische Reihenfolge: Aller-, Leine-, Stalfurt- und Werra-Serie.
Die Tab.l zeigt® die gesamte Zechsteinfol ge inklusive der verschiedenen wirtschaftlich be-
deutenden Kalilager und die Abkurzungen, wie sie bei Darstellungen in Profilen verwendet
werden.

BUNTSANDSTE 1IN

Obere Zechsteinletten

Grenzanhydri t Adr
Zechstein 4 Al ler-Ste insalz Na4
Al ler-Serie Pegmati t-Anhydri t A4
Roter Salzton T4
Leine-Steinsalz Na3
mit den Kalilagern
F10z ,Riedel™ K3 Ri
Zechstein 3 F16z ,,Ronnenberg" K3Ro
Leine-Serie Hauptanhydrit A3
Pl attendolomi t Ca3
Grauer Salzton T3
Deckanhydrit A2r
Decks tei nsalz Na2 r
Zechstein 2 Stalfurt-Stei nsalz Na2
Stalfurt-Serie Basalanhydri t A2
Hauptdolami t Ca2
Braunroter Salzton T2
Oberer Werra-Anhydrit AIR
Werra-Ste insalz Nal
mit den Kalilagern
F16z ,Hessen* K1H
Zechstein 1 F16z ,,Thiringen" KITh
Werra-Serie Unterer Werra-Anhydrit Al«
Zechstei nkalk Cal
Kupferschiefe r Tl
Zechsteinkonglomerat Z1C

ROTLIEGENDES

Tab. 1: Gliederung des deutschen Zechsteins (nach RICHTER-BERNBURG 1955b)



2.2 Karbonatabfolge der Stalfurt-Serie (Hauptdolomit-Ca2)

Die StalRfurt-Serie weist als einzige der vier Zechstein-Zyklen die Ausfallung der Salzge-
steine in idealer Form auf: Karbonate, Sulfate, Chloride. In den anderen drei Zyklen ist
dagegen ein fazielles Nebeneinander dieser Salze haufig. Die Karbonate des Zechstein 2 un-
terscheiden sich nicht nur in ihren Machtigkeiten. Vom Flachwasserbereich uber den Hangbe-
reich (Beckenrandbereich) bis zum Beckentiefsten sind nach der Fazies insbesondere petro-
graphische Unterscheidungen moglich in: Dolomit - Stinkdolomit - Stinkkalk - Stinkschiefer.
Die Gesteine der Flachwasserfazies (im allgemeinen als Hauptdolomitregion bezeichnet) sind
Dolomite von meist hell- bis mittelbraunlieher Farbe, relativ schwach tonig, feinkristal-
lin, dicht und splittrig. Stellenweise treten Algen- bzw. oolithische Strukturen auf; die-
se Gesteine sind dann pords bis kavernds und daher als Spei chergestein fir Kohlenwasser-
stoffe von Bedeutung. Die Sedimente der Beckenrandfazies sind meist dunkelgraubraun bis
schwarzbraun und weisen hohere Tongehalte (Tonlagen) auf. Zum Beckeninneren nimmt die kal-
kige Ausbildung immer mehr zu. Ferner ist ein Wechsel zwischen relativ dichten und harten
Partien einerseits und vereinzelten feinpordsen Partien andererseits zu beobachten. Der
Stinkkalk bildet den Ubergang zur Beckenfazies. Allgemein nimmt der dolomitische Anteil ab,
wahrend die bitumindsen und tonigen Gehalte ansteigen. Es ist teilweise eine Schichtung er-
kennbar. Der im Beckenzentrum auftretende Stinkschiefer ist nur geringmachtig (4-6 m). Es
handelt sich hierbei um schwarzgraue , fei nstgeschichtete , stark tonig-bitumindse Ablage-
rungen. Der Stinkschiefer ist nach ALBERT (1964) meist kalkig, kann aber auch dolomitisch
ausgebildet sein.

Die in der vorliegenden Arbeit auf Fluorit-Gehalte untersuchten Karbonate sind nach
FUCHTBAUER (1964 ) der Flachwasserfazies (Kal le 1, Adorf ZI, Dalum Z3, Gronau-Epe, Neuenkir-
chen 1, Menslage ZI, Bahrenborstel 72, Staffhorst Z4, Hohes Moor ZI) und der Hangfazies
(Holthusen 1, Horstedt ZI, Verden ZI, Hoya ZI) zuzuordnen.

Grundsatzlich lassen sich jedoch frihdiagenetiscne und spatdiagenetisehe Dolomite unter-
scheiden. Die frihdiagenetische Dolomitisierung setzt im noch nicht verfestigten Kalkse-
diment ein. Hierbei muR fir das Porenwasser die gleiche Zusammensetzung wie die des Meer-
wassers angenommen werden. Die spatdiagenetisehe Dolomitisierung fand dagegen im bereits
verfestigten Kalksediment statt.

FUCHTBAUER (1964) gibt eine Reihe von Kriterien zur Beurteilung der Genese von Dolomi-
ten Frihdiagenetisehe Dolomite zeigen:

a) regionale Differenzierungen (Dolomit im Flachmeerbereich , Kalk-Dolomit im Hangbereich,
Kalke im_Beckenzentrumj,

b) unterschiedlichen Fossilinhalt bei Wechsellagerungen von Dolomit (z.B. mit Algen) und
Kalk (z-B mit Foraminiferen),

c) meist KorngroBen <2/<m und
im Zechstein eine dichte Ausbildung bei fossilfreien Gesteinen.

Bei spatdiagenetisehen Dolomiten ist
a) unabhangig von Schichtung und Fazies oft ein Auftreten der Dolomitisierung an Stdrungs-
zonen zu beobachten,

b) der Beginn der Dolomitisierung bei Kalkareniten in der Grundmasse wahrscheinlich, wobei
haufig Fossilstrukturen verwischt wurden.
Weitere Unterscheidungsmerkmale ergeben sich aus der Erhaltung der Fossilsehalen und
evtl. CaCO™-Uberschiissen im Dolomitgitter Nach FUCHTBAUER (1964) ergibt sich daraus die
Schlu»3folgerung, dal "die Zechsteindolomite ganz Uberwiegend frihdiagenetisch' sind.



2.3 Paldogeographischer Uberblick

In einer Entfernung von etwa 60 km vor der damaligen Kiste kam es zur Bildung von Untiefen-
zonen, die durch das Anschwellen des liegenden Werra-Anhydrits hervorgerufen wurden. In
diesem Flachwasserbereich wurden hauptsachlich helle Karbonatgesteine sedimentiert. Nahe
den Abhangen zum Becken hatten Algen offenbar giinstige Lebensbedingungen; sie treten ge-
steinsbildend im sog. "Algendolomitgirtel™ auf. Nach Norden hin nahm die Meerestiefe ver-
mutlich schnell zu, "méglicherweise auf 300 bis 500 m" (FOCHTBAUER 1964). In den Kistenla-
gunen kam es im Werra- und im Niederrheingebiet zur Ausfallung von Anhydrit und Steinsalz.
Die Verbreitung der Faziestypen des Zechstein-2-Zyklus sowie die Lage der untersuchten
Kernbohrungen und Tagesaufschlisse zeigt die Abb.2.

Verden ZI

Hoya ZI
Horstedt ZI
Holthusen 1
Kalle 1

Adorf ZI

Dalum Z3
Gronau-Epe 1
Neuenkirchen 1
Menslage ZI
Bahrenborstel 2722
Staffhorst 74
Hohes Moor ZI
Lieth

Réme rste in
Eschwege

Abb . 2: Verbreitung der Faziesthen des Stalfurt-Karbonats (Ca2)
sowie Lage der untersuchten Kernbohrungen und Tagesauf-
schlisse ( = Bohrung, = Ubertagiger Aufschluf3 )
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3. PROBENAHME

Aus der Literatur (KROGER 1962, WEIDNER 1963, LIST 1975, GUNDLACH et al. 1976) ist Fluorit
in Zechsteindolomi ten Ubertage in Deutschland bisher nur von vier Fundpunkten bekannt:

a) von Eschwege/Hessen (Hauptdolomit)

b) vom Romerstein bei Bad Sachsa am Sudharzrand (Hauptdolomit)

c) von Lieth bei Elmshorn/Schleswig-Holstein (Hauptdolomit)

d) von Caaschwitz bei Gera (Plattendolomit).

Daneben beschreiben QUESTER (1964) und FUCHTBAUER (1958, 1964) CaFg-Mineralisationen in
Bohrkernen des Hauptdolomits (Ca2) und des Plattendolomits (Ca3) aus Norddeutschland.

Die Beschaffung Fluorit-haltiger Proben aus Tagesaufschlissen (Pkt.a-c) war aufgrund
relativ hoher, makroskopisch sichtbarer CaF2-Gehalte problemlos. Dagegen gestaltete sich
das Aufsuchen von CaF2-fihrenden Bohrkernpartien schwieriger als erwartet. Dies gilt ins-
besondere fur Kernmaterial, das bisher noch keiner Fluorit-Untersuchung unterlag. Aber auch
bereits beschriebene, altere Bohrungen mit Fluoritfihrung (FUCHTBAUER 1958, 1964, QUESTER
1964) bereiteten z.T. Probleme, da mangels ausreichend vorhandenem Material eine systema-
tische Probenahme des gesamten Stalfurt-Karbonats nicht méglich war. Dartber hinaus wurde
anfangs das Kernmaterial vom Verfasser auf makroskopische Fluorit-Mineralisationen bemu-
stert und es wurde nur bei entsprechendem Verdacht eine Probe entnommen. Bedingt durch die-
se Methode und den erwahnten Materialschwund kommt es teilweise zu Untersuchungslicken im
Profil. Bei spateren Probenahmen war klar, da eine makroskopische Fluorit-ldentifizierung
an den Bohrkernen nicht moéglich ist. Deshalb war es notwendig, durch eine systematische
Beprobung des Hauptdolomits eine moglichst hohe Anzahl von Einzelproben fiir die Laborun-
tersuchung zu beschaffen.

Die Probenahme wurde in Kernmagazinen der eingangs genannten Erdoélfirmen durchgefihrt.
Dabei kam es darauf an, daR die entnommene Einzelprobe moéglichst genau teufenmalig erfalt
wurde. Dies war jedoch in einigen Fallen nicht realisierbar. Da nur noch Restmaterial der
Bohrungen Kalle 1, Adorf ZI und Dalum Z3 vorlag, konnte dieses lediglich einem Kernab-
schnitt zugeordnet werden. Die Durchmesser der Bohrkerne variieren zwischen 4" und 1 5/8".
Die entnommene Kernlénge dirfte i.allg. bei ca. 10 cm liegen. Zum Teil lag bereits halbier-
tes Kernmaterial vor, das dann im Labor erneut geteilt wurde.

Die Beschriftung der Proben wurde wie folgt vorgenommen: Ein Buchstabe bzw. eine Buch-
stabenkombination deutet auf den Namen der Bohrung; die sich anschliefende Nummer, namlich
die Kernkistennummer, kann sofort der entsprechenden Teufe zugeordnet werden. Da die be-
probten Kernkisten nur 1 m lang sind, wurde innerhalb dieses Bereiches bei der Probenent-
nahme keine genauere Lokalisierung vorgenommen, zumal teilweise das Material in den Kisten
bereits durcheinander gefallen war. Die rickwirkende Zuordnung zur Teufe Uber die Kern-
kistennummer wird mit tim Genauigkeit fir diesen Untersuchungszweck als ausreichend er-
achtet.

3 1 Lage der untersuchten Kernbohrungen und Tages aufsch lisse

Samtliche zur Untersuchung zur Verfigung gestellten Kernproben entstammen Bohrungen, die
in Niedersachsen abgeteuft wurden. lhre geographische Position ist aus Abb. 2 ersichtlich.

Die Proben von Ubertagigen Aufschlissen aus Lieth bei Elmshorn (Schleswig-Holstein) stam-
men aus einem in Betrieb befindlichen Kalksteinbruch. Wegen des Fehlens eines Grubenrisses
konnte eine exakte Markierung der Probenentnahmestellen nicht durchgefihrt werden. Vom RO-



merstein (345 m hoch) bei Bad Sachsa (Niedersachsen) wurden mehrere Proben aus dem anste-
henden Dolomitgestein genommen, welches bevorzugt in oberen Bereichen der Erhebung auf-
tritt. Die Lage der verschiedenen Zechsteinaufschlisse westlich von Eschwege (Hessen) zeigt
Abb. 3.

Abb . 3: Lage der beprobten Zechstein-Aufschliisse bei Eschwege

3.2 Beschreibung der Proben

Insgesamt standen 374 Einzelproben aus den o. g. Lokalitaten zur Untersuchung zur Verfiigung
Nachfolgend werden die Proben nach makroskopischen Gesichtspunkten (Harte, Farbe u.a.) kurz
charakterisiert. Vielfach wurden schmale Gangchen mit hellblauer Fillung beobachtet, die
anfangs falschlicherweise fir Fluorit gehalten wurden. Es handelt sich vermutlich um Coe-
lestin oder Anhydrit. Lediglich bei Proben der Bohrung Hohes Moor ZI konnte FluBspat er-
kannt werden.

Die Gesteine aus dem Hauptdolomit der Bohrung Verden Zl sind dunkelgraubraun, z.T. hel-
ler oder dunkler gefarbt, meist feinkristallin und fei nstgeschichtet. Sie sind sehr hart
und zah; ihr Bruch ist splitterig. Vielfach sind die Schichtflachen mit schwarzer, toniger
Substanz belegt, die als Drucksuturen oder Stylolithen angesehen werden. In einigen Fallen
sind wenige cm breite, helle KIuftfullungen, die aus Calcit bestehen, beobachtet worden.

Die obige Probenbesehreibung trifft im wesentlichen auch auf das Kernmaterial der Boh-
rung Hoya ZI zu. Erganzend ist zu erwdhnen, daB Risse und Hohlrdume auch haufig durch
Steinsalz verheilt sind; selten sind anhydritische Linsen (max. 2 cm breit) zu erkennen.

Proben der Bohrung Horstedt ZI sind von meist mittelgraubrauner Farbung, ebenfalls fein-
kristallin und von tonig-welligen Lagen parallel zur Schichtung durchzogen. Haufig sind bis
zu 2 mm breite, vermutlich mit Calcit gefullte KIlifte zu erkennen.
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Die Hauptdolomitproben der Bohrung Holthusen 1 sind dunkelgrau, mikrokristallin, splitt-

rig, mit ebenen oder welligen, tonig-bitumindsen Lagen, die das Gestein in mehrere cm-dik-
ke Banke {bis 50 cm) untergliedern. Selten sind Anhydriteneinsprenglinge oder unregelmafRi-
ge mit Anhydrit verheilte Haarrisse zu beobachten.

Fir das Probenmaterial der Bohrungen Kalle 1, Dalum Z3 und Adorf ZI kann gemeinsam fest-
gestellt werden, dal die Gesteine aus vorwiegend hellen bis braungrauen Kalken und Dolomi-
ten bestehen, die z. T. mm groRe, runde Algenknéllchen enthalten. Ferner sind dinne, feine,
nicht immer durchgehende Tonlagen zu beobachten, die in den Bohrkernen in Zentimeterabstan-
den parallel zur Schichtung auftreten.

Das Probenmaterial der Bohrung Neuenkirchen 1 zeigt in liegenden Partien des Hauptdolo-
mits alle charakteristischen Merkmale der Bohrungen der Hangfazies (Verden ZI, Hoya ZI,
Horstedt ZI, Holthusen 1), wadhrend das Hangende voll mit der Beschreibung der Proben aus
dem Flachwasserbereich (Kalle 1, Dalum Z3, Adorf ZI) lbereinstimmt (s.a, Abb. 2). Die hel-
len Partien enthalten z.T. Onkoide, wodurch das Gestein einen leicht pordsen Charakter er-
halt. Das Auftreten von Tonhorizonten ist hier nicht so haufig zu beobachten.

Das Material der Bohrung Menslage ZI ist mittel- bis dunkelgraubraun gefarbt, tonig-bi-
tuminds, hart, dicht und splitterig. Durch schwarze, bituminése Lagen (Drucksuturen) wird
eine Bankung hervorgerufen. Selten sind schlauchférmige Aigenstrukturen erkennbar, die das
Gestein dann leicht pords erscheinen lassen. Vereinzelt treten anhydritisch ausgeblldete
Schlieren und Flasern auf. Haufig dagegen sind Klufte und Haarrisse, die mit Anhydrit,
Kalkspat und einem Anflug von elementarem Schwefel durchsetzt sind. Die starke Zerkliftung
des Gesteins hat einen stiuckigen Zerfall der Bohrkerne zur Folge.

In der Bohrung Bahrenborstel Z2 ist ein Ausfall des Zechstein-2-Karbonats zu verzeich-
nen. Die entnommenen Proben gehdren ins Oberkarbon. Sie enthielten keinen Fluorit und wer-
den deshalb hier nicht néher beschrieben.

Die Gesteine des Hauptdolomithorizontes der Bohrung Staffhorst Z4 sind von mittelgrauer
bis hellbrauner Farbung, feinstgeschichtet, dicht und hart. Haufig durchziehen dinne, hell
mineralisierte Kliufte die Bohrkerne. An einigen Stellen sind mehrere mm dicke Zinkblende-
Gange zu beobachten, die mit Pyrit, Kupferkies, Calcit und geringen Mengen eines bl&aulichen
Minerals (CaF2 ?» SrsU4 ?) vergesellschaftet sind und die die Proben - senkrecht zur
Schlchtun?1 durchfahren. 1In ca. 5-cm-Abstanden treten lobenlinienartig bitumindse Tonlagen

| ren Wellenbergen zeichnet sich manchmal sehr undeutlich erkennbar eine schlieren-
formige Anreicherung eines blaulichen Minerals (Fluorit ?, Coelestin ?) ab.

Die Bohrkernproben der Bohrung Hohes Moor ZI unterscheiden sich deutlich von den bisher
beschriebenen. Die Matrix des Gesteins besteht aus mittelgrauem Karbonat, das von zahlrei-
chen Gangen, Kluften und Schmitzen durchsetzt ist. Die an der Ausfullung dieser Formen be-
teiligten Minerale sind Calcit, Quarz und FlufRspat. Bitumindse, tonhaltige Linsen treten
ebenfalls unregelmdllig im stark sekundar veranderten Gestein auf. Die Proben haben insge-
samt einen brekzidsen Charakter (s.a. Fig. 6).

Das Probenmaterial von Lieth entstammt einem Kalksteinbruch. Das Karbonatgestein ist
dunkelgrau, hart, gut geschichtet und von vielen schichtparallelen, bis zu 5 mm machtigen,
hellen Calcitlagen durchzogen. Kleine {< 1mm), violette Fluoritkristalle konnten in hori-
zontalen Hohlraumlinsen beobachtet werden, die _iedoch mit den hellen Calcitlagen nicht in
Verbindung stehen. Senkrecht zur Schichtung verlaufende Kliufte sind mit hellen Bestegen
bedeckt. In unregelmdligen Absténden stratiform verlaufende bitumindse Horizonte deuten auf
einen betrachtlichen Anteil an Tonmineralen in den Proben.

Vom Romerstein bei Bad Sachsa kamen helle Karbonatproben zur Untersuchung, in denen sich
geringe Mengen von Fluorit deutlich durch die violette Farbung abheben. Der FluBspat ist
schlierenformig in ca. 1 cm grofRen Anrei cherungszonen ausgebildet. Das Gestein zeigt keine
Schichtung; dagegen ist haufig eine kaverndose Struktur zu beobachten, fir die stellenweise
die Bezeichnung "Zellendolornitl zutreffen wirde. Bitumindse oder tonige Einlagerungen tre-
ten in den Proben nicht auf.

Die Proben des Hauptdolomits von Eschwege (Lage der Aufschlisse siehe Abb. 3) sind je
nach dem Verwitterungsgrad weifl bis hellbraun gefarbt. Die Fluoritmineralisationen treten
in Form von dunkelbraunen bis schwarzen Lagen auf, die durch Ausbleichung jedoch nicht im-
mer leicht erkennbar sind. Sie sind mehrere cm machtlg ihre Erstreckung ist nicht durch-
ehend, sie betréagt meist einige Meter. LIST (1975) unterscheidet makroskopisch drei Aus-
i 1dun gsarten :

- Dolomitonkolith mit Fluorit als Matrix

- Fluoritooide in dolomitischer Matrix

- Dichte Fluorithorizonte mit scharfen Begrenzungen zum hangenden und liegenden Dolomit.
Daneben sind Ubergénge zwischen allen drei Typen zu beobachten.
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4. MOGLICHKEITEN DER IDENTIFIKATION VON FLUORIT

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Identifikationsméglichkeiten fir Fluorit kurz
beschrieben* auch wenn diese z.T. keine geeignete Methode darstellen bzw. keine zufrieden-
stellenden Ergebnisse erbrachten. Die Bohrkerne bestehen im allgemeinen aus 93 - 98 % Kar-
bonat. Anhydrit» Tonminerale und Quarz sind fast immer vorhanden, wahrend Fluorit, Coeles-
tin und Baryt seltener sind. Die Fluorit-Gehalte werden im Durchschnitt auf ca. 0,5 % ge-
schatzt. Ausgehend von der Probenanzahl (ca. 400 Einzelproben), muBte ein moglichst schnei
ler und sicherer CaF™- bzw. Fluor-Nachweis gefunden werden, der auch fir geringe CaF™-bzw.
Fluor-Gehalte signifikant ist.

4 .1 Optische Bestimmung

Die hierbei zur Diskussion stehenden zwei Methoden beziehen sich auf Dinnschliff- und Kor-
nerpraparat-Untersuchungen. Die Diunnschiiffuntersuchungen gehéren zu den sicheren Verfah-
ren, die daruberhinaus weit mehr Informationen liefern, als nur auf CaF* hinzuweisen. Es
ist jedoch ein groBer zeitlicher Aufwand vonndten, um eine systematische Untersuchung des
gesamten Kernmaterials durchzufuhren. Da dies keine "Schnei lmethode™ zu Bestimmung von
CaF™ ist, werden lediglich von bereits identifizierten Proben Schliffe fir weitere Aussa-
gen, u.a. Uber die Verteilung von Fluorit innerhalb des Gesteins, angefertigt (s.Abschnitt
5.3). Die Bestimmung von FluBspat in einem Kornerpraparat kann bei Verwendung einer geeig-
neten Immersionsflissigkeit erfolgen, deren Brechungsindex moglichst dem des Fluorits
(n=1,434) nahekommt. Einige der in Frage kommenden Immersionsflissigkeiten (Chloroform mit
n=1,45, Tetrachlorkohlenstoff mit n=1,466 , Hexan mit n=1,39) sind jedoch sehr leicht flich
tig und daher fir diesen Untersuchungszweck nicht gut geeignet. Mit Glyzerin (n=1,47) wur-
de FluBspat im Mineral gemi sch nicht immer eindeutig identifiziert. Aufgrund der geringen
CaF"-Gehalte erwies sich die Bestimmung von isotropen Mineralen, die den RickschluR auf
das Vorhandensein von FluBspat ermoglichen, ebenso als nicht signifikant. Dariber hinaus
scheint das sehr fein aufgemahlene Probengut weitere ldentifikationsschwierigkeiten mit
sich zu bringen. Diese Methode wurde ebenfalls nicht zur systematischen Untersuchung her-
angezogen .

4.2  Farbumschlag einer Indikatorlésung

Eine rotbraune Indikatorlosung (in H"O geldstes Alizarin S und in HCI geldstes Zirkonni-

trat) soll nach Zugabe eines Tropfens der Probelésung (Probe + 4n HCI) innerhalb einer Mi-
nute einen Farbumschlag zu gelb ergeben, wenn Fluor, Phosphor oder AsO”~ anwesend ist

(v. PHILIPSBORN, 1967 ). Mittels einer Versuchsreihe mit bekannten CaF"-Gehal ten wurde die
Empfindlichkeit dieser Methode uUberprift. Sie erwies sich als sehr ungenau. Offenbar sind
unterschiedlich hohe Karbonatanteile dabei als Grund anzufuhren.



4.3 Rontgenographisehe Bestimmung

Zunachst wurde Probenmaterial mit einem Handbohrgerdt aus den Bohrkernen herausgefrast
und anschlieend rontgendiffraktometrisch untersucht. Die Ausdeutung der Obersichtsdi a-
gramme hinsichtlich der Anwesenheit von Fluorit war z.T. auch hier wegen der geringen Ge-
halte schwierig. Deshalb wurde das Probenmaterial jeweils einer Bohrkernhdlfte zerkleinert,
gemahlen und der Karbonatanteil in 1: 1-verdlinnter HNOM geldst. Der Probenricks tand ent-
hielt haufig organischen Kohlenstoff. Um eine saubere Weiterbearbeitung der Proben zu ga-
rantieren, wurde er vergliht. Sein Anteil lag unter 1%. Der unldsliche Probenrickstand
wurde danach rontgendiffraktome trisch nur im signifikanten Winkelbe reich fir CaF®
(48°<20>46°) gefahren. Tab. 2 zeigt die wichtigen Identifikationswinkel (20) mit den re-
lativen Intensitaten der haufig im Rickstand vorkommenden Minerale. Da eine Uberlagerung
des CaF~-Hauptpeaks und eine unmittelbare Nachbarschaft anderer Mineralpeaks nicht auf-
treten, ist es ausreichend, die Proben mit einer Winkelgeschwindigkeit von 1°/min und ei-
ner Papiergeschwindigkeit von lem/min zu fahren. Diese Methode war mit dem relativ ge-
ringsten Zeitaufwand verbunden und erbrachte sichere Ergebnisse Uber das Vorhandensein von
etwaigem Fluorit.

20 29 /11 20 i/ix 20 /11
Fluorit 47,1 (100) 28,3 (€CI)) 55,8 @35
Anhydrit 25,5 (100) 31,4 @35 38,7 0) 23,0 ®)
Quarz 26,7 (100) 20,8 @35 50,2 an
Coeles tin 30,1 (100) 27,1 (998) 32,8 (©3) 21,0 (@11
Mus kovi t 8,8 (>100) 26 ,6 (>100) 35,0 (20) 19,8 (90)
ulit 26 ,6 (100) 34,5 (100) 45,6  (100) 8,8 (80)
Baryt 25,9 (100) 28,8 €CD) 42 ,6 (80) 20,0 (a7

Tab. 2: Identifikationswinkel mit rei. Intensitaten der im Probenriick-
star|(J vorkommenden Minerale (Strahlung CuK«. ,*. =1.5405 bzw. bei
Glimmern *=1.5418, Ni-Fi Iter)

4.4 Fluorid-Elektrode

Die direkte elektrometrische Bestimmung von Fluoridionen wurde testweise mit einer Elek-
trode der Fa. ORION Research Ine., Cambridge, Mass,, vom Typ 96-09 durchgefihrt. Eine aus-
fihrliche Beschreibung der Methode, der Funktionsweise der Apparatur sowie den EinflulR von
Fremdsubstanzen auf die Potentiale geben BOCK & STRECKER (1968). Weitere Anwendungen aus
dem Gebiet der Geologie erlautern OLIVER &CLAYTON (1970), INGRAM (1970), PALMER (1972) und
JAGNER & PAVLOVA (1972). Aufgrund der notwendigen Uberfilhrung der Probensubstanzen mittels
chemischer Aufschlisse in eine geldste Form kann diese Methode aus Zeitgrinden als Schnell-
identifikation von FluBspat keine Anwendung finden. Die Bestimmung von Fluor kann mit der
Fl uorid-El ektrode insbesondere dann gut geeignet sein, wenn sehr geringe Gehalte gemessen
werden sollen. Dies bedeutet jedoch nicht zwangslaufig, dal auch Fluorit in der Probe vor-
liegt. Der Fluor-Gehalt kénnte aus Glimmern und/oder Apatiten stammen.



4.5 Atzprobe

Die Atzprobe wird im allgemeinen zum Nachweis groRer Fluorgehalte herangezogen. Die Anwe-
senheit von Kieselsdure im UberschuR (wird bereits erreicht bei 0,383 Si02 auf Ig CaF2)
bildet jedoch SiF®, das das Glas nicht angreift. Die CaF"-haltige Probe wurde mit

18m H2S04 libergossen und der mit einer Glasplatte bedeckte Tiegel bei kleinerer Flamme er-
warmt. Es sollte sich HF entwickeln, durch das die Glasplatte angeatzt werden sollte. Fol-
gende Reaktionen koénnen ablaufen: CaF2 + H2S04 ---> CaS04 + 2 HF

4 HF + Si02 ---> SiF4 + 2 H20
Diese Methode hat sich einerseits wegen geringer Flullspat-Gehalte und andererseits wegen
stets vorhandener, schwankender Quarz-Gehalte fiur diesen Untersuchungszweck als nicht
brauchbar erwiesen.

4.6 IKriechprobel und Wassertropfenprobe

Die Grundlage fur diese Nachweise sind die bereits im vorigen Abschnitt beschriebenen Re-
aktionen. Auch diese Methoden fanden aus o. g. Grinden keine Anwendung bei der Schnell-
identifikation von Fluorit in den zu untersuchenden Rohrkernen; sie sollen hier lediglich
als mogliche Nachweis-Verfahren angefihrt sein.

5. GEOCHEMISCHE UND PETROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN

Das gesamte Probenmaterial wurde zundchst auf evtl, vorhandene Fluoritmineralisationen
untersucht. Die darauf folgenden Arbeitsphasen bestanden aus der Isolierung des gefundenen
Fluorits aus den Karbonaten, aus den geochemischen Untersuchungen der Fluorite mit Hilfe
der Neutronenaktivierungsspektrometrie und aus den petrologischen Untersuchungen mittels
Dinnschliffen und Anfarben der Karbonatgesteine. Auf eine ausfuhrliche Beschreibung der
benutzten analytischen Gerdte sowie der jeweiligen Aufnahmebedingungen wird bewullt ver-
zichtet. Es erscheint ausreichend und sinnvoll nur kurz im Rahmen dieser Arbeit gerate-
technische Angaben zu beriicksichtigen.

5.1 Rontgendiffraktometrie

Mit der im Abschnitt 4.3 erwahnten Rontgenanlage wurde eine Vielzahl von Proben gefahren,
deren Untersuchungszielen unterschiedliche Fragestellungen zugrunde lagen.

a) Es wurden Ubersiehtsdi agramme von Proben des Ausgangsmaterials angefertigt, die gleich-
zeitig Aussagen Uber das Cal cit-Dolomit-Verhaltnis ermdglichen.

b) Die bereits erwdhnte Schnei lidenti fikation von Fluorit im HNO”-unldslichen Probenrick-
stand wurde durchgefihrt.

c) Die einzelnen Mineralkomponenten des Probenrickstands galt es zu bestimmen.

d) Die begleitende Uberprifung der zur NAS vorgesehenen Proben auf die Verdnderung ihrer

Sulfatgehalte nach Behandlung mit Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) wurde durchge-
fihrt .
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Es wurde ferner eine quantitative Berechnung der einzelnen Minerale im Probenrlickstand
aus den Rontgendiffraktometrie-Diagrammen versucht. Zu Vergleichszwecken dienten Standard-
proben, die aus monomineralischen und in bestimmten Verhdltnissen miteinander gemischten
Proben bestanden. Trotz konstanter Aufnahmebedingungen erbrachte die quantitative Auswer-
tung von Proben mit unbekannten Mengenverhaltnissen sehr unbefriedigende Ergebnisse. Die
Gesamtfehler waren so betrachtlich, dal eine Fehlerkorrektur bei 4 bzw. 5 Mineralphasen
nicht moglich war. Offenbar sind sowohl - bedingt durch unterschiedliche Harte und Spalt-
eigenschaften der Minerale - mogliche KorngrodRenunterschiede als auch die gegenseitige Be-
einfluung dieser Minerale als Griinde fir zu hohe Ergebnisse anzusehen, die zudem noch
starken Schwankungen unterliegen. Die Kenntnis der quantitativen Zusammensetzung des Pro-
benrickstandes hatte Bedeutung fiir eine rechnerische Bestimmung der SEE-Gehalte in den
einzelnen Mineralen mit Hilfe eines Gleichungssystems. Da dies jedoch rontgendiffrakto-
metrisch aus den o.g. Grinden nicht moglich war, wurden die SEE-haltigen Sulfatminerale
(Anhydrit, Coelestin) in Ldsung Uberfihrt (s.a. Abschnitt 5.2), so daf im Probenriickstand
als SEE-Trager nunmehr Fluorit und fast immer auch Tonminerale anwesend sind. Die Uberprii-
fung dieses LoOsungsprozesses wurde ebenfalls rontgendiffraktome tri $ch durchgefihrt.

5.2 Neutronenaktivierungsspektrometrie

Die Methode der Neutronenaktivierungsspektrometrie wird ausfihrlich von de SOETE et al.
(1972) beschrieben. Beitrage zur Anwendung der NAS an geologischem Material- insbesondere
an Fluoriten - geben u.a. BARTO$EK et al.(1971), JACOB (1974), LUTZE (1974) und DULSKI &
MOLLER (1975).

Fur die Wahl der Seltenerdelemente als geochemische Indikatoren sind bereits von zahl-
reichen Autoren Griinde genannt worden (u.a. von WOLFF 1967, LEEDER 1967, BRATTER et al.
1972, JACOB 1974, SCHNEIDER et al. 1975 und MOLLER et al. 1976). Die wichtigsten Faktoren
seien hier noch einmal aufgefihrt:

a) Die SEE werden wegen der Ahnlichkeit ihrer lonenradien mit dem des Calciums bevorzugt
diadoch in Calcium-haltige Minerale eingebaut.

b) Wegen ihrer chemischen Eigenschaften treten die SEE auch meist koharent auf, was eher
relative quantitative Aussagen ermoglicht als dies bei anderen Spurenelementen der Fall
ist.

Zur Bestimmung der SEE in Fluoriten mit Hilfe der NAS werden folgende Forderungen an

das zu bestrahlende Probenmaterial gestellt:
a) Die Mindestprobenmenge soll 200 mg CaF2 betragen,
b) die Korngréfie soll zwischen 50 - 100”mliegen und
c) die Proben sollen neben Fluorit moglichst keine weiteren Minerale enthalten, die als
"Trager" von SEE anzusehen sind (z.B. Tonminerale, Glimmer, Anhydrit und Coelestin).
Insbesondere die Verwirklichung von Punkt c) bereitetfe Schwierigkeiten. Die Isolierung von
FluBspat aus dem HNO~-unlOslichen Probenriickstand war aufgrund der geringen Gehalte und
des feinaufgemahlenen Probengutes mit Schwereflissigkeiten nicht erfolgreich. Zudem ware
die Trennung ohnehin nicht optimal verlaufen, da bei Verwendung der Thoulet®"schen LoOsung
(D=3,1) auch Coelestin (D=3,9-4,0) und vereinzelt Baryt (D=4,5) neben FluBspat in der
schwereren Fraktion anzutreffen sind. Trotz intensiver Waschprozesse mit destilliertem
Wasser verbleiben Rickstande der Thoulet*schen Lésung im abgetrennten Mineral. Dies wirde
sich bei der NAS storend auswirken und daher mulRte nach einem anderen Trennungsverfahren
gesucht werden.

Die Uberfiihrung der Sulfate in Ldsung gelang mittels ETDA-Behandlung, so daR den Fil-
terrickstand neben dem gewtnschten Fluorit nur noch Quarz und Glimmer bilden, sofern sie
vorhanden sind. Vereinzelt mute die Probenbehandlung 1 bis 2 mal wiederholt werden, um
eine moglichst vollstandige Abtrennung der Sulfate zu gewdhrleisten. Der "Reinheitsgrad”
wurde rontgendiffraktometrisch uUberprift (s.a. Abschnitt 5.1).
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Eine Trennung Tonmineral/Fl uBspat wurde nicht versucht. Es wurden jedoch zusatzlich
Tonmineralproben zur Aktivierung préapariert um den SEE-Gehalt in ihnen zu bestimmen und um
damit eine Korrekturmoglichkeit fir Werte von FluBRspat-Tonmineral-Gemi sehen zu erhalten.

5.3  Dunnschliffuntersuchung

Von den Proben, die rontgendiffraktome trisch auf Fluorit-Gehalte hinwiesen, wurde in den
meisten Fallen die andere Bohrkernhdlfte fur die Herstellung von Dinnschliffen herange-

zogen. Das danach verbliebene Restkernstick wurde zur Karbonatidentifikation mittels An-
farbung benutzt. Die Diunnschliffuntersuchungen erfolgten in der Ublichen Weise unter Ver-
wendung eines Polarisationsmikroskops. Insbesondere sollten Informationen Uber die Art
des Auftretens von Fluorit in Bezug zum karbonatischen Tragergestein gewonnen werden. In
Abhangigkeit vom Durchmesser der vorliegenden Bohrkerne wurden 25 Schliffe im Format

28 x 48 mm und 36 Schliffe im Format 50 x 50 mm hergestellt. Ein Verzeichnis der Dinn-
schliffe ist im Anhang zu finden.

5.4 Anfarbemethode zur Karbonatidentifikation

Wie bereits erwadhnt, wurde das vorliegende Kernmaterial auf sein karbonatisches Trager-
gestein untersucht. Dies geschah einerseits mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie (s.a.
Abschnitt 5.1) und andererseits mit der Anfarbemethode nach KATZ (1965). Die polierten
Bohrkernhalften wurden nach vorangegangener Atzung mit 10%-iger HCI in eine salzsaure
Alizarin S-LOsung (40°) getaucht. Auf diese Weise sind all jene Proben behandelt worden,
von denen keine rontgendiffraktometrischen Ubersichtsdiagramme Vorlagen. In Abhangigkeit
vom Calcit-Anteil verfarbt sich das Gestein von dunkelrot (reiner Calcit) bis blafrosa
(Dolomit) Auf eine anschlieflend mogliche Herstellung von Azetatfolienabziigen wurde ver-
zichtet, da die Bestimmung von calcitischer bzw. dolomitischer Matrix am Bohrkernstiick
bereits eindeutig moéglich war.

6. UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

Samtliche zur Untersuchung vorhandenen Bohrkernproben sowie Proben von Ubertigigen Auf-
schlissen sind tabellarisch im Anhang aufgefuhrt. Daraus kann abgelesen werden, wo Fluorit
angetroffen wurde, welche %-Gehalte nach der HNOM-Beha"ndlung der Probenriickstand aufweist,
welche Minerale im Ruckstand auftreten, welche Matrix (Cal cit/Dolomit-Verhaltnis) in der
Probe vorliegt und welche Proben fir die NAS prépariert wurden. Die Kennzeichnung der
CaF2-Oehalte ist in dieser Tabelle als Abschatzung zu verstehen; ebenso sind die in ab-
nehmender Reihenfolge angefiuhrten Minerale als SchatzgrofRen anzusehen. Eine Differenzie-
rung der Tonminerale war bei den verwendeten Betriebsparametern der Rontgenanlage nicht
moglich.

6. 1 Ergebnisse der NAS

Die mit der NAS quantitativ bestimmten Elemente sind im Anhang aufgelistet. Neben den Sei-
tenerdelementen La, Ce, Sm, Eu, Tb, Yb und Lu wurden wu.a. auch Cs, Rb und U bestimmt. Von

jeder Fluorit-haltigen Probe wurde sowohl die Uberwiegend Karbonate enthaltende Ausgangs-

substanz als auch der in HNO”N unldsliche Probenriuckstand analysiert.
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6.1.1 Problematik beziglich der Probenzusammensetzung

Eine besondere Problematik bei der Auswertung des Datenmaterials stellte der Einflul} der
in fast allen Proben in unterschiedlicher Menge vorkommenden Tonminerale dar. Nach der im
Abschnitt 5.2 beschriebenen Abtrennung der Sulfate aus den zu analysierenden Proben ver-
blieben nunmehr im wesentlichen noch Quarz, Fluorit und Tonminerale im Rickstand.

Die SEE-Analysenergebnisse beziehen sich folglich auf dieses Mineralgemi sch und nicht,
wie erwinscht, ausschlieBlich auf mineralogisch reinen Fluorit. Quarz kann weitestgehend
als SEE-freies Mineral (MOLLER, pers.Mitteilung) betrachtet werden und ihm wird kein Ein-
flulR auf das Analysenergebnis beigemessen. Weitaus starker dagegen stellt sich der Ein-
flul der Tonminerale dar. Dies beweisen Analysenergebnisse einer Tonsubstanz-Probe aus
der Bohrung Verden ZI sowie der Vergleich von Ausgangsmaterial und Probenrickstand.

Durch Herausldsen des Karbonatanteils nimmt der Anteil der Tonminerale im Probenrick-
stand relativ zu, was z.B. durch hoéhere SEE-Gehalte bestatigt wird. Parallel dazu lakt
sich ein Ansteigen der Gehalte an Cs und Rb beobachten, deren Auftreten als charakteris-
tisch fur Tonminerale anzusehen ist. Beide Elemente sind gut miteinander korreliert
(Abb.4), was darauf schliefen lakt, dal sie sich im gleichen Verhaltnis in denselben
Mineralen aufhalten. Die Uran-Gehalte steigen in den Ricksténden ebenfalls an. Wie Abb.5
zeigt, besteht jedoch nur eine geringe Korrelation zwischen U und Cs, das hier stellver-
tretend fur Tonminerale zu betrachten ist. U kommt demnach aufer in Tonmineralen noch in
wenigstens einer mit variablen Gehalten in den Rickstanden enthaltenen Mineralkomponente
vor. Auf die Schwierigkeiten des Urans bei der Bestimmung der SEE wird im folgenden Ab-
schnitt néher eingegangen. Da Tonminerale erhebliche Gehalte an SEE haben, werden selbst
geringe Mengen von TonmineralSubstanzen das SEE -Analysenergebnis erheblich beeinflussen.
Daher muBte nach einem Verfahren gesucht werden, bei dem mit hinreichender Genauigkeit
die SEE-Gehalte der Fluorite ermittelt werden konnen.

6.1.2 Analytische Probleme

Das in den Proben enthaltene U-235 hat bei der Aktivierung mit thermischen Neutronen ei-
nen EinfluB insbesondere auf die leichten SEE (Reaktionsinterferenz). Die die leichten
SEE interferierenden Uranspaltreaktionen sowie deren Spaltausbeuten sind nachfolgend auf-
gefuhrt :
Uranspaltreaktionen Spai tausbeute
Ba-140 £ » La-140 6,4 %

5,8 %

6,0 %

2,3 %

0,2 %
Die so erzeugten Spaltnuklide Uberlagern die zur Analytik verwandten (n,”)-Reaktionen
(Ableitung dieses Einflusses siehe bei de SOETE et al. (1972), Seite 482) und fihren zu
erhohten Werten fir die leichten SEE. Die Analysendaten miften somit um den Spaltanteil
vermindert werden.

Nach de SOETE et al. (1972) tauscht 1 g Uran folgende Mengen an leichten SEE vor:

Ba-140 La-140 ? 9
Ce -141 0,54 ¢
Ce-143 1,26 g
Nd-147 0,20 g

Sm-153 0,0001 g
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+ Hangt wegen des Mutter-Tochter-Gleichgewichts Ba-140 (T1l/2 12.8 d) / La-140 {T1/2 1.7d)
von der Abklingzeit und der Bestrahlungszeit ab. Die Messung wurde so gewahlt, dal} die
U{n ,F)-Reaktion zu vernachlassigen ist. Dieser Einflufl ist umso geringer, je friher ge-
messen wird.

Bei Anwendung dieser Korrekturfaktoren zeigt sich, daB gréRenordnungsmaflig der Ce-An-
teil in der Probe gleich dem des durch Uranspaltung erzeugten Ce-Anteils ist. Bei Sub-
traktion dieser Zahlen ergibt sich haufig eine Uberkompensation des Ce-141. Es zeigt sich
also, dal der EinflulR der Spaltausbeute beim Ce-141 grofRer ist als der Ce-Anteil aus Ton-
mineral, Fluorit oder Karbonat. Dieser Effekt tritt im Prinzip - jedoch nicht so stark -
auch bei Sm-153 auf.

Die ferner analytisch interessierenden Nuklide Eu-152 und Th-160 werden durch stabile
Nuklide abgeschirmt, so daR der EinfluR des Spalturans nicht zum Tragen kommt; Yb-169/175
und Lu-177 werden nicht durch Uranspaltreaktionen gebildet. Bei Lu-177 tritt jedoch als
analytisches Problem eine Linieninterferenz auf. Die 208.3 keV-Linie des Lu-177 ist durch
die 209.5 keV-Linie des Ac-228 interferiert. Dies kann zu einer erheblichen Verfalschung
des Analysenergebnisses fihren, wenn nur sehr wenig Lu im Probenmaterial enthalten ist.
Ac-228 entsteht in der Zerfallsreihe des Th-232 , das als Verunreinigung in der Umgebung
des Detektors (Abschirmung, Wande etc.) und in unterschiedlichen Gehalten in den Proben
enthal ten ist.

Als Charakteristikum wird festgestellt, dal die Analysendaten dieses Elements nur we-
nig schwanken, d.h. es wird die konstante Interferenz von Ac-228 gemessen. Fir das Aus-
gangsgestein sind solche Lu-Werte als nicht relevant anzusehen und werden deshalb nicht
bericksichtigt. Beim Losungsrickstand hingegen miRten die Lu-Werte um den durch die Umge-
bungsstrahlung verursachten '"backgroundi-Wert vermindert werden. Beim Sm-153 tritt eben-
falls eine Linieninterferenz auf. Die 0.103 keV-Linie des Sm-153 wird durch die 0.1037
keV-Linie des Np-239 interferiert, das aus der (n,y)-Reaktion des U-238 und uUber den
Zerfall des U-239 entsteht. Der EinflulR dieses Prozesses ist erheblich groRer als der
Einflul, der durch die beschriebene (n,f)-Reaktion hervorgerufen wird.

6.1.3 Versuch zur graphischen Ermittlung der SEE im Fluorit bei verunreinigten Proben

Folgende Modellvorstellungen liegen der graphischen Ermittlung der SEE im Fluorit zu-

grunde :

- die untersuchten Proben enthalten nur zwei SEE-tragende 'Phasen“ und werden nicht durch
weitere SEE-freie Phasen verdinnt, d.h. die Probe wird als 2-Komponenten-System aufge-
falkt, wobei eine Phase Fluorit darstellt.

- die verunreinigende Mineralphase l1a3t sich quantitativ durch den Gehalt eines Elements
beschreiben, das in der anderen Komponente nicht enthalten ist.

- die Zusammensetzung der den Fluorit verunreinigenden Phase (es kodnnen auch Mineral-
mischungen konstanter Zusammensetzung sein) mul fur eine Lokalitdt zeitunabhéngig sein.

Da im Rickstand hauptsédchlich nur Fluorit und ein Tonmineral-Quarz-Gemisch (letzteres
wird in konstanter Zusammensetzung erwartet) auftreten, 143t sich die Tonmineral-Quarz-
Phase durch Cs und Rb erfassen. Unter der Voraussetzung, dal fir die in Frage kommenden
Zeitraume die Mineralzusammensetzung der verunreinigenden Phase konstant war, werden fir
jede Bohrung ein oder mehrere Populationen gefunden. Im SEE-Cs-Diagramm wird durch Ex-
trapolation auf 0 % Cs der SEE-Gehalt der Tonmineral-freien Fraktion gefunden. Dies ent-
spricht der Zusammensetzung des Fluorits, wenn weitere Phasen nicht anwesend sind, Schnei-
den sich die Regressionsgeraden von zwei oder mehreren Populationen an einer Stelle auf
der Ordinate, so liegt Fluorit in Mischungen mit unterschiedlich zusammengesetzten Verun-
reinigungsphasen vor. Werden parallele Regressionsgeraden gefunden, so liegt Fluorit in
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konstanten Mischungen mit einer dieses Element ebenfalls tragenden Phase vor.

Wie bereits erwdhnt, werden Cs und Rb als Elemente angesehen, die die Tonmineralfraktion
hinreichend genau charakterisieren (s.a. Cs/Rb-Korrelation in Abb.4). Bei der Extrapola-
tion wird im weiteren Arbeitsab lauf nur der Cs-Wert herangezogen, da eine groRere analy-
tische Genauigkeit als beim Rb vorliegt. Da U und Cs, wie in Abb.5 ersichtlich, nicht gut
korrelierbar sind, kann gefolgert werden, daf

a) Uran nicht ausschlieBlich an Tonminerale gebunden ist und/oder

b) Uran nicht mit konstantem Verhaltnis in Tonmineralen vorliegt.

Am Beispiel der Bohrung Verden ZI wurde exemplarisch geprift, ob die analytisch bestimm-

ten Gehalte an Ce und Sm malRgeblich auf die bei der Aktivierung gebildeten Spaltnuklide

des U oder mal’geblich auf SEE-Gehalte in Tonmineralen zuruckzufihren sind. Dies geschah
durch Abtragen der Daten in SEE/U- und SEE/Cs-Di agrammen. Es zeigte sich, dal bei Ce und
Sm eine gute Korrelation mit Uran vorliegt, nicht hingegen mit Cs. Diese schlechte Korre-
lation wird durch den Spaltanteil der radioaktiven Nuklide bedingt, um den bei dieser Ab-
tragung nicht korrigiert wurde. Die Gehalte von La, Eu, Tb, Yb und mit Einschrankungen

auch von Lu ergaben mit Cs korreliert einen hohen, positiven Korrelationskoeffizienten,
nicht dagegen mit Uran.

Naturlich wird bei der geringen Anzahl von Daten der fir jede Bohrung zu ermittelnde
Fluorit-SEE-Wert durch evtl, vorhandene Ausreifler auBerordentlich stark beeinflult. Daraus
wird deutlich, daR die mit der o.g. Methode erzielten Ergebnisse eher als Naherungswerte,
denn als echte SEE-Gehalte im Sinne von Analysenergebnissen anzusehen sind. Um jedoch sub-
jektive Faktoren bei der Festlegung des Verlaufs der Korrelationsgeraden auszuschlielien,
wurde mit Hilfe eines programmierbaren Taschenrechners nach der Methode der kleinsten
Quadrate eine lineare Regression durchgefihrt, die der Formel y = a™x + aQ entspricht.Zu
den errechneten Extrapolationsgeraden wurden parallel verlaufende Linien durch die am ent-
ferntest liegenden Punkte gezogen. Daraus resultieren sogenannte Maximum- und Minimumwerte
fir jedes SEE. Da die SEE nicht unabhéngige Variable darstellen, wird angenommen, daf} die
Fehlerschwankungen sich gleichsinnig verhalten.

Der Gang des ExtrapolationsVerfahrens kann kurz wie folgt zusammengefalit werden:

a) Anzahl und Verlauf der verunreinigenden Phasen im U/Cs-Diagramm feststellen,

b) Prifung der Rb/Cs-Korrelation,

c) La, Eu, Yb und Lu aus dem jeweiligen SEE/Cs-Diagramm unter Verwendung aller Werte
extrapoli eren,

d) Ce und Sm Uber Uran auftragen und nur Werte zur Extrapolation heranziehen, die im
U/Cs-Diagramm einer Geraden zugeordnet wurden, die durch den Nullpunkt geht.

Tab.3 zeigt die nach oben genannter Methode ermittelten SEE-Gehalte in Fluoriten aus den
untersuchten Bohrungen Norddeutschlands. Als Fehlergrenzen werden die halben Differenzen
zwischen Maximumwert und extrapoliertem Wert angegeben (26-Bereich). Die Tbh-Gehalte liegen
in den meisten Fallen unter der Nachweisgrenze, so dal fir eine Darstellung im Tb/La-Tbh/Ca-
Diagramm der graphisch ermittelte Yb-Wert mit Hilfe der Chondrit-Werte nach HASKIN et al.
(1968) zur Tb-Berechnung hatte herangezogen werden missen.
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Bohrung La Ce Sm Eu Yb
Verden ZI 0.1+0.5 (12) 0.0+0.6 (6) 0.1*0.1 (b) 0.0210.02 (12) 0.05+0.1 (12)
Hoya ZI 0.0+0.5 (11) 0.4+0.8 (5 0.1to.2 (5 0.03+0.02 (11) 0.0+0.1 (11)
Horstedt ZI ~0.3 4 ~05 & -0.1 ® - 0.01 ® - 0.05 ®
Holthusen 1 -0.6 @ -0.5 @ -0.2 @ - 0.03 @ -0.0 ©®
Kalle 1

Adorf Z3 r Extrapolation war nicht méglich, da zu wenig CaF,,-haltige Proben

Dalum Z3 Vorlagen
Neuenkirchen 1 ? @ ~3.0 @ -0.2 - 0.04 ® j -0.15 &
Menslage ZI Extrapolati on war nicht mogi ich, da nur eine CaF2-haltige Probe vorlag
Staffhorst 74 0.2+0.6 (8) 3.010.5 (5) 0.810.1 (5) 0.01+0.01 (8) 0.03+0.05 (8)
Hohes Moor ZI ~0.0 ® ~ 0.1 B -0.03 (® -0.01 & - 0.02 (3

Tab. 3: Extrapolierte SEE-Werte fir Fluorite aus verunreinigten Proben in ppm
In ( ) Anzahl der herangezogenen Wertepaare

6.2 Beschreibung der Fluorit-Verteilung in Dinnschliffen

Die Auswertung der mikroskopischen DUnnschliffuntersuchungen erméglicht eine Einteilung
der Ausbildungsformen des Fluorits in vier Hauptgruppen. Daneben wurden Sonderformen der

Fluorit-Mineralisation in zwei Untergruppen erfalt. Im einzelnen lassen sich die Fluorit-
mine ral isations-Typen wie folgt charakterisieren:

I In wenigen Schliffen konnte regellos, impragnationsadhnlich verteilter Fluorit ge-
funden werden. Die meist xenomorphen Kérner sind nur schwer auszumachen, da die
CaF2-Gehalte sehr gering sind. Sowohl Hauptgemengteile (Karbonat) als auch Fluorit
sind gleichkoérnig (s. Fig.l).

la. In zwei Fallen (Eschwege, Bohrung Neuenkirchen 1) wurde ein an Ooide bzw. Onkoide
gebundener, ebenfalls regellos verteilter Fluorit beobachtet. Hierbei ist der Fluo-
rit meist in den Kernzonen der Ooide bzw. Onkoide anzutreffen.

Il. Dieser Typ stellt schlierenférmig ausgebildete Fluorit-Mineralisationen mit Uber-
gangen zu CaF2"Anreicherungen dar. Auch hier entspricht die KorngroRe des Fluorits
der der karbonatischen Matrix. Die Mineralkérner sind teils xenomorph, teils hyp-
idiomorph(s.Fig.2).

Ia. Eine weitere Konzentrierung stellen die hyp- bis idiomorphen Fluoritkdérner dar. Sie
sind wesentlich groRer als die karbonatische Matrix und weisen z.T. scharfe Korn-
grenzen auf.

11 Die am haufigsten zu beobachtende Fluorit-Ausbildung stellen die gangformigen Mine-
ralisationen dar. Der FluRspat ist hier selten allein anzutreffen; er beteiligt
sich meist in Verbindung mit Calcit, in einigen Fallen - so z.B. bei der Bohrung
Staffhorst 74 - auch mit reichlich Fe-armer Zinkblende, an der_Ausfillung von klei-
nen Kluften. Der Verlauf der Gangchen ist * senkrecht zur 'Schi chtungll Die Breite
der Gangchen betragt max. 2 mm (s. Fig.3).

Iv. In einem Fall (Lieth) konnten parallel zur Schichtung des karbonatisehen Gesteins
eingelagerte "Fluorithorizonte” gefunden werden. Die Machtigkeit dieser im Zenti-
meterbereich sich erstreckenden "Horizonte" betragt ca. 0,5 bis 1 mm.

Eine zusammenfassende Darstellung der Mineralisationstypen mit schematischer Darstellung
des Fluorits sowie angefihrten Beispielen zeigt Tab.4.
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Regellos, impragnationsahnlich verteilter
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Regellos verteilter Fluorit, der an Ooide
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Fluorit-,Kérner" wesentlich groRer als die
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spat allein oder mit anderen Mineralen da-
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Tab. 4: Klassifikation der Fluorit-Mineralisationen

Trége rges tein
(Matrix)

Ca

Dolomi t
Dolomi t

Dolomi t

Calcit

Do lomi t

ci t/Dolomi t
Calcit

Dolomi t
Dolomi t
Calcit

Dolomi t

Calcit
Calcit
Calcit
Dolomit
Dolomi t
Dolomi t

Calcit

Bohrung bzw.
Aufschlufy

Dalum Z3
Kalle 1

Neuenki rchen 1

Hoya ZI

Adorf ZI
Neuenkirchen 1
Staffhorst 74

Horstedt ZI
Neuenki rchen 1
Staffhorst 74
Es chwege

Verden ZI

Hoya ZI
Holthusen 1
Hohes Moor ZI
Neuenkirchen 1
Es chwege

Lieth



28

6.3 Verteilung des Fluorits im Hauptdolomit in Abhdngigkeit von der Karbonatmatrix

In Abb.6 sind 6ie im Hauptdolomit nachgewiesenen Fluorit-"Horizonte" eingetragen. Als
stratigraphischer Korrelationshorizont wurde die Grenze zwischen Hauptdolomit und Basal-
anhydrit gewahlt. Auffallend ist das haufige Auftreten von Fluorit in den hangenden Par-
tien dieser Sedimentschichten (Hauptdolomit). Wie bereits erwdhnt, konnten nicht alle
Fluorit-haltigen Kernproben auf tim teufenmadllig zugeordnet werden. Deshalb sind bei den
Bohrungen Kalle 1, Adorf ZI, Dalum Z3, Neuenkirchen 1 und Hohes Moor ZI Teufenabschnitte
angegeben, in denen der Fluorit auftritt. Die karbonati$che Matrix wurde an allen vorhan-
denen Proben bestimmt. Die Bestimmung wurde Uberwiegend rontgenographisch durchgefihrt. Zu
satzlich wurden Fluorit-fuhrende Bohrkernpartien und Dinnschliffe mit der in Abschnitt
5.4 beschriebenen Methode mit salzsaurer Alizarin-Ldsung angefarbt. In einigen wenigen Fal
len wurden auch die hangenden Anhydritschichten auf Fluorit-Gehalte untersucht. Es konnte
dabei kein FluBspat nachgewiesen werden. Vielmehr wurde die Beobachtung gemacht, daB in
Bohrkernproben mit erhohten CaS0"-Gehalten ebenfalls kein FluRspat anzutreffen war.

7. DEUTUNG DER GENESE VON FLUORIT IN KARBONATISCHEN ZECHSTEINSEDIMENTEN

In diesem Abschnitt wird der Versuch unternommen, die einzelnen Untersuchungsergebnisse zu
einander in Beziehung zu setzen und darauf basierend ein geochemisch-genetisches Modell
einer primaren Fluoritbildung aus dem Meerwasser aufzuzeigen. Insbesondere soll an dieser
Stelle noch einmal auf die in Abschnitt 6.1.1 beschriebene Problematik bezuglich der Mi-
neralzusammensetzung der neutronenaktivierungsanalytisch untersuchten Proben hingewiesen
werden. Die daraus abgeleiteten Extrapolationen an SEE im reinen Fluorit sind Richtgrofien
fir deren Gehalte, die zur genetischen Interpretati on nur bedingt herangezogen werden kon-
nen.

7.1. Zur Geochemie des Fluors

Fluor ist in der Erdkruste nach CLARKE & WASHINGTON (1924) mit durchschnittlich 270 ppm
vertreten. Dieser Wert wurde im Laufe der Jahre immer wieder verédndert. So haben Neube-
stimmungen von FERSMAN 1933-1939 (800 ppm), GOLDSCHMIDT 1937 (800 ppm), VINOGRADOV 1949
(270 ppm) und 1962 (660 ppm) sowie TAYLOR 1964 (625 ppm) (Daten aus ROSLER & LANGE 1976)
zu hoéheren Fluorwerten gefihrt,

CORRENS (1957) gibt Mittelwerte fir verschiedene magmatische Gesteine an, so z.B. fir
Gabbros 330 ppm, fir Granite 930 ppm, fir Syenite 880 ppm, fiur Rapakiwigranite 3600 ppm.
Die Annahme, daB saure Gesteine hohere Fluorgehalte als basische Gesteine aufweisen, ist
im Einzelfall nicht streng anwendbar (CORRENS 1957), aber in der Tendenz zutreffend.

Der Durchschnittsgehalt von Fluor in der Lithosphdre kann mit ca. 700 ppm angegeben
werden. Die hohsten Fluoranreicherungen findet man in pegmatitisehen und hydrothermalen

Bildungen, wo auch eigene Minerale (Kryolith, Topas, Fluorit) gebildet werden konnen. 1In-
teressanter sind die Beziehungen zwischen dem Fluorangebot aus Verwitterungsldsungen und

den im Meerwasser in Losung befindlichen Fluormengen. Das Angebot aus Verwitterungslosun-
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gen betragt 540 ppm, wahrend dagegen im Meerwasser gelést nur 1,4 ppm Vorkommen (ROSLER &
LANGE 1976 nach RANKAMA & SAHAMA 1955). BORCHERT (1952) nimmt deshalb an, daB Fluor dem
Meerwasser laufend entzogen werden muf3. Tatsachlich weisen Karbonate (330-540 ppm) und To-
ne (1300 ppm) erhohte Fluorgehalte auf (ROSLER & LANGE nach TUREKIAN & WEDEPOHL 1961). Da-
neben kann Fluor in marinem Milieu auch in Knochen, Schalen und Z&hnen von Organismen ein-
gebaut werden (BORCHERT 1952). Auch SCHNEIDER (1954) sieht in der Sedimentation von Glim-
mer- und Tonmineralen eine adsorptive Bindung des Fluors, wahrend bei karbonatischer Se-
dimentation es "fallweise zur Bildung und Ablagerung von FluRspat kommen"™ kann. Als vul-
kanische Ereignisse innerhalb oder in unmittelbarer Nahe von Sedi mentationsrdumen deutet
SCHNEIDER (1954) "das sprunghafte Erscheinen groRerer Fluor- (Fluflspat-) Konzentrationen
in marinen Sedimenten".

7.2 Interpretation der geochemischen Ergebnisse

Die geochemische Deutung der analysierten SEE-Gehalte in Fluoriten wird u.a. von JACOB
(1974), MOLLER et al. (1976) und MORTEANI (1977) ausfilhrlich beschrieben. Mittels eines
Fraktionierungsindex (Tbh/La-Atomverh&dltnis) und eines Milieuindex (Th/Ca-Atomverhaltnis)
lassen sich Felder im Tbh/Ca-Th/La-Vari ationsdiagramm angeben, die unterschiedliche Bil-
dungsbedingungen erkennen lassen (Abb.7).

Abb. 7: Lage der Felder verschieden
gebildeter Fluorite im sog.
,vari ationsdiagramm®
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Die SEE werden in pegmatitisch-pneumatolyiisehen Restschmelzen besonders angereichert»
wobei auch eigenstandige SEE-Minerale (z.B. Yttrofi uori t, Yttrocerit, Fluocerit, Oastnasit
u.a.) gebildet werden konnen. Dementsprechend werden sich in diesem Bereich gebildete
Ca-Minerale durch hohe SEE/Ca-Verhaltnisse auszeichnen. In hydrothermalen Ldsungen werden
dagegen geringere SEE/Ca-Verhaltnisse anzutreffen sein, da die SEE bereits in der pegma-
ti ti sch-pneuma toi yti schen Phase mitgefallt wurden. Marine Mineralbi 1dingen werden durch
extrem niedrige SEE/Ca-Verhdltnisse beschrieben, deren SEE-Gehalte &hnlich denen des Meer-
wassers sein durften.

Es ist bekannt, dal fur die SEE ig_Lt‘)sur_lgen_eine é’?m La gl_Jm Lu zunehmende Tendenz zur
Komplexbildung (mit Liganden wie COA" , OH , F , POA™ , SOA™ } besteht. Dies bedeutet, dal
die leichten SEE (La, Ce, Sm) bevorzugt diadoch in Mineralen eingebaut werden und die
Restldsung somit an leichten SEE verarmt. Durch weitere Kristallisation wird dieser Ef-
fekt verstarkt, so dal die viel selteneren schweren SEE (Tb,Yb,Lu) Uberwiegen konnen. Bei
einer ungestorten, primaren Mineralisation aus hydrothermalen LOsungen ergibt sich im
Tb/Ca-Tb/La-Diagrarnm eine diagonal verlaufende Punktreihe, die eine Fraktionierung der
SEE zum Ausdruck bringt.

Bei der Remobilisation von Ca-Mineralen gehen uberwiegend die leichten SEE verloren.
Dieser ProzeR kann sowohl durch diagenetisehe Losungen als auch durch Vorgange wahrend
der Metamorphose hervorgerufen werden. Durch die Abnahme der Konzentration an La werden
mobilisierte Fluoritproben im Th/Ca-Th/La-Diagrarnm auf einer waagerechten Punktreihe ange-
ordnet sein. Proben mit hohen Tb/La-Werten sind demzufolge als besonders stark mobilisiert
anzusehen. Wechselwirkungen von Lésungen mit karbonatischen Nebengesteinen konnen zur
Assimilation von Ca’®- lonen filhren und damit gleichzeitig auch zur Aufnahme der im Karbo-
natgestein vorhandenen SEE. Dies fuhrt im Diagramm zu einer vertikal verlaufenden Anord-
nung der Probenpunkte.

Weitere Informationen zur Genese von Fluflspaten sind sog. SEE-Verteilungsmustern zu
entnehmen. In diesen sind die Probengehalte der dreiwertigen SEE dividiert durch die SEE-
Gehalte in Chondriten (Daten aus HASKIN et al. 1968) Uber den jeweiligen SEE-lonenradien
aufgetragen. Durch diese Normierung wird die natirliche Zick-Zack-Verteilung "geglattet”
und die Kurven sind nunmehr besser miteinander vergleichbar, so u.a. auch mit der durch-
schnittlichen SEE-Zusammensetzung des Meerwassers (Daten aus HOGDAHL et al. 1968). Dabei
kommt evtl, vorliegenden Ce- und Eu-Anomalien besondere Bedeutung zu. Der Grund liegt in
der Moglichkeit CeM—>Ce4+ und Eu+>Eu™ zu Uberfihren. Ced4+ und Eu2+ zeigen ein von den
dreiwertigen SEE abweichendes Verhalten bei der Mitfallung. So werden z.B. im oxidieren-
den Milieu ce4+-1onen gebildet. Weil das vierwertige Ce einen geringeren Migrationskoef-
fizienten als Ce™+ aufweist, werden Bildungen aus solchen L&sungen durch eine negative
Ce-Anomalie charakterisiert sein. Negative Eu-Anoraalien sind bei Bildungen unter stark re-
duzierendem Milieu zu erwarten.

Die analytisch ermittelten SEE-Werte fir Fluorite von Eschwege, die keine verunreini-
gende Tonmineralphase enthielten, wurden direkt in das Tbh/Ca-Tb-La-Diagrarnm eingetragen
(Abb.8). Eine Darstellung der SEE-Werte fir Fluorite, die mit Hilfe des Extrapolations-
verfahrens aus Tonmineral-verunreinigten Proben ermittelt wurden, kann in den Verteilungs-
mustern und im Th/Ca-Th/La-Diagrarnm nicht durchgefihrt werden. Zum einen stellen die ex-
trapolierten Daten haufig Zahlenwerte dar, deren Abweichung wvon Null nicht unterscheidbar
ist, und zum anderen fihrt eine Fehlerberechnung fir die extrapolierten Gehalte bei den
vorliegenden Ergebnissen nicht zum besseren Verstandnis des hier bearbeiteten Zusammen-
hangs zwischen der SEE-Verteilung und den geochemischen Vorgangen bei der Fluoritgenese.
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Abb. 8: Ergebnisse der Fluoritanalysen von Eschwege

In den nachfolgenden SEE-Verteilungsmustern werden die Meerwasserkurve nach HOGDAHL et.
al. (1968), die JKarbonatl-Kurve (Durchschnittswe rte des Ausgangsmaterials mit Korrektur
des Ce-Wertes nach de SOETE et al. 1972) und, wenn moglich, die extrapolierten SEE-Maxi-
mumwerte in Fluoriten oder Tonmineral-freie Proben dargestellt. FUr jede Bohrung bzw. jeden

Aufschlul werden im folgenden die Ergebnisse getrennt diskutiert und der Versuch unter-
nommen, die Fluoritgenese zu deuten.



7.2.1 Verden ZI

Die Genese s, Fluorits in dieser Bohrung wirdmarin-sedimentar gedeutet. Hierfir sprechen
die geringen extrapolierten Maximumgehalte der SEE sowie eine negative Ce-Anomalie im
Verteilungsmuster dieser Werte (Abb.9),was eine Ausfallung aus dem Meerwasser nahelegt.

Ein Vergleich zwischen den Gehalten an SEE im gemittelten Ausgangsgestein und den ex-
trapolierten Maximumwerten im Fluorit ergibt gleiche SEE-GroRenordnungen und 1aRt den
SchluR zu, dall das Karbonatgestein und der Fluorit dem selben Milieu, namlich Meerwasser-
solen, entstammen. Die mikroskopischen Untersuchungen zeigen, dal der gefundene FluBspat
den Mineralisationstypen lla und Ill zugeordnet werden muB. Dies kann als Sammelkristal-
lisation gedeutet werden. Der FluBspat wurde also remobilisiert.

Betrachtet man das stratigraphische Profil dieser Bohrung (Abb.6), so ist festzustellen,
dal die Fluorite ausschlieflich in calcitischem Tragergestein angetroffen werden. Die lie-
genden Partien dagegen sind dolomitisch ausgebildet. In diesem Bereich koénnte eine pri-
mare Fluoritmineralisation wédhrend der Dolomitisierung des cal citisch-aragonitischen Kar-
bonatschlamms angenommen werden, wobei spater die Fluorite in die hangenden Calcitkarbo-
nate unterschiedlich weit mobilisiert wurden.

7.2.2 Hoya ZI

Eine Aussage zur Genese des Fluorits aus der Bohrung Hoya ZlI kann nur anhand von gra-
phisch ermittelten Maximumwerten an SEE gemacht werden. Diese SEE-Maximumwerte in Fluori-
ten dieser Bohrung zeigen im Verteilungsmuster (Abb.10) nur eine relativ schwache Ce-Ano-
malie. Unter Berucksichtigung der ermittelten Werte wird insgesamt eine marin-sedimentére
Genese sowohl des Fluorits als auch des Karbonatgesteins angenommen,

Dunnschliffe belegen durch das Auftreten der Mineralisationstypen lla und Ill eine Re-
mobilisation des Fluorits. Diese Mineralisationen finden sich ausschlieBlich in calciti-
scher Matrix (s.Abb.6). Jedoch sind dolomitische Partien sowohl im Liegenden als auch im
Hangenden der gefundenen Fluorit-"Horizonte" anzutreffen. Ob durch die Mobilisation der
FluRspat auch in liegende Partien verfrachtet werden konnte, bleibt offen. Die Moglichkeit
der Recaicitisierung dolomitischer Bereiche - und damit der Bereiche primarer Fluoritgene-
se - wurde nicht néher untersucht.

Insgesamt wird die Genese der Fluorite dieser Bohrung mit der Fluoritbildung der Boh-
rung Verden ZI als vergleichbar betrachtet. Es ergeben sich keine groRen Differenzen bei
den SEE-Verteilungsmustern sowie bei den ermittelten Maximumwerten fur La und Tb (bzw.Yb).
Auch die geringe Entfernung beider Bohrungen voneinander und damit vermutlich eine &hn-
liche palaogeographische Situation sprechen fir die obige Annahme.
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7.2.3 Hors tedt ZI

Trotz auBerordentlich hoher, positiver Kor rei ationskoeffizienten (r=Q.98-1.00) bei der
Extrapolation von La - Yb kann eine Darstellung der SEE im Verteilungsmuster nicht sinn-
voll vorgenommen werden, da drei von vier Analysenpaaren nur schwach durch Tonminerale
verunreinigt sind und somit das Extrapolationsergebnis erheblich bestimmen. Die Anwendung
des Extrapol ationsVerfahrens auf diese drei Proben erbrachte z.T. negative Werte. Zur
Deutung der FluRRspatgenese wird deshalb die Probe HOor 7 direkt herangezogen. Sie weist
SEE-Gehalte im ppb-Bereich sowie eine deutliche Ce-Anomalie auf. Eine Korrektur des Ce-
Wertes nach De SOETE et al. (1972) ergibt eine Oberkompensation, so daf eine Darstellung
im Verteilungsmuster nicht sinnvoll ist. Die Berechnung des Th-Wertes aus dem analysier-
ten Yb-Wert (nach HASKIN et al. 1968) ermoglicht aber die Darstellung im Th/Ca-Th/La-Dia-
gramm. Aufgrund der Lage der Probe Hor 7 in diesem Diagramm (Abb.22) und der geringen
SEE-Gehalte wird gefolgert, dal die Fluorite dieser Bohrung marin-sedimentdr entstanden
sind. Durch Dunnschliffuntersuchungen wird diese Aussage bekraftigt, da nur der Minerali-
sationstyp Ila beobachtet wurde, also nur eine relativ geringe Umlagerung erwartet werden
kann. Die im Profil dargestellten fluoritisierten Dolomitpartien stehen im Einklang mit
der genetischen Deutung. Ein Vergleich des Verlaufs des Kurvenzuges fiur das Ausgangsge-
stein mit der Meerwasserkurve zeigt im Verteilungsmuster (Abb.Il) mit Ausnahme wvon Sm ei-
ne gute Ubereinstimmung, was fir die Karbonatbildung in marinem Milieu spricht.

7.2.4 Holthusen 1

Die extrapolierten SEE-Daten dieser Bohrung werden nicht diskutiert, da die Ergebnisse le-
diglich auf zwei Proben basieren (s.Abb .47-51). Die Werte weisen aber GrofRenordnungen auf,
wie sie bei marin-sedimentar gebildeten Fluoriten zu erwarten sind. Bedauerlicherweise er-
geben weder die Kenntnis der Karbonatmatrix noch DinnschiiffUntersuchungen weitere ein-
deutige genetische Hinweise. In Dinnschliffen Uberwiegen gangchenfdormige Mineralisationen,
die jedoch sowohl primarer als auch sekundarer Art sein konnen. Die Bildung der Karbonate
aus dem Meerwasser wird durch den Verlauf der Ausgangsge steinskurve mit der hierfir typi-
schen Ce-Anomalie belegt. Die insgesamt hoheren SEE-Werte beim Karbonatgestein sind auf
darin befindliche geringe Mengen an Tonmineralen zurickzufihren (s.Abb,12).

7.2.5 Kalle 1

Eine Extrapolation der SEE fir Fluorite war wegen zu weniger CaF2~haltiger Proben, die zu-
dem durch Tonminerale und groRBe Mengen Anhydrit verunreinigt waren, nicht moéglich. In
Dunnschliffen konnten vom Mineralisationstyp | nur auBerordentlich geringe Fluoritmengen
beobachtet werden (Fig.l). Weitere Schliffe zeigen Ausbildungsformen vom Typ 11 bzw. [III.

Eine genetische Deutung kann hier allenfalls, &hnlich wie bei der Bohrung Horstedt ZI,
anhand einer Probe direkt vorgenommen werden. Der HNC~-unldsliche Rickstand der Probe K 3
enthalt neben Quarz und FluBspat nur geringe Tonmineralmengen, was auch durch geringe
Cs, Rb und U-Gehalte zum Ausdruck kommt. Das SEE-Verteilungsmuster dieser Probe (s.Abb. 13)
zeigt eine deutliche Ce-Anomalie (Korrektur ergibt eine Uberkompensation) sowie einen fast
identischen Verlauf mit der "Karbonat'-Kurve. Daher werden sowohl der Fluorit als auch das
Karbonat marin-sedimentar gebildet angesehen.

Hingewiesen wird noch einmal auf das Auftreten vom Mineralisationstyp 1 in dolomiti-
schem Tragergestein bei dieser Bohrung. Es wird vermutet, dal dies der wahrend der Dolo-

mitbildung primdr entstandene Fluorit ist, der anschlieBend mobilisiert werden konnte. Da-
fir sprechen die auch hier beobachteten schlieren- und gangchenférmigen Mineralisationen.
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Kalle 1 steht in enger Nachbarschaft mit den Bohrungen Adorf ZI und Dalum Z3
(s-a. Abb.2 ). Da zur Interpretation der Fluorite dieser Bohrungen aufler der direkt heran-
gezogenen Probe K 3 keine weiteren direkten oder extrapolierten SEE-Gehalte aus Fluoriten
vorliegen, kann auch Uber einen Analogievergleich kaum eine konkrete Aussage gemacht wer-
den .

7.2.6 Adorf ZI

Die Genese des Fluorits in dieser Bohrung kann aus Grinden, die bereits im vorigen Ab-
schnitt genannt wurden, nicht gedeutet werden. Trotz intensiver Bearbeitung des Schliff-
materials konnte hier kein feindispers verteilter FluBspat nachgewiesen werden. Lediglich
in einem Schliff wurde CaF2 vom Mineralisationstyp Ila beobachtet. Aus dem SEE-Vertei-
lungsmuster kann wiederum gefolgert werden, daf die Karbonate marin-sedimentdr entstanden
sind, da ein ahnlicher Kurvenverlauf mit den SEE des Meerwassers deutlich zum Ausdruck
kommt (Abb. 14).

7.2.7 Dalum Z3

Wie bereits erwahnt, konnte auch fir diese Bohrung keine Extrapolation der SEE in Fluo-
riten vorgenommen werden. In Dinnschliffen konnte jedoch regellos, impréagnationsahnlich
verteilter FluBspat in dolomitischer Matrix nachgewiesen werden. Vergleichbar mit der
Bohrung Kalle 1 wurden auferdem mobilisierte Fluorite vom Typ lla gefunden.

Eine primare Fluoritbildung wahrend der Dolomitisierung mit nachfolgenden Mobilisa-
tionen wird auch bei Proben dieser Bohrung vermutet. Relativ hohe Gehalte von Anhydrit
innerhalb des Hauptdolomits konnten eine Porenverkittung bewirkt haben, die eine Zirku-
lation der Dolomi ti sationsldsungen erschwerten oder verhinderten und somit auch eine mog-
liche Fluoritbildung beeinfluBten, womit die aullerordentlich geringen Fluoritmengen er-
klart waren. Auch hier zeigt das Verteilungsmuster (Abb.15) eine gute Ubereinstimmung im
Verlauf der SEE-Meerwasserkurve und der SEE-Ausgangsprobenkurve (Karbonat), was wiederum
auf marine Karbonatbildung schlieflen 1a3t.

7.2.8 Neuenki rchen 1

Die Fluoritgenese in Karbonaten der Bohrung Neuenkirchen 1 kann nicht mit Hilfe der durch
Extrapolation ermittelten SEE-Werte gedeutet werden. Fir La und Lu konnten keine Werte
mit einer hinreichenden Genauigkeit extrapoliert werden. Die Ce- und Sm-Werte ergeben
sich aus nur zwei Probenpunkten, was keine sicheren Interpretationsmdglichkeiten erwar-
ten lakt.

Untersuchungen an Dinnschliffen zeigen fast samtliche Mineralisationstypen, wobei als
primare Bildung ein zusammen mit Onkoiden in deren Kernzonen vorkommender Fluorit angese-
hen wird. Die relative Nahe zur damaligen Zechsteinkiiste (s.Abb. 2 ) macht Zuflisse mit
erhéhten Fluorgehalten vom Festland wahrscheinlich. Die Algenonkoide werden als beson-
ders geeignete "Fluoritfallenl wahrend der Dolomitisierung angesehen. Weitere Aussagen,
insbesondere aufgrund von SEE-Gehalten , kdnnen nicht gemacht werden. Die Karbonatgenese

wird wegen der deutlichen Ce-Anomalie im SEE-Verteilungsmuster (s.Abb.16) als marin-se-
dimentédr gedeutet.
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7.2.9 Mensiage ZI

Uber die Fluoritgenese in der Bohrung Menslage ZI kann ebenfalls kaum eine begriindete
Aussage gemacht werden. Es wurde nur eine Fluorit-haltige Probe gefunden, die zudem durch
Tonmineralsubs tanz und Anhydrit im Probenriickstand bei der NAS naturgemal zu hohe SEE-
Werte aufweist. Analogieschlisse mit Hilfe von Nachbarbohrungen sind auch nicht méglich,
da Menslage ZlI eine relativ isolierte Position innerhalb der untersuchten Bohrungen ein-
nimmt. In Dunnschliffen konnte FluBspat nicht nachgewiesen werden.

7.2.10 Staffhorst 74

Der mit Ausnahme des Sm-Werts &hnliche Verlauf zwischen Meerwasser- und Ausgangsproben-
kurve im Verteilungsmuster der SEE (Abb.17) 1&Rt eine Fallung des Karbonatschlamms aus
dem Meerwasser wahrscheinlich erscheinen. Die Fluoritprobenkurve stellt Maximumwerte dar,
die, wie bei Verden ZI und Hoya ZI, aus der Parallelverschiebung der extrapolierten Gera-
den durch die am weitest entfernt liegenden Diagrammpunkte ermittelt wurden. Es ist fest-
zustellen, dalR hier allgemein hohere Werte vorliegen und dal im SEE-Verteilungsmuster ei-
ne Ce-Anomalie nicht zum Ausdruck kommt.

In den Kernproben der Bohrung Staffhorst Z4 treten haufig Gangmineralisationen auf,
die neben FluBspat in erheblichem MaRe eisenarme Zinkblende, Pyrit und Kupferkies auf-
weisen. In Dinnschliffen werden jedoch auch zZnS-freie Mineralisationen vom Typ 1l und Ila
beobachtet. Diese Bildungen werden als remobilisierte Fluorite betrachtet. Ob evtl, die
leichten SEE (La, Ce, Sm) Mischwerte aus hydrothermalen, mit Zinkblende paragenetisch ge-
bildeten, und aus marin-sedimentdren FluRspéten darstellen, kann nicht geklart werden. Da
die Karbonate ausgesprochen marinen Charakter aufweisen, sind die hohen Maximumwerte ver-
mutlich methodisch bedingt.

7.2.11 Hohes Moor ZI

Die Anwendung der Extrapolationsmethode erbrachte bei Proben dieser Bohrung keine befrie-
digenden Ergebnisse. Da aber die Probe HM 7 02 nur sehr gering mit Tonmineralsubs tanz
verunreinigt ist (s. Cs-, Rb-, U-Gehalte), wurde sie direkt zur Deutung herangezogen. Aus
der Lage der Probe HM 7 02 im Tb/Ca-Tb/La-Diagramm (Abb.22) ist eindeutig eine marin-se-
dimentare Genese des Flullspats abzulesen. Das Verteilungsmuster (Abb.18) verdeutlicht
den primaren, marinen Charakter durch die Ce-Anomalie (Uberkompensation nach Ce-Korrek-
tur). Gleichzeitig deuten die extrem geringen SEE-Gehalte auf eine zusatzliche Abreiche-
rung an leichten SEE, d.h. auf eine intensive Mobilisation. In der Tat wurden bei Dinn-
schliffuntersuchungen ausschliellich Mineralisationen vom Typ IlIl festgestelll. Es darf
deshalb der Schlul gezogen werden, dal eine primdre, syndolomitisehe Fluoritbildung
stattgefunden hat und dal im Verlauf postdiagenetiseher Vorgange starke Mobilisationen
das Sedimentgestein in ihrem Geflge erheblich veranderten (s.a. Fig.6).

7.2.12 Lieth

Eine Interpretation der Genese von Fluflspat und Karbonat in den Zechsteinkalken von Lieth
ist nicht moéglich, da eine zu geringe Zahl von Proben auf SEE analysiert wurde, haufig

nicht alle gewinschten Elemente analytisch erfalt wurden und die Proben durch Tonminerale
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verunreinigt sind. Aus den o0.g. Grinden kann auch die Extrapol ationsmethode nicht ange-
wandt werden. Aussagen zur Bildung von Fluorit und/oder Karbonat waren deshalb spekulativ.

7.2.13 Roémers tei n

Vom ROmerstein bei Bad Sachsa am Sidharzrand wurden mehrere Fluorit-haltige Kleinproben
entnommen. Nach dem Herausldsen des Karbonatanteils verblieben als Probenriickstand so ge-
ringe CaF2-Mengen, dal sie zu einer Gesamtprobe zusammengefaflt werden mufften. Leider ge-
nigt diese eine analysierte Probe nicht, um aus den SEE-Daten Rickschlisse auf die Bildung
des FluRspats ziehen zu koénnen. SMYCATZ-KLOSS (1966) beobachtet an einigen Stellen am Sud-
westrand des Harzes Verdrangungen von Dolomit durch FluBspat. Bei Bad Lauterberg treten
Barytgange auf, die bis in die Dolomite des Zechstein zu verfolgen sind und dort ebenfalls
zu Verdrangungen fihrten. Untersuchungen von MOLLER et al. (1976) ergaben, daR die Genese
des FluBspats vom Romerstein (diagenetisch-) sedimentar ist.

7.2.14 Es chwege

Die Ergebnisse der NAS an den Proben von Eschwege konnen ohne die Durchfihrung irgendwel-
cher Korrekturen direkt zur genetischen Interpretation herangezogen werden, da der unlds-
liche Probenrickstand nur Fluflspat enthdlt. Es wurden insgesamt 6 Fluoritproben von drei
verschiedenen Fundpunkten untersucht.

Die hohen FluBspatgehalte im Hauptdolomit von Eschwege werden aufgrund pal&ogeographi-
scher Verhéaltnisse mit Fluor-reichen Zuflissen vom Festland gedeutet. Betrachtet man im
Variationsdi agramm (Abb.8) die Lage der Eschwege-Proben , so fallt auf, daB sie auf einer
Fraktionierungslinie an der Grenze von hydrothermalem zu marin-sedimentarem Feld angeord-
net werden konnen. Der Verlauf dieser Geraden im Variationsdiagramm wird ebenfalls durch
Zufuhr von Verwitterungslosungen vom Festland erklart. Fir die Proben E 11l 1 und E HII 2
kann aufgrund der geringen SEE-Gehalte und der Ce-Anomalien im Verteilungsmuster (Abb.19)
an ehesten eine rein marin-sedimentidre Fluoritbildung angenommen werden. Die Annahme einer
fruhdiagenetischen Bildung des Dolomits (SMYCATZ-KLOSS 1966) kann durch das Auftreten von
Aragonit-Nadelchen im fluoritisierten Karbonatgestein bestatigt werden.

Die Mineralisationen weisen im Schliffmaterial drei verschiedene Fluoritfarbungen auf:

- braune Fluorite sind am haufigsten zu beobachten; sie weisen deutliche Verdréngungs-
strukturen auf und werden als die primaren, marinen Bildungen angesehen,

- violett gefarbte Fluoritaggregate, die vermutlich mobilisierte Partien der Verdrangungs-
mineralisationen darstellen, i i i

- helle Fluflspate, die innerhalb der braunen Fluorite mm-breite Gange bilden und als sog.
"Reinigungskristal lisate" betrachtet werden.

Da der Anteil der hellen und violetten Partien an der Gesamtfluoritmenge gering ist, wer-

den im wesentlichen die braunen FluBspate das Analysenergebnis beeinflussen und remobili-

sierte Partien werden dadurch unterdriickt.

Zusammenfassend betrachtet, sollte bei den Fluoriten von Eschwege nicht von einer
syngenetisch-sedimentaren Bildung (ZIEHER et al. 1978) gesprochen werden; vielmehr haben
die Fluorite durch Verdrangungen im Dolomit unter Beibehaltung ihrer SEE-Fraktionierung
Platz genommen. Aussagen Uber die Genese der Karbonate aufgrund der SEE-Gehalte kdnnen

nicht gemacht werden, da das Ausgangsmaterial, wie erwadhnt, grofe Fluoritmengen enthalt,
die sich dominierend auf die Analysenergebnisse auswirken (vergi, dazu SEE-Verteilungs-
muster Abb.19 und Abb.20).
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7.3 Geochemisches Modell der Fluoritgenese

Es sind bisher verschiedene Vorschldge zur Bildung von sedimentdrem Fluorit gemacht worden.
Das Problem hierbei ist, einen ProzeR herauszufinden , bei dem Fluor-lonen um ein Vielfa-
ches gegeniber dem normalen Meerwasser angereichert werden. Die Menge von 1,4 ppm Fluor

@ x 1O—CM) und 400 ppm Calcium (10— M) fihrt zu einen Loéslichkeitsprodukt, das kleiner
ist als das lonenaktivitatsprodukt von FluBspat (1,2 X 10_10M3). Einfache Eindampfung des
Meerwassers veréandert das Verhaltnis infolge von_Karbonat- und Sulfatausfallung bei kon-
stantem CC~-Druck sogar noch starker, da die $0" -lonen relativ angereichert werden und es
deshalb zur weiteren Sulfatfallung kommen muR3.

Lediglich vulkanogene Prozesse oder Zuflusse vom Festland konnen eine genigende Fluor-
menge liefern, damit eine Fluoritsedimentation in Meeresbecken stattfinden kann. Ein Bei-
spiel davon, welche Mengen Fluor heute durch vulkanische Entgasung an die Oberflache ge-
bracht werden, gibt das Tal der Zehntausend Dampfe. Es liefert etwa 2 x 10 t Fluor pro
Jahr (CORRENS, 1957).

GERMAMM  (1966) schlug vor, da wahrend der Frihdi agenese von kalkigen Sedimenten es
zwangslaufig zur Fluoritbildung kommen miBte, da in den Porenwdssern ein Anstieg der Ca-
lonen-Konzen tration zu verzeichnen ist (v .ENGELHARDT 1973).

BORCHERT (1952) und FUCHTBAUER (1958) sehen im organischen Detritus den Grund fir Fluo-
rite in Sedimentgesteinen. Der Fluorit wirde demnach diagenetisch gebildet sein. Dies er-
scheint aber fraglich, da marine Organismen mit Ausnahme von Knochensubstanzen nicht beson-
ders reich an Fluor sind. Hypersalines Meerwasser, wie dies im Zechstein der Fall war, ist
zudem noch ein lebensfeindliches Milieu, so dal die Zahl der Populationen dort sehr stark
eingeschrankt wird. Auch russische Autoren (zitiert von KASAKOV & SOKOLOVA, 1950) kommen
zu dem Ergebnis, daf in reinem Wasser und in Meeresbecken mit normaler Salinitat eine Aus-
fallung von Fluorit ausgeschlossen werden muf3. Deshalb ist nach den in den Abschnitten 7.2
und 7.3 beschriebenen Beobachtungen notwendig, daf jedes Modell, das die Bildung von Fluo-
rit in marinen Sedimenten zu erklaren versucht, auch gleichzeitig folgende Punkte erlau-
tert:

- die Paragenese von Fluorit und Dolomit

- das Fehlen von Fluorit in Anhydrit-Schichten

- das Fehlen von Fluorit bei erhohten Anhydritmengen in Karbonaten
- die Trennung von Anhydrit- und Dolomit-Schichten.

Betrachten wir ein Meeresbecken, z.B. eine Lagune wie in Abb.21 dargestellt. Wahrend die
Lésung im Becken eindampft, steigt der hydrostatische Druck des Meerwassers auflerhalb des
Beckens immer mehr. Daraus resultiert ein Durchflul von Meerwasser durch die Poren der
Barre. Die Beckenlésung mit hoherer Dichte dringt ebenfalls in die Poren des Sediments.
Irgendwo in der calcitischen Barre haben beide LOsungen die Moglichkeit sich teilweise oder
ganz zu vermischen. Diese Mischung wird in ihrer Dichte leichter sein und wird von der LO-
sung mit der hodheren Dichte sowie durch den hydrostatischen Druck des Meerwassers aufwarts
bewegt und schlieBlich in die Lagune eindringen. Dort wird die verdinnte L&sung verdunsten
und der Zyklus kann erneut beginnen.

Das Ergebnis dieses Prozesses ist, dal Meerwasser in die Lagune gedrickt wird, wobei
folgende Ereignisse eintreten konnen:
a) Durch Ausfallung von Gips oder Anhydrit wird bei hoher Salinitdat der Losung die Ca™+-

Konzentration in einem starkeren Verhdltnis als die S0Os2--Konzentration reduziert, weil
im Meerwasser die S0s42--Konzen tration 2,7 mal hoher ist als die von Ca2+.



Abb. 21: Schematische Darstellung des Losungsdurchflusses im kalkigen Sediment bei der
Dolomi ti sati on

b) Durch Mischung der Sole und des Meerwassers wird die neu gebildete Ldsung im Hinblick
auf eine CaSOMAusfallung untersattigt. Dies erlangt Bedeutung, wenn das Mg2+/Ca2+-Ver-
haltnis groRer als 7 ist. Unter dieser Bedingung wird namlich die Dolomitisation einge-
leitet (MULLER et al. 1972, MOLLER & KUBANEK 1976). Da die Umwandlung von Calcit bzw.
Aragonit zu Dolomit anndhernd im Volumen 1:1 stattfindet (USDOWSKI 1967, MOLLER &
RAJAGOPALAN 1976), kann die Reaktionsgleichung einfach ausgedrickt werden durch
2 CaC03 + Mg2+ ~==5“CaMg( C03)2 + Ca2+. Die gebildete Menge der Ca2+-lonen ist stark ab-
hédngig von der Untersattigung der Mischldsung im Hinblick auf eine Sulfat-Ausfallung.
Eine Ubersattigung hatte die Ausfallung von Gips oder Anhydrit zur Folge und damit ein
VerschlieBen der Poren, was den "PumpprozefR" stoppen wirde.

c) Wenn die Mischlosung nach der Dolomitisation in die Lagune eindringt, wird ein Teil der
neuen Mischung verdunsten - vorausgesetzt wird einkonstan tes Volumen - und Anhydrit wird
aus fallen.

d) Mit der Mischlésung werden Ca2+ und F"-lonen in die Lagune gepumpt. Das Calcium stammt
sowohl aus dem Meerwasser als auch aus dem kalkigen Sediment, wahrend Fluor-lonen allein
dem Meerwasser entstammen. Durch Dolomitisation und Anhydritausfallung werden Mg2+- und
SOM-lonen in der Sole in dieser Reihenfolge reduziert.

Durch n-faches Pumpen des Bec kenvoiumens durch das Sediment nehmen die F -lonen propor-
tional zur Volumenreduktion zu, sofern sie nicht in andere MineralPhasen eingebaut werden.
Mg2+ steigt viel weniger an, wahrend ca2+ drastisch ansteigt, wenn Sulfat-lonen betracht-
lich reduziert worden sind. Dies bedeutet, dal wenn eine Fluorit-Ausfallung moglich wird,
diese am ehesten im kalkigen Sediment zu vermuten ist, das gerade dolomitisiert wird. Ei-
ne Fluoritausfallung aus der Lagunensole ist wegen der hohen Absolutgehalte an S04-lonen
auszuschlieBen; dort findet im Zuge der weiteren Evaporation Sulfatsedimentation statt.

Der oben beschriebene Prozel} ist in der Lage, eine diagenetische Bildung von FluBspat im

Zuge der Dolomitisation von kalkigen Sedimenten zu erklaren. Damit ist das Postulat einer
Fluorit-Fallung durch Eindampfen von Meerwasser bei der Bildung von sedimentdrem FluBspat

umgangen.



7.4 Diskussion der Ergebnisse

Die mi kroskopi s-che Untersuchung des Dinnsehiiffmaterials von 11 Fluorit-fihrenden Bohrungen
im norddeutschen Raum und von zwei Ubertégigen Aufschlissen fiuhrte zu den in Tabelle 4
aufgefihrten petrologischen Ergebnissen. Danach ist eine Einteilung der Ausbildungsformen
des Fluflspats in vier Gruppen moglich:

- Feindispers verteilter Fluorit (Typ I) tritt ausschlieRlich in dolomitischem Gestein auf,
- FluBspatan reicherungen in Form von Schlieren (Typ

- und Anreicherungen in Form von Géngchen (Typ IIl) treten sowohl in dolomitischen als auch
in calcitischen Gesteinen auf,

- kleine Fluoritkristallchen, die in linsenférmigen Hohlraumen auflreten.

Der feindispers verteilte Fluorit (Typ I) wird als primare, marine Bildung angesehen, wah-

rend Typ Il und 11l bereits mobilisierten und nach unterschiedlich intensiver Migration

rekristal lisier ten Fluorit darstellen.

Das geochemische Modell bietet eine Erklarung fir die diagenetische Bildung von Fluorit
in Zechsteinsedimenten. Es geht davon aus, dal Bedingungen Vorlagen, durch die zunachst ei-
ne Dolomitisation des kalkigen Sediments eingeleitet wurde und in deren Verlauf die Ande-
rung des Meerwasserchemismus die Fluoritbildung ermdglichte.

Diese Anderung wird einerseits hervorgerufen durch die wahrend der Dolomitbildung frei-
werdenden Komponenten Calcium (aus dem kalkigen Sediment) und Fluor (aus dem im Meerwasser
vorliegenden MgF+-Komp lex) als auch durch gleichzeitige CaS04-Ausfallung aus dem Meerwasser
und damit einhergehender Untersattigung der LOosung in bezug auf SO.2°. Daraus ist mit be-
sonders hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dalR Fluorit sich primér dort bildet, wo ca”
und F besonders hohe Aktivitat aufweisen, namlich im gerade dolomitisierten Karbonat.
Sekundarer Fluorit bildet sich durch diagenetische oder andere Vorgange im Sediment, die
eine Mobilisation und damit einen Transport bewirken. Zur Rekristallisation des Fluorits
kann es dabei im dolomitischen Ausgangsgestein selbst oder aber in nicht dolomitisierten
Bereichen kommen.

Die Anwendung der Kriterien des beschriebenen geochemisch-genetischen Modells steht im
Einklang mit folgenden Beobachtungen:

- unregelmalig, fein verteilter Fluorit (Typ I) wurde in geringen Mengen ausschlieflich in
dolomitisierten Karbonaten angetroffen,

- je hoher die Sulfatmengen in den Hauptdolomit-Proben, desto geringer ist die Wahrschein-
ichkeit fir das Auftreten von Fluorit im Probenriickstand. Es wurde beobachtet, daR bei
ca. 5 % CaSOA Kkein CaF2 auftritt,

- im Basalanhycrit, der jedoch nicht systematisch untersucht wurde, tritt Flufspat nicht
auf.

Eine aus dem in Abschnitt 7.3 beschriebenen Modell ableitbare Beziehung zwischen Anhy-
dritmichtigkeit und einem Dolornitisierungsgrad konnte nicht untersucht werden, da die Mach-
tigkeitsdaten des Basa lanhydrits nicht zur Verfiigung standen. Es laBt sich aber vermuten,
daR - vorausgesetzt ein ungestdrtes, primares Profil liegt vor - die Anhydritschichten
dort méchtiger sein missen, wo in liegenden Partien das kalkige Sediment besonders intensiv
do lgmitisiert wurde, da dem Meeresbecken verstarkt Calcium zum ausreichend vorhandenen
SON — zugefihrt wurde. Dies konnte Uberhaupt auch die teilweise hohen und unterschiedlichen
Anhydritmachtigkeiten erklaren.

Ein genetischer Zusammenhang des FlufRspats mit den Kalkalgen in den Zechstein-Dolomiten
wird so erklart, daf die Algenstrukturen als "Fluorit-Fallen" wahrend der Zirkulation der

Dol omitisations 16sungen gedient haben. Die Kalkalgen sind jedoch nicht als Fluor-Spender
anzusehen; ihr Porenraum scheint aber besonders fiur eine Fluoritisierung geeignet zu sein.



47

Auch hier ist das Tragergestein ausschliellich dolomitisch ausgebildet (Neuenkirchen 1I1).
In Dinnschliffen von Eschwege wurde dariberhinaus auch beobachtet, dal sowohl Onkoidkerne
als auch die Matrix Fluorit enthalten. Die hohen CaF2"Gehalte dieser kiistennahen Bildung
werden mit Fluor-reichen festlandischen Zufliussen und mit anschlielRenden Verdrangungen des
frihdiagenetischen Dolomits erklart.

Aufgrund der notwendigen Extrapolationen bei den SEE in Fluoriten, koénnen keine Diffe-
renzierungen beziglich der Fluoritgenese innerhalb der einzelnen Bohrungen vorgenommen wer-
den, da durch diese Methode sog. "Mischwerte'" entstehen. Diese Werte sind mit erheblichen
Fehlern behaftet. Die Deutung der CaF2*Genese anhand von SEE war nur bei Verden ZI und
Hoya Zl unter Beriicksichtigung von sog. Maximumwerten (wobei vorausgesetzt wird, dal die
Schwankungen der SEE "parallel™ auftreten) sowie bei Horstedt ZI und Hohes Moor ZI unter
Verwendung von Tonminera 1-frei en Proben moglich.

Die Ergebnisse sind im Vari ationsdiagramm in Abb. 22 dargestellt und verdeutlichen eine
marin-sedimentédre Bildung der FluBsp&te. Bei den anderen Bohrungen war eine Interpretation
aufgrund von SEE-Gehalten nur fir die Genese des Karbonatgesteins moglich.

Abb. 22 : Ergebnisse aus extrapolierten Maximumwerten (Verden ZI, Hoya ZI) sowie von
Tonmineral-freien Proben (Horstedt ZI, Hohes Moor ZI)



8. WIRTSCHAFTLICHE ASPEKTE

FluRRspat ist verglichen mit anderen mineralischen Rohstoffen von verhaltnismalig beschei-
dener wirtschaftl ieher Bedeutung. Bei einer Wel tjahresfdérderung von rund 4,2 Mio. t in

1976 und bei einem Preis von gegenwdrtig ca. 240 DM pro Tonne hochwertigen Saurespats
kommt dies auch zum Ausdruck. Dennoch ist FluBspat ein Rohstoff mit vielfaltigen Einsatz-

moglichkeiten in der Industrie und verdient eine angemessene und stetige Aufmerksamkeit.
Die Verarbeitung und Verwendung von FluRspat verdeutlicht folgende Abbildung.

a

w Fluorkunst- fluorid
Stoffe
Fluor

Abb. 23: Verarbeitung und Verwendung von FluBspat
(aus CISSARZ et al.1974, BTB/DIW)
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Wie bereits von JACOB (1974) deutlich aufgezeigt, kommt der Kenntnis der Genese von
Fluorit "in Anbetracht der erheblichen Kosten, die eine Lagerstattenuntersuchung unter
Verwendung von Bohrgeréten verursacht" eine grofe Bedeutung zu. Bei vorliegender Kenntnis
der Mineralgenese wird die Konzeption eines Bohrprogramms zur Erkundung und Ermittlung von
Vorraten entscheidend beeinflul3t.

Allgemein unterliegen sedimentdre Mineralanreicherungen den Regeln der Prospektion und
Exploration von schichtgebundenen Lagerstatten-, Ein verstarktes wirtschaftliches und berg-
mannisches Interesse an diesem Typ wird verstandlich, wenn bei glnstiger Teufe und ent-
sprechender Dimension eine GroRlagerstatte im Tagebau gewonnen werden kann.

LEEDER (1978) stellt nach kritischem Studium der zusténdigen Literatur fest, '"daB sich
bei allen nennenswerten Lagerstatten ‘'strati former” Art der metasomatische Charakter be-
statigt hat". Versuche, sedimentére Fluoritanreicherungen mit dem Hinweis auf stratiforme
GroRlagerstatten in Verbindung zu setzen, halt er fir fragwirdig, da
- metasomatische Lagerstatten struktu rei len Gegebenheiten unterliegen und Paragenesen

zeigen, wie sie bei Gangmineralisationen anzutreffen sind,

- sedimentdre Fluoritvorkommen mit Gehalten "meist unter 1 %9 selten bis 4 % und in bereits
zweifelhaften Ausnahmefallen bis 10 % CaF2" unwirtschaftlich sind.

LEEDER (1978) empfiehlt deshalb die Verwendung von Zusatzen, wie ''-metasomatisch", '"-sedi-

mentar" oder ‘"unklarer Genese" zur Préazisierung des Begriffs 'stratiform".

Die Haufigkeit, die Fraktionierung und die Elementquotienten der SEE stellen bei Unter-
suchungen der Fluoritgenese z.Z. ein entscheidendes Hilfsmittel dar. Sie konnten aber bei
zunehmendem Bedarf in der Technik zur Erhdhung der SEE-Produktion - neben der aus den
speziellen Seitenerdmineralen und aus dem Apatit - demndchst auch aus SEE-reichen, d.h.
aus pegmatitisch-hydrothermalen Fluoriten beitragen.
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10. TABELLEN DER ANALYSENDATEN UND ABBILDUNGEN DER SEE-EXTRAPOLATIONEN



Tab. 5a: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsma terials der Bohrung Verden ZI
(Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

P roben--Nr. la Ce Sm Eu Tb Yb Lu a Cs
V 3l a 0.75 1.92 0.298 0.030 0.021 0.082 0.027 2.1 0.123
V3b 1.50 3.96 0.650 0.063 0.053 0.021 0.020 5.0 0.280
V 32 a 0.85 2.21 0.354 0.028 0.023 0.082 0.039 3.1 0.095
vV 32 d 0.76 1.89 0.355 0.030 0.024 0.080 0.041 3.3 0.144
V 3 a 0.57 1.54 0.265 0.019 0.018 0.070 0.030 2.7 0.072
V 3 b 0.50 1.35 0.228 0.020 0.012 0.058 0.020 2.2 0.062
V 3 ¢ 1.91 2.64 0.282 0.021 <0.01 0.050 0.027 2.7 0. 149
V 35 a 0.44 1.17 0.238 0.018 <0.01 0.060 0.024 2.5 0.093
V36 b 0.60 1.55 0.278 0.023 <0.01 0.050 0.032 2.8 0.075
V 43 a 0.63 1.85 0.296 0.022 <0.01 0.064 0.037 3.1 0.180
V 43 ¢ 0.54 1.47 0.241 0.017 0.017 0.057 0.030 2.4 0.100
V 54 1.42 3.54 0.591 0.056 0.047 0.015 0.058 5.0 0.230

Mittelwert 0.88 2.10 0.340 0.030 <0.021 0.057 0.032 3.1

(0.43)

Tab. 5b: SEE-Analysendaten des Probenriickstands der Bohrung Verden ZI in ppm

Proben--Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu+ U Cs Rb
V 31 a 1.75 8.9 2.27 0.085 <0.1 0.62 0.38 37 3.7 67
V3 b 2.51 11.9 2.94 0.100 0.13 0.83 0.50 48 4.7 79
V 32 a 2.64 11.7 2.53 0.090 <0.05 0.59 0.40 38 4.6 61
V 32 d 1.05 6.5 1.54 0.049 <0.1 0.38 0.27 25 2.4 45
V 33 a 1.28 10.5 2.57 0.052 <0.05 0.34 0.42 44 2.0 K<l
V3 b 1.50 9.6 2.09 0.066 <0.05 0.49 0.38 36 3.7 51
V3 c 1.85 18.1 4.01 0.063 <0.1 0.33 0.73 74 3.0 45
V 35 a 2.01 17.8 4.02 0.112 <0.1 0.74 0.75 79 5.4 78
V 36 b 1.71 12.7 2.95 0.080 <0.05 0.31 0.52 55 2.0 35
V 43 a 3.05 16.4 3.62 0.106 <0.1 0.84 0.67 60 6.0 84
V 43 ¢ 4.64 26.4 5.12 0.134 <0.1 0.93 0.89 100 7.1 96
V 54 2.66 21.5 4.79 0.126 <0.1 0.88 0.85 85 5.5 73

+ Analysendaten unsicher, daher keine Extrapolation durchgefihrt



Abb e 24 : U/Cs~Korrelation des Probenriickstands
der Bohrung Verden ZI



Abb. 28: Sm-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Verden ZI

Eu-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Verden ZI

Abb . 30 : Yb-Extrapolation Tfir
Fluorite der Bohrung
Verden ZI
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Tab. 6a: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Hoya ZI
(Ce-Wert nach de SOETE et al. (1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs
Hy 169 a 2.40 5.20 0.18 0.077 - <0.24 - 3.6 0.54
Hy 176 b 1.22 2.90 0.10 - <0.024 - - 3.2 0.32
Hy 184 c 0.38 1.22 0.016 - 0.07 0.030 1.8 0.40
Hy 184 d 0.41 1.17 0.21 <0.020 <0.08 <0.04 0.020 2.3 0.10
Hy 184 e 0.37 0.41 0.06 <0.012 - — - 1.5 -
Hy 185 a 0.53 1.78 - 0.033 - 0.09 - 4.0 0.18
Hy 185 b 0.49 1.09 0.06 - - - - 2.5

Hy 185 c 0.48 1.36 - 0.017 0.013 0.05 0.038 2.7 0.06
Hy 185 d 0.66 1.47 - - - - 3.6 -
Hy 185e/f 0.54 1.45 0.25 0,018 *o &2 0.06 0,025 2.6 0.08
Hy 188 b 0.68 1.70 0.09 - — 0.08 - 4.9 0.17
Mittelwert 0.74 A 8o 0.14 0.032 - 0.07 0.028 3.0

o8

Tab. 6b: SEE-Analysendaten des Probenrickstands der Bohrung Hoya ZI in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu+ U Cs Rb
Hy 169 a 2.91 18.2 3.56 0.128 <0.1 1.1 0.72 27.5 5.7 100
Hy 176 b 4.84 14.2 2.34 0.163 <0.1 1.7 0.48 13.5 10.0 130
Hy 184 c 1.57 11.1 2.45 0.071 <0.1 0.57 0.42 42 4.2 54
Hy 184 d 2.55 21.7 5,46 0.140 <0.1 0.9 0.94 94 5.4 75
Hy 184 e 1.02 6.3 1.33 0.065 <0.1 0.2 0.24 10.2 1.2 23
Hy 185 a 1.69 17.7 3.76 0.118 <0.1 0.94 0.74 30.5 4.9 84
Hy 185 b 1,25 6.3 1.32 0.046 <0.05 0.28 0.24 9.8 1.6 31
Hy 185 c 1.84 14.8 3.34 0.084 <0.1 0.60 0.62 2 3.7 66
Hy 185 d 2.45 22.8 4.95 0.127 <0.1 0.85 0.94 115 6.2 86
Hy 185e/f 3.29 23.6 6.30 0.121 <0.1 0.81 1.07 110 6.2 0
Hy 188 b 5.42 32.4 6.52 0.209 0.15 1.7 1,28 150 8.8 130

+ Analysendaten unsicher, daher keine Extrapolation durchgefihrt



Abb . 31: U/Cs-Korrelation des Probenrick Abb , 32 : Rb/Cs-Korrelation des Proben-
stands der Bohrung Hoya ZI rickstands der Bohrung Hoya ZI
Abb. 33 : La-Extrapolation fur Fluorite Abb. 34 : Ce-Extrapolation fir Fluorite

der Bohrung Hoya ZI der Bohrung Hoya ZI
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Abb. 35: Sm-Extrapolation fir Fluorite der Abb. 36: Eu-Extrapolation fir Fluorite
Bohrung Hoya ZI der Bohrung Hoya ZI

Abb. 37: Yb-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Hoya ZI

5 10 ppmCs



Tab. 7a: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung
Horstedt ZI (Ce-Wert nach de SOETE et al. (1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs
Hor 4 0.16 0.85 0.160 0. 008 <0.01 <0.01 0.028 2.5 0.06
Hor 5 0.15 0.84 0.178 0. 007 <0.01 0.029 0.028 3.1 0.04
Hor 7 0.14 0.68 0.118 0. 010 <0,01 0.024 0.017 1.3 0.04
Hor 123 0.35 1.34 0.230 0. 019 <0.01 0.044 0.034 2.5 0.12

Mi ttelwert ~ 0.20  0.93  0.172 0.011  <0.01 0.032  0.027 2.3
(0-00)

Tab. 7b; SEE-Analysendaten des Probenrickstands der Bohrung Horstedt ZI in ppm

Proben-Nr. La Ce $m Eu Tb Yb Lu+ U Cs Rb
Hor 4 0.37 1.48 0.33 0.008 <0.02 0.071 0,055 5,2 0.19 4
H6r 5 0.51 5.1 1.07 0.014 <0.03 0.11 0.21 8.9 0.43 7
Hor 7 0.29 0.95 0.18 0,014 <0.03 0.07 0.029 2.2 0.10 <5
Hor 123 2.88 11.8 2.38 0.120 <0.1 1.1 0.46 32.0 8.8 130

+ Analysendaten unsicher, daher keine Extrapolation durch geflihrt

Abb. 38: U/Cs-Korrelation des Proben- Abb. 39: Rb/Cs-Korre lation des Proben
rickstands der Bohrung Nor- rickstands der Bohrung Horstedt ZI
stedt ZI
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Abb. 40: La-Extrapolation fir Fluorite Abb, 41 : Ce-Extrapolation fir Fluorite der
der Bohrung Horstedt ZI Bohrung Horstedt ZI
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Abb. 43: Eu-Extrapolation fir Fluorite Abb. 44: Yb-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Horstedt ZI der Bohrung Horstedt ZI

Tab. 8a: SEE-Anaiysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Holt-
husen 1 (Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce $m Eu Tb Yb Lu U Cs Rb
H 70/1 0.90 2.10 0,347 0.030 0.028 0.10 0.034 3.0 0.15 2.6
H 71/2 1.83 4,40 0,678 0.079 0,046 0.17 0.042 2.2 0.23 4.2
H 72 1.78 4.17 0.634 0.084 0.060 0.20 0.043 2.7 0.21 3.7
H 7371 1.42 3.69 0.604 0.057 0.056 0.17 0.057 4.8 0.26 4.1

Mittelwert 1.48 3.59 0.566 0.063 0.048 0.16 0.044 3.2
(1.86)

Tab, 8b: SEE-Analysendaten des Probenriickstands der Bohrung Holthusen 1 in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu+ U Cs Rb
H 70/1 4.02 16.6 3.92 0.210 <0.1 1.23 0.73 58 6.5 100
H 71/2 5.88 13.6 2.28 0,166 0.12 0.91 0,39 28 5.5 0
H 72 2.11 8,0 1,81 0.108 <0.05 0.55 0.31 25 2.9 47
H 73/1 6,3 17.3 2.83 0.216 <0.1 1.22 0.49 45 6.9 113

+ Analysendaten unsicher, daher keine Extrapolation durchgefihrt
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ppm Cs

Abb. 45;

Abb. 46:

U/Cs-Korrelation des Proben-
rickstands der Bohrung Holt-
husen 1

Rb/Cs-Korrelation des Proben
rickstands der Bohrung Holt-
husen 1

La-Extrapolation fir Fluorite
der Bohrung Holthusen 1



der Bohrung Holthusen 1 der Bohrung Holthusen 1

Abb . 50 : Eu-Extrapolati on fur Fluorite Abb . 51: Yb-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Holthusen 1 der Bohrung Holthusen 1
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Tab. 9: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Kalle 1
(Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs Rb
K 1 1.38 3.40 0.593 0.032 0.02 0.12 0.066 6.0 0.27 4.4
K 3 0.57 1.41 0.293 0.025 0.02 0.06 0.022 2.6 0.07 2,0
K 4 1.13 2.62 0.379 0.032 0.03 0.07 0.039 3.6 0.15 2.0
K5 2.01 4.00 0.583 0.048 0.02 0.17 0.065 4.8 0.20 3.9

Mi ttelwert 1.27 2.86 0.462 0.034 0.02 0.10 0.048 4.2
(0-59)

Tab. 10: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Adorf ZI
(Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs Rb
A lb 0.23 0.84 0.15 0.011 <0.01 <0.1 0.020 2.1 0.05 <1
A 2 2.67 5.60 0.78 0.118 0.07 0.27 0.038 2.0 0.84 10
A 3a 0.31 1.12 0.20 0.015 <0.02 <0.1 0.030 3.6 0.08 <1
A4 0.17 0.74 0.15 0.007 <0.01 <0.1 0.014 2.9 <0.1 <1

Mi ttelwert 0.84 2.08 0.32 0.038 -— —_— 0.026 2.6

(0.67)

Tab. 11: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Dalum Z3
(Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs Rb
D1 0. 43 1..18 0..245 0.017 <0..02 <0,.1 0..033 4.2 0..12 <1
D2 0.,50 1.51 0,.309 0,.021 <0..02 <0,.1 0,.042 5.6 0..07 <1
D 3 0. 54 2,10 0,.484 0,.016 <0..02 0,.05 0,.069 10,.0 0..15 <1
D 4 0. 31 0,.86 0,.183 0,.016 <0.,01 <0,.1 0,.022 3.3 0..07 <1
D5 0. 43 1..23 0,.268 0,.019 <0.,02 0..05 0..033 4.7 0..08 <1

Mi ttelwert 0. 44 1,,38 0.,298 0..018 <0.02 <0..1 0..040 5,6

(0..00)

Tab. 12a: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung
Neuenkirchen 1 (Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs Rb
N 11 40 0.,2 0,.9% 0..199 0,.011 0,.020 0..100 0..034 2,.7 0,.06 1,0
N 111 49 0. 97 2,00 0..349 0,.040 0,.027 0..098 0.,007 2.3 0..14 0.,5
NV 51 1.,71 3..51 0..460 0..050 0,.027 0..125 0..047 3,1 0..15 1,8
N 11l 64 1..69 3,.49 0.,398 0..055 0,.032 0..140 0..023 1.7 0.,29 3.0
N IV 65 2..72 4.,92 0..533 0,.068 0..036 0..143 0..043 2,.2 0..32 2.7

Mi ttelwert 1. 46 2 ,gg) 0..388  0..045 0..031 0..127 0..031 2,4
<1 -
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Tab. 12b: SEE-Analysendaten des Probenrickstands der Bohrung, Neuenkirchen 1 in ppm

Proben-Nr. La Ce $m Eu Tb Yb Lu+ U Cs Rb
N Il 40 2.40 10.4 2.25 0.5 <0.5 0.21 0.40 45 <1.0 <10
N 11l 49 3.59 17.4 3.41 0.110 <0.1 0.51 0.61 70 5.9 69
NV 51 5.48 14.6 2.34 0.066 <0.1 0.47 0.35 38 3.3 42
N 111 64 5.08 13.8 2.16 0.130 <0.15 0.68 0.34 30 8.6 103
N IV 65 3.35 7.3 0.99 0.075 <0.06 0.25 0.13 12 3.2 37
+ Analysendaten unsicher, daher keine Extrapolation durchgefihrt

Abb. 52: U/Cs-Korrelation des Proben- .
riickstands der Bohrung Neuen- rickstands der Bohrung Neuen
kirchen 1 ki rchen 1

ppm

Abb. 54 : La-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Neuenkirchen 1
wurde nicht durchgefihrt

5 ppm Cs 10



Abb. 55:

Abb, 57 :

Ce-Extrapolation fiur Fluorite
der Bohrung Neuenkirchen 1

Eu-Extrapolation fir Fluorite
der Bohrung Neuenkirchen 1

67

Sm
ppm
3-
YA

!

(I\I.

SO ppm Vv

Abb. 56: Sm-Extrapolation fir Fluorite

der Bohrung Neuenkirchen 1

der Bohrung Neuenkirchen 1
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Tab. 13a: SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Staff-
horst Z4 (Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs Rb
St % 0.53 1.35 0.237 0.020 0.019 0.074 0.030 2.3 0.071 1.3
St 10 0.39 1.36 0.269 0.015 0.011 0.063 0.044 3.7 0.060 3.7
St 11 0.30 0.87 0.172 0.013 0.011 0.045 0.026 2.0 0.045 <0.5
St 13 0.22 0.70 0.149 0.011 <0.01 0.035 0.020 2.0 0.045 <0.5
St 14 0.16 0.81 0.165 0.006 <0.01 0.033 0.027 2.9 0.019 <0.5
St 15c 0.31 1.01 0.203 0.014 0.027 0.040 0.032 2.7 0.047 <0.5
St 17 0.24 0.77 0.151 0.008 <0.01 0.042 0.024 1.7 0.023 <0.5
St 20 0.20 0.95 0.178 0.009 0.013 0.040 0.034 2.5 0.057 0.5
Mi ttel wert 0.29 0.98 0.191 0.012 0.016 0.047 0.030 2.5
(0.00)
Tab. 13b: SEE-Analysendatenl des PRrobenriickstands der Bohrung Staffhorst Z4 in ppm
Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb Lu+ U Cs Rb
St % 2.64 20.0 4.31 0.048 <0.1 0.48 0.81 100 3.4 54
St 10 5.46 67.8 16.27 0.059 <0.1 0.89 3.10 350 4.7 89
St 11 1.78 16.1 3.77 0.027 <0.1 0.34 0.68 80 2.1 42
St 13 4.51 46.6 10.3 0.086 <0.1 0.68 1.83 230 4.1 79
St 14 1.57 15.7 3.65 0.02 <0.05 0.16 0.68 80 0.3 <10
St 15c 3.09 23.3 5.39 0.068 <0.2 0.60 0.97 110 3.5 62
St 17 1.08 8.4 1.94 0.02 <0.05 0.25 0.36 30 1.3 <10
St 20 1.70 15.3 3.45 0.039 <0.1 0.34 0.61 65 2.7 46
Analysendaten unsicher, daher keine Extrapolation durchgefihrt
5 ppm Cs

Abb. 60 : Rb/Cs-Korrelation des Probenriick-
stands der Bohrung Staffhorst 74

U/Cs-Korrelation des Probenriickstands

der Bohrung Staffhorst z4
5 ppm Cs
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Abb, 61: La-Extrapolation fir Fluorite Abb. 62a: Ce-Extrapolation fur Fluorite
der Bohrung Staffhorst 74 der Bohrung Staffhorst 74

Abb . 63a : Sm-Extrapolation fir Fluorite der Bohrung Abb . 64 : Eu-Extrapolation fur Fluorite
Staffhorst 74 der Bohrung Staffhorst z4
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Abb. 62b: Ce-Extrapolation fiur Fluorite Abb . 63b -

Sm-Extrapolation fir Fluorite
der Bohrung Staffhorst 74

der Bohrung Staffhorst 74

Yb-Extrapolation fir Fluorite
der Bohrung Staffhorst zZ4

1 5 ppmcCs



Tab.

l4a:

Proben-Nr.

HM
HM
HM
HM
HM

7 0j
7 02
7 u
8m
8 u

Mi ttelwer t

Tab.

14b:

Proben-Nr.

HM
HM
HM
HM
HM

+ Analysendaten unsicher,

7 ox
7 02
7 u
8m
8 u

71

SEE-Analysendaten sowie Mittelwerte des Ausgangsmaterials der Bohrung Hohes

Moor ZI (Ce-Wert nach de SOETE et al.(1972) korrigiert) in ppm
La Ce Sm Eu Tb Yb Lu U Cs
0.43 1.41 0.309 0.026 0.009 <0.1 0.030 3.1 0.15
0.28 0.92 0.185 0.024 <0,01 <0.1 <0.01 1.2 0.17
0.20 0.80 0.168 0.021  <0.05 <0.1 <0.01 1.7 0,40
0.65 1.77 0.388 0.046 0.020 0.10 0.024 2.0 0.08
0.46 1.20  0.490 0.030 <0.02 <0.1 0.015 1.5 0.20
0.40 1.22 0.308 0.029 - <0.1 0.023 1.9

(0.19)

SEE-Analysendaten des Probenriickstands der Bohrungl Hohes Moor ZI in ppm
La Ce Sm Eu Tb Yb Lu+ U Cs
1.83 11.6 2.36 0.027 <0.1 <0.2 0.55 50 0.40
0.11 0.58 0.12 0.012 <0.01 0.05 0.018 1.6 0.07
0.41 1.70 0.40 <0.01 <0.2 <0.3 0.063 9 <1
1.80 11.5 2.39 0.020 <0.05 0.15 0.54 49 0.41
0.85 4.7 0.93 0.013 0.014  o0.07 0.21 18 0.25

La-Extrapolation fir Fluorite
der Bohrung Hohes Moor ZI

daher keine Extrapolation durchgefihrt

<2
<1
<5
<2
<l

Rb

<5
<0.5
<10

<2

0.5 ppm Cs
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Abb. 68: Ce-Extrapolation fir Fluorite Abb. 69 : Sm-Extrapoi ation fur Fluorite
der Bohrung Hohes Moor ZI der Bohrung Hohes Moor ZI
Abb. 70 : Eu-Extrapo lation fur Fluorite Abb . 71: Yb-Extrapolation fur Fluorite

der Bohrung Hohes Moor ZI der Bohrung Hohes Moor ZI



73

Tab. 15: SEE-Analysendaten vom RoOmerstein in ppm

Probenbeschreibung La Ce Sm Eu Tb
Ausgangsmateri al 0.59 2.33 0.014
Probenrickstand 5.65 3.92 0.16 0.036 -

Tab. 16a : SEE-Analysendaten des Ausgangsmaterials von Lieth

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb
LO 3.06 5.83 0.27 0.094 0.045 -
L3 1.16 3.1 - 0.040 - 0.10
L6 4. 17 8.4 0.15 0.130 0.053 0.24

Tab. 16b: SEE-Analysendaten des Probenrickstands von Lieth

Proben-Nr. La Ce Sm Eu To Yb
LO 0.64 6.28 0.11 0.020 - -
L 3 1.58 9.24 - 0.076 - 1.10
L6 2.01 8,00 - 0.10 0.13 1.40

<0.19

Tab. 17a: SEE-Analysendaten des Ausgangsmateri als von Eschwege

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb
E 1 0.41 1.32 - 0.014 0.019
E N 0.38 0.91 -— 0.017 0.021 —_—
E 0.20 0.57 0.033 0.030 0.084 0.25

Lu U

0.051 6.68

in ppm
Lu U Cs
0.039 4.32 0.18
— - 0.20
- - 0.35
in ppm
Lu U Cs
- - 0.32
0.55 31 5.9
0.47 25 5.8
in ppm
Lu U Cs
1.63 -

<0.016 1.91 0.015
<0.016 1.63 <0.013

Tab. 17b: SEE-Analysendaten des Proben rickstands von Eschwege

Proben-Nr. La Ce Sm Eu Tb Yb
E1/7 1 0.71 0.60 0.052 0.022 0.017 -
E1/2 1.01 0.84 0.061 0.020 0.016 -
E N 1.96 3.44 0.43 0.071 0.097 0.36
E L1I1/1 0.22 0.26 0.20 0.066 0.175 0.46
E 111/2 0.40 0.51 0.23 0.087 0.242 0.69
E 111/3 0.67 0.80 0.11 0.030 0.066 0.19

Lu

in ppm

<0.023

Rb

176
169
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11.

PROBENVERZEICHNIS

75



Tab. 18:

LFD.NR.

© 00 N O U1 & WN B

8

14

16
17
18
19
20
21

23
24
25
26
27

BE88LYY8RRYBRYIREYB

V)
43

45

Verden ZI

PROBEN-NR.
(+NAS am HI )

<K<K <K<K <K<K <K <K<K <K<K <K<K <K<K <K <K<K <<<<K<<K<<<K<<<<K<K<<<CK<KC<K<C<K<C<K<<<K<C<K<LK<<KLKKKKKKKL

30

31
31
31
32

a+
b+

a+

32 0b

BAUEERBRLLBEBYYEY

38

40

a4

42
42

2EEEESERBE D

52

SHRALB S

T o 9 +

T o T 9

o

CaF2

++ viel
+ wenig
- kein

++

RUCKSTAND

%

2.0
1.8
1.5
0.5
15.8

1.7
1.3

2.4
1.0

1.3

3.3

1.7

1,6

5.3
6.8

MINERALE

Q
F
C

Fluorit, T=Tonminerale ,
C

IM RUCKSTAND IN
ABNEHMENDER FOLGE

Quarz,

A

oeiestin,

mo me

o mo o

= 4 > 7

= Anhydrit,
Z=Zinkbiende

F.Q C T, A

A, Q F C, T

MATRIX
(Cal ci t/Dol omi t]

SN SR SO 84 &

5

SRS St



Tab, 19: Verden ZI / Hoya ZI

LFD.NR. PROBEN-NR. CaF2 RUCKSTAND MINERALE IM RUCKSTAND IN MATRIX
(+NAS an. HMI)  ++ viel s ABNEHVENDER - FOLGE (cal ci t/Doloni t)
+ wenig Q = Quarz, A = Anhydrit,
- kein F=Fluorit, T=Tonminerale,
C=Coelestin, Z=Zinkblende

46 V 57 a
47 V57 b
48 V 58 -
49 V 60 -
50 V 63 -
51 Hy 167
52 Hy 168 a+ + ? Q. A, F, T Ca» Do
53 Hy 168 b -
54 Hy 169 a+ + ? . A, C, T, F Ca
55 Hy 169 b - 3.4
56 Hy 170 a - Ca
57 Hy 170 b - Ca
58 Hy 171 a - Ca
59 Hy 171 b - Ca
60 Hy 171 c - Ca > Do
61 Hy 172 a -
62 Hy 172 b -
63 Hy 172 c - Ca > Do
64 Hy 173 a -
65 Hy 173 b - Ca
66 Hy 174 -
67 Hy 175 - Ca
68 Hy 176 a -
69 Hy 176 b+ + ? ¢, Q. F. A, T Ca
70 Hy 177 -
71 Hy 178 a -
72 Hy 178 b -
73 Hy 179 - Ca
74 Hy 180 a -
75 Hy 180 b -
76 Hy 181 -
7 Hy 182 a - Ca > Do
78 Hy 182 b - Ca
79 Hy 183 a+ + ? F, 0, C, T Ca
80 Hy 183 b -
81 Hy 183 c -
82 Hy 184 a -
83 Hy 184 b - Ca
84 Hy 184 c+ + 2.0 C, F, Q, T Ca» Do
85 Hy 184 d+ + 0.8 o. F, C. T Ca» Do
86 Hy 184 e+ 0.7 o, F, T, C, A Ca» Do
87 Hy 185 at + 2.2 . F, T, A Ca» Do
88 Hy 185 b+ + 1.6 0. F, C, AL T Ca» Do
89 Hy 185 c+ + 0.8 F, Q, C, A, T Ca
90 Hy 185 d+ + 1.1 Q, F, C, A, T Ca» Do



Tab. 20 : Hoya Zl / Horstedt ZI

LFD_NR. PROBEN-NR. CaF2 RUCKSTAND MINERALE IM RUCKSTAND IN MATRIX
ABNEHMENDER FOLGE

{+NAS am HMI) + viel % {Cal ci t/Dolomi t)
+ wenig Q = Quarz, A = Anhydrit,
- kein F=Fluorit, T=Tonminerale,
C=Coelestin» Z=Zinkblende
91 Hy 185 e/f+ + 0.7 Q- F, T, C, A Ca» Do
92 Hy 187 a - Ca > Do
93 Hy 187 b -
% Hy 188 a -
95 Hy 188 b+ + 1.4 Q.- F, A, C, T Ca
% Hy 188 c -
97 Hy 189 a+ + 7.2 C, Q, T, A, F Ca » Do
98 Hy 189 b -
99 Hy 189 ¢ - Ca
100 Hy 189 d -
101 Hy 189 e - Ca >Do
102 Hy 190 a - Ca
103 Hy 190 b -
104 Hy 190 c -
105 Hy 190 d -
106 Hy 190 e - Ca > Do
107 Hy 190 f -
108 Hy 191 a -
109 Hy 191 b -
110 Hy 191 c -
111 Hy 191 d -
112 Hy 192 a - Ca
113 Hy 192 b - Ca
114 Hy 192 c -
115 Hy 193 a -
116 Hy 193 b -
117 Hy 193 c+ + 2.0 Q, T, F Ca
118 Hy 194 - Ca
119 Hy 195 a - Ca
120 Hy 195 b - Ca
121 Hy 196 a -
122 Hy 196 b -
123 Hy 196 c -
124 Hy 197 a -
125 Hy 197 b - Ca
126 Hy 198 a -
127 Hy 198 b -
128 Hy 198 ¢ -
129 Hy 199 a -
130 Hy 199 b -
131 Hori14 a +
132 Hor 4 b * 1.3 F. Q. A Do > Ca
133 Hor 5+ + 0.7 F, Q, A ?
134 Hor 7+ + 0.5 F. A, Q Do > Ca

135 Hor 9 - 0.1



Tab. 21;

LFD.NR.

136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157

158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180

Horstedt ZI / Holthusen 1

PROBEN-NR.
(+NAS air HMI )

Hor
Hor
Hor
Hor
Hor
Hor
Hor
Hor
HOr
Hor
Hor
Hor
Hor
Hor
HOr
Hor
Hor
Hor
HOr
Hor
Hor
Hor

ju

I r T r T r X r T r r* r T X X T T I T

[o 2]

12
12
20
75
75
75
76

76
76

T 9 T 9 9 T 9 OO0 9 00T 9 0T

S
w

129

69
70/1+
70/2a

-
o 26

70/2c
70/2d
71/1
7172
72.
7371+
73/2
73/3
74

75

76

78
I

81

83
84/1

CaF2

++ viel
+ wenig
- kein

RUCKSTAND

22.

%

13.

37.

MINERALE IM RUCKSTAND IN
ABNEHMENDER FOLGE

Q = Quarz, A = Anhydrit,
F=Fluorit, T=Tonminerale
C=Coelestin, Z=Zinkblende

>0 0o
'I'I:I'I'I'I
-4 00

- -

co® > >

> > > >
e
_|

MATRIX
(Cal ci t/Dolomi t)

Do > Ca

Ca > Do
Ca >Do

Ca > Do

Ca > Do
Do~ Ca
Do >Ca



Tab. 22:

LFD.NR.

181
182

183
184
185
186

187
188
189
190
191

192
193
194
195
196
197

198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220

Holthusen 1 / Kalle 1y Dalum Z3 / Adorf ZI / Gronau-Epe 1

PROBEN-NR.
(+NAS am HMI)

ju

O O O O O " X X X

> > > > > >

OO OO 0000000000000 n0nono

84/2
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o
o Y9 T 9 T QD
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++ viel
+ wenig
- kein

RUCKSTAND
%
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4.2
6.3

6.9
1.8
1.6
2.7
2.1

23.3
40.8
1.4
0.2
13.5

MINERALE IM RUCKSTAND IN
ABNEHMENDER FOLGE

Q = Quarz, A = Anhydrit *
F=Fluorit, T=Tonminerale,
C=Coelestin, Z=Zinkblende
A
A. Q
Q, F, T
Q- F, T, A
Q, T, A
A, Q
A, Q
A, Q T
A, Q, F
A, Q T, F
A
A, Q
A. Q. T, F
A. Q
A, Q
A E
A
0
A
c
&
4>
t
Q, A
0_
A
A
A

MATRIX
(Calci t/Dolomi t)

g

§8888 8&E8FF

§ 87



Tab. 23:

LFD.NR.

221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237

238
239
240
241
242
243
244
245

246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264

81

Gronau-Epe 1 / Neuenkirchen 1 / Menslage ZI

PROBEN-NR. CaF2 RUCKSTAND MINERALE IM RUCKSTAND IN

(+NAS am HMI)  ++ viel %

zZzZz=z=zz=2z=2z= =

=T ZEEfE === === ===Ez=x =

O OO 00 ononnnnononononnnn
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43
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71
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ABNEHMENDER FOLGE
+ wenig Q = Quarz, A = Anhydrit,

- kein F=Fluorit, T=Tonminerale,

C=Coelestin, Z=Zinkblende

; T

> > > >

87 c

1 33 - 1.2

40+ + 0.7 F, Q. Z, T, A
n 45

49+ + 0.8

IV 50+ - 1.0

IV 65+ + 5.9
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112 a
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116
116
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Q

A
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Q
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Tab. 24 : Menslage ZI

LFD.NR.  PROBEN- AR. CaFr RUCKSTAND MINERALE IM RUCKSTAND IN MATRIX
(+NAS am HMI )  ++ viel % ABNEHMENDER FOLGE (Cal ci t/Dolomit)
+ wenig Q = Quarz, A = Anhydrit,
- kein FAFluorit, T=Tonminerale,
C=Coelestin, Z=Zinkblende
265 M 120 b -
266 M 121 a - -
267 w 121 b - <
268 M 122 - -
269 w123 -
270 M 124 a - -
111 M 124 b _ f;
111 M 124 ¢* - 20.0 A
273 M 125 - a
274 W 126 - c
275 M 127 a - @
276 w 127 b - 0
111 M 128 - in
278 M 129 - B
279 M 130 - ©
280 M 131* - 78.0 A - L-
281 M 133 a -
282 M 133 b - 33.9 Do» Ca
283 W 134 a - 0.5 Do
284 M 134 b i}
285 M 135 a -
286 M 135 b -
287 M 135 c* + 1.1 F, 0, A, T Do» Ca
288 H 136 a -
289 M 136 b
290 M o136 «c - 0.7 Do » Ca
291 M 136 d/e - 0.1
292 M 136 f -
293 M 137 -
294 M 140 a -
295 M 140 b -
296 W 141 a -
297 M 141 b .
298 M 142 a* - 5.2 A Do» Ca
299 M 142 b B,
300 M 144 a
301 M 144 b -
302 M 144 c
303 M 145 -
304 M 146 -
305 M 148
306 M 149 a - A
307 M 149 b -
308 M 1504 - 24.0 A
309 M 152 -



Tab. 25:

LFD.NR.

310
311
312
313
314
315
316
317
318

319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335

336
337
338
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Bahrenborstel

PROBEN-NR.

(+NAS

B

B
B

an. HMI )

5a
20
2 a-e

B 4 a-c

B

B

B
B
B

St
St
St
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St
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St
St

HM
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HM
HM
HM
HM
HM
HM

L

6

5b

3

11 a-b
13 a-d

9 a
9b
10+
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a

b
14 a
14 b +
14 c
15 a
15 b

16 a
16 b
17+
20+
25

ieth+

12 / Staffhorst Z4 / Hohes Moor ZI / Lieth

CaF2

++ viel
+ wenig
- kein

++

++

++

RUCKSTAND
%

MINERALE

F=Fluorit, T=Tonminerale ,

IM RUCKSTAND IN
ABNEHMENDER FOLGE

Q = Quarz,

A = Anhydrit,

C=Coelestin, Z=Zinkbiende

MATRIX
(Cal ci t/Dolomi t)
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Ausfall von Ca2
L 3
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Ca > Do
Ca > Do

Ca >Do

Do > Ca
Do > Ca
Do > Ca
Ca > Do

(SIS



Tab. 26: Romerstein / Eschwege / Rossenray 1 (Schachtbohrun-g)

LFD.NR. PROBEN -NR. CaF2 RUCKSTAND MINERALE IM RUCKSTAND IN MATRIX
ABNEHMENDER FOLGE

(+NAS am HMI )  ++ vie! % (Cal ci t/Dolomi t)
+ wen ig Q = Quarz, A = Anhydrit,
- kein F=Fluorit, T=Tonminerale,
C=Coelestin, Z=Zinkblende
351 R n
352 R 2
353 R3 + + F Do» Ca
354 R 4
355 R 5;
356 E I i+ ++ F Do
357 E 1 2+ + F Do
358 Ent + F Do
359 E HI i+ + F Do
360 E I 2+ ++ F Do
361 E I 3+ ++ F Do
A .
362 Ro 1 _ Strati -
363 Ro 2 -
364 Ro 3 - graphi sehe
365 Ro 4 -
366 Ro 5 - > Position
367 Ro 6 -
368 Ro 7 - unklar
369 Ro 8 -
370 Ro 9 - Q, ?
371 Ro 10 -
372 Ro 11 - Ca
373 Ro 12 - Ca
374 Ro 13 - 3J



12.  VERZEICHNIS DER DUNNSCHLIFFE

1. Adorf 3 a 31. Horstedt 4

2. Adorf 3 b 32. Horstedt 5

3. Adorf 4 33. Horstedt 9

4. Dalum 3 m34. Horstedt 12 b
5. Dalum 4 35. Horstedt 20

6. Dalum 5 36. Horstedt 123
7. Dalum 6 37. Holthusen 69
8. Hohes Moor 8 38. Holthusen 70/1
9. Hohes Moor 8 m 39. Holthusen 70/2
10. Hohes Moor 8 40. Holthusen 72/2
11. Hohes Moor 7 o 41. Holthusen 73/1
12. Kalle 1 42.  Holthusen 7372
13. Kalle 3 a 43. Hoya 169 a

14. Kalle 3 b 44, Hoya 176 b

15. Kalle 4 45. Hoya 184 c

16. Kalle 5 a 46. Hoya 184 e

17. Kalle 5 b 47. Hoya 189 a

18. Neuenkirchen 40 48. Verden 31 b
19. Neuenkirchen 49 (2x) 49. Verden 32 a
=) Neuenkirchen 51/2 50. Verden 33 a
21. Neuenkirchen 64 a 51. Verden 35 a
22.  Neuenkirchen 64 b 52.  Verden 54

23. Staffhorst 9 a 53. Menslage 133
24. Staffhorst 10 a 54. Menslage 135
25. Staffhorst 10 b 55. Menslage 142
26. Staffhorst 14 b 56. Menslage 150
27. Staffhorst 15 b 57. Lieth 2

&3  Staffhorst 15 b 58. Lieth 3

29. Staffhorst 20 59. Lieth 6

30. Staffhorst 25 60. Bahrenborstel 13 d

Die Dinnschliffe sind in der Sammlung des Institutes fir Lagerstattenforschung und
Rohstoff kinde der TU Berlin unter der Nummer 03/80 hinterlegt.



Erlauterungen zu Tafel 1

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

1:

UnregelmalRig, dispers verteilter Fluorit (schwarz) in dolomitischer Matrix
(Bohrung Kalle 1, VergroRerung ca. 40 x, Nie +)

Fluorit-Konzentrationen in calcitischer Matrix aus der Bohrung Staffhorst 74
(VergroBerung ca. 40 x, Nie +)

Fluoritgang (schwarz) mit jingerem Cal cit-Gangchen in calcitischer Matrix
(Bohrung Hoya ZI, VergroBerung ca. 70 x, Nie +)

Fluorit mit Aragonitnadeln in dolomitischer Matrix von Eschwege
(VergroBRerung ca. 40 x, Nie +)

Dolomit-Onkoide (hell) in fluoritischer Matrix von Eschwege
(VergroBerung ca. 70 x, Nie +)

Angeféarbtes Bohrkernsegment aus der Bohrung Hohes Moor ZI mit Calcit (dunkel)
und Fluorit (hell) in dolomitischer Matrix; Bildbreite 3 cm
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