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2, Untersuchungsmaterial

Die Isotopenzusammensetzung der Smektite wurde an Bentoniten und wenig alterierten py-
roklastischen Gesteinen aus mehreren Bentonitlagerstitten im NE der Insel Milos bestimmt.
Die Lage der Probe-Entnahmestellen kann Abb. 1 in DECHER et al. (1994) aus diesem Band

entnommen werden.

Die in der Lagerstitte Angeria untersuchten Bentonite besitzen hohe Smektit-Anteile und fiih-
ren hiufig Kalzit (Tab. 1). Als Ausgangsmaterial der Bentonite diente ein grobkomiger, gut
sortierter Tuff mit einer andesitisch-dazitischen Zusammensetzung. Die Proben aus Aspro
Chorio sowie Probe Z-7 aus Zoulias sind aus einem vergleichbaren Gestein hervorgegangen.
Bei den Proben AC-11 und Z-7 wurden Fe-reiche Smektite aus dem noch wenig alterierten
Tuff abgetrennt. Probe Z-15 aus dem Liegenden der Lagerstitte Zoulias weist geringe Men-
gen Zeolithe vom Typ Klinoptilolith-Mordenit auf.

Die Bentonite der Lagerstitte Agrillies entstanden durch die Alteration eines heterogenen
Gesteins mit einem hohen Anteil von Quarzit- und Glimmerschiefer-Auswiirflingen des meta-
morphen Basement. Die Smektite sind durch einen niedrigen Fe-Anteil gekennzeichnet.

Neben Kalzit aus dem Bentonit der Lagerstitte Angeria wurde auch die Isotopenzusammen-
setzung von Kalzit eines Mergels mit marinen Makrofossilien aus dem Hangenden des Ben-
tonits bestimmt. Der Kalzit aus Probe U-7 entstammt kleinen karbonatfithrenden Géngen in
pyroklastischen Gesteinen SE von Apollonia, die als das Ausgangsgestein der Bentonite von
Angeria anzusehen sind.

3 Probenvorbereitung und Analytik

Die Bestimmung der Isotopenverhiltnisse erfolgte an der < 0,2 pm Fraktion der Bentonite, die
nach RBA-Untersuchungen ausschlieflich aus Smektiten zusammengesetzt ist. Vor der Ab-

Tab. 1: Mineralbestand der untersuchten Proben (Gew.-%)

Probe Lagerstétte Smektit Quarz Feldspat  Andere

SP-1 Angeria 85-95 1-3 Kalzit: 5 - 10
SP-2 Angeria 85-95 1-3 Kalzit: 5 - 10
A7 Angeria 85-95 1-3 Kalzit: 4 - 8
A-9 Angeria 80-90 2-5 1-3 Kalzit: 5 - 10
A-10 Angeria 65-75 4-8 6-12 Kalzit: 15 - 25
AC-10 Aspro Chorio > 05 1-4 1-4
AC-11 Aspro Chorio 50 - 60 4-8 20-30 Vulk. Glas: § - 15
z-7 Zoulias 60 -75 2-8 20-30
Z-15 Zoulias 85-95 - CT-Opal: 2 - 5; Pyrit: 3 - 6; Zeolith (Spuren)
X-1 Agrillies 50 - 60 15-25 10-20 Kaolinit: 4 - 8; Glimmer: 10 - 20; Alunit: 2 - 6
A-14 Angeria 5§-15 3-6 2-5 Kalzit: 70 - 80
U-7 - ~ 1-3 10 - 20 Kalzit: 20 - 40; Volc. glass: 30 - 50
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trennung der Feinstfraktion wurde das Probenmaterial gemil Lagaly & Tributh (1986)
aufbereitet. Durch die Entfernvng der Fe-Oxide mit Dithionit-Citrat-Bikarbonat sind keine
Einfliisse auf die Isotopie der Smektite zu erwarten (Yeh & Savin, 1977). Auch nach der Ent-
fernung von amorpher Kieselsdure mit einer Soda-Losung sind zwischen behandelter Probe
(SP-1.1) und nicht behandelter Probe (SP-1.2) keine bedeutenden Unterschiede feststellbar.

~ Vor der Messung der Isotopenzusammensetzung der Smektit-Proben wurden diese 8 h im
Vakuum bei 180° C erhitzt, um vorhandenes Zwischenschichtwasser zu entfernen. Die Repro-
duzierbarkeit der Analysen fiir 5'°0 lag bei 0,1-0,2 %o, fiir 8D bei 1-2 %o. Die ermittelten &
180 und SD-Werte werden relativ zum SMOW-Standard und die 8"°C-Verhiltnisse relativ
zum PDB-Standard angegeben.

4 Ergebnisse und Diskussion

" Die ermittelten Isotopenverhiltnisse konnen Tab. 2 entnommen werden. Die Isotopenzusam-

mensetzung der Smektite ist ebenfalls in Abb. 1 dargestellt. Die 5'%0- und SD-Werte der
~ Smektite variieren von 12,5 bis 19,7 %o, bzw. -52 bis -77 %o. Auffallend ist das vergleichs-
weise hohe 5'%0-Verhiltnis der Smektite aus Aspro Chorio bei niedrigen SD-Werten.

Bei der Isotopenzusammensetzung der Kalzite ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen

~ dem Gang-Kalzit und den Kalziten aus Angeria. Diese weisen 513C-Werte von 1,1 bis 3,5 %o
. gegeniiber -10,0 %o im Gang-Kalzit auf.

* Wiihrend der Entstehung der Smektite erfolgt eine Fraktionierung der O- und H-Isotope, wo-

" bei °0 und 'H im neu gebildeten Mineral angereichert werden. Die Isotopenfraktionierung

- zwischen den im Gleichgewicht be-

. findlichen Phasen ist eine Funktion der Tab. 2: Isotopenverhiltnisse der untersuchten Smek-

- Isotopie des Wassers und der Tempe- tite und Kalzite

i ratur. Die Isotopie des Ausgangsge-
steins kann vernachlissigt werden

Probe Smektit Kalzit

8"%0smow  SDsmow 8"0smow 8™ Croe

~ (SAVIN, 1980), besonders bei grofien - 7t 5 ol
- Wasser/Gesteins-Verhiltnissen, wie sie P11 3.4 o2
~in Milos bei Beginn der Bentoniti- SP-1.2 14,6 58
sierung zu erwarten sind. Sh2 2 i22
A7 15,8 62 15,8 35
Geothermometrische Gleichungen zur A9 17,0 -58 17,4 1,9
- Berechnung  der Fraktionierung im :;:1(:0 12’3 "Z 35,0 L
‘ System Wasser-Smektit wurden von A 19:1 o
. mehreren Autoren vorgestellt (Tab. 3). z-7 16,6 -50
- Wihrend die empirisch ermittelten Z-15 13,7 -66
- 2 Xzl 12,7 -59
- Gl hni der :
Gleichungen be{ dfer Berechnung Fr 5 i
{ O-Isotopenfraktionierung nur U-7 22 100
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Tab. 3: Geothermometrische Gleichungen auf Grundlage der

. . v hi
geringfiigige  Unterschiede T takéieniiceuns stabiley Tsctope

aufweisen (YEH & SAVIN,

1977; SAVIN & LEE, 1988), Gleichung Zitat

miissen bei der Berechnung L 106 ;

der  H-Isotopenfraktionie- IR s N 208 T2 fiialod etin W (1
rung  (CAPUANO,  1992; 1000 i Qe hupisicvg 2,53@ —479 Savin & Lee, 1988
YEH, 1980) groBere Abwei- s

chungen beriicksichtigt wer- 1000 In o Hrectite-vater = — 453 1:— +947 Capuano, 1992

den. Die Fraktionierung der

O-Isotope im System Was-
= it k FRIED- 6

e e ko e 1000 In o Qico-nater = +2,751_259 Friedman & O°Neil, 1977

MAN & O'NELL (1977) er- T2

mitt T2
elt werden. o B2y " (1000 + 5 2Apnaso o)
bk Ak TA/2A 1000 + §2A
b
Um auf der Grundlage von phase b ( phase )

Smektit-Isotopendaten Aus- T = temperature in Kelvin

10°
1000 In o Sectito-nater = ~196—+25  Yeh, 1980
T

sagen iiber die Bildungstem-

peraturen und den Ursprung

der Alterationsfluide treffen zu konnen, darf die Isotopie der Minerale nicht durch Aus-
tauschprozesse verindert worden sein. Der Austausch der strukturgebundenen O- und H-Iso-
tope in den Smektiten erfolgt bei niedrigen Temperaturen nur sehr langsam (SAVIN & LEE,
1988). Dariiber hinaus verhindert die geringe hydraulische Durchlissigkeit der Bentonite eine
intensive spitere Durchstrémung. Bei geringen Wasser/Gesteins-Verhiltnissen wird die Isoto-
penzusammensetzung der Smektite kaum von eindringendem Wasser beeinflufit.

4.1 Bildungsbedingungen der Smektite

Um die Bildungstemperatur der Smektite berechnen zu konnen, mufl neben der Isotopie der
Smektite auch die Zusammensetzung der Alterationsfluide bekannt sein. Diese kann angené-
hert werden, indem die Beziehungen zwischen O-Isotopenfraktionierung und Temperatur
(SAVIN & LEE, 1988) sowie H-Isotopenfraktionierung und Temperatur (CAPUANO, 1992) im
System Wasser-Smektit folgendermafen kombiniert werden:

(1000 + 3D ppye)  258:10° 453

-2 18
= +——+9,05-10 " +In|(1000 + 3D, 4e) * (1000 +3 O, o)
(1000 i 5130 ,) Tz T 'smectite smectite ]

Diese Gleichung beschreibt eine flachen Kurve, auf der die Isotopenzusammensetzung der
Alterationsfluide im Gleichgewicht mit der Isotopenzusammensetzung der Smektite bei unter-
schiedlichen Temperturen abgelesen werden kann (Abb. 1).

Nach PFLUMIO et al. (1991) kénnen auf der Insel Milos folgende Fluid-Endglieder unterschie-
den werden:
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~ Abb. 1: 6D—8180-Diagramm mit der Isotopenzusammensetzung der untersuchten Smektite und der in
~ Milos auftretenden Wisser (schraffierter Bereich; nach PFLUMIO et al., 1991). Die unterbrochenen
~ Linien entsprechen der méglichen Isotopie der Fluide, die sich im Temperaturbereich von 0 bis 300° C

~ im Gleichgewicht mit den Smektiten der Probe SP-1 bzw. AC-10 befinden. Eine Beschreibung der
einzelnen Fluid-Endglieder erfolgt im Text

i
- Meerwasser
1

- Meteorisches Wasser mit einer Isotopenzusammensetzung auf der Meteorischen Wasserli-
nie. Bei der Verdunstung des meteorischen Wassers erfolgt ein Anstieg von D und 50 ge-
geniiber den urspriinglichen Gehalten. Der Verlust von Wasserdampf kann im 8D-8"%0-
Diagramm durch einen Anstieg der 8D-5'%0-Werte entlang einer Linie mit der Steigung = 3
erkannt werden (MATSUBAYA & SAKAIL, 1978).

- Wagsser eines tiefen geothermalen Reservoirs, das durch Rayleigh-Destillation von Meer-
wasser hervorgegangen ist, begleitet von einer teilweisen Equilibrierung mit vulkanischen
Gesteinen. Bei einem Aufstieg dieses Wassers zur Erdoberfliche kann eine Phasentrennung
von Wasser und Wasserdampf erfolgen, so daf eine an schweren Isotopen angereicherte
Restphase und isotopisch leichter Wasserdampf vorliegt.

Obwohl die Fluid-Endglieder in verschiedenen Anteilen miteinander vermischt sein koénnen,
kann die Isotopenzusammensetzung aller in Milos auftretenden Fluide auf einen engen Bereich
0 3D-5'%0-Diagramm eingeschriinkt werden. Es ist anzunehmen, daf die Isotopie der Fluide,
fiir die Bentonitisierung der Pyroklastika verantwortlich waren, auch auf diesen Bereich
‘beschrankt ist.

1]
b
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In Abb. 1 ist die mogliche Isotopenzusammensetzung der Alterationsfluide aufgetragen, die
sich im Temperaturbereich von 0 bis 300° C im Gleichgewicht mit den Smektiten der Probe
SP-2 bzw. AC-10 befinden. Diese Linien schneiden das Feld der in Milos auftretenden Fluide
bei 30-40° C bzw. 80-90° C. Die ausgewihlten Proben weisen die am weitesten abweichende
Isotopenzusammensetzung der untersuchten Smektite auf, so daf der Temperaturbereich der
Bentonitbildung auf etwa 30-90° C eingeschrinkt werden kann. Demnach ist eine Entstehung
durch hydrothermale Losungen mit Temperaturen > 100° C (FYTIKAS & MARINELLI, 1976;
DIETRICH et al., 1992) kaum wahrscheinlich. Auch eine von WETZENSTEIN (1969) vorge-
schlagene submarine Alteration (Halmyrolyse) ist auszuschlieBen. Smektite, deren Isotopie im
Gleichgewicht mit Wasser des Mittelmeeres steht, sollten 5'%0-Werte > 29 %o aufweisen.

Die Linien der méglichen Isotopenzusammensetzung der Alterationslosungen schneiden den
Bereich der in Milos existierenden Fluide nahe der Meteorischen Wasserlinie. Es mufl dem-
nach davon ausgegangen werden, daB Grundwasser fiir die Bentonitisierung verantwortlich
war. Die geringfiigige Anreicherung von schweren Isotopen gegeniiber dem urspriinglichen
meteorischen Wasser kann auf einen Verlust von Wasserdampf oder Zumischung geringer
Mengen Meerwasser bzw. Wasser eines hochtemperierten Geothermalsystems zuriickgefiihrt
werden. Als mégliche Wirmequelle zur Aufheizung des Wassers konnte u. a die Férderung
andesitischer Laven vor 1,6 Mio. Jahren (FYTIKAS et al., 1986) in Betracht gezogen werden,
die mit subvulkanischen Intrusionen verbunden war.

Bei der bisherigen Interpretation

soliten jedoch folgende Ein-

o ] 10
schrinkungen bedacht werden: N Ay ’ ‘ ‘ ]
- Die Gleichungen zur Berech- 0
nung der H-Isotopenfraktio- SP-\
s : 2 -10 +
nierung weisen grofere Ab- o
weichungen auf Bei Ver- L. 20 mL
wendung der Gleichung von £ SR hA
YEH (1980) ergibt sich ein (=i [
noch stirkerer meteorischer po¢ it
Charakter der Fluide FAm e Ll o0
(Abb. 2). Die Gleichung von 50 | Wasseriinie 8
CAPUANO (1992) wurde hier
-60 i i i { i 1

jedoch bevorzugt, da sie fiir
Probe AC-10 anstelle einer
Bildungstemperatur von 20°
einen realistischeren Tempe-
raturbereich von 30-40°C
liefert.

e L I W N T 3 6
370 [%o]

Abb. 2: 8D-5'°0-Diagramm mit der méglichen Isotopenzu-
sammensetzung der Alterationsfluide im Gleichgewicht mit
den Smektiten der Proben AC-10 und SP-1, errechnet nach
CAPUANO (1992) (durchgezogene Linien) und YEH (1980)
(unterbrochene Linien) im Temperaturbereich von 10- 100° C
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Die Alteration fand im Unteren Quartir statt, das durch weitreichende Vereisungen ge-
kennzeichnet war. Falls die Rentonite in einer kilteren Periode als unter den heutigen Be-
dingungen entstanden wiren, miiBten fiir die Interpretation der Smektitbildung auf Grund-
lage der Isotopendaten andere Fluid-Endglieder beriicksichtigt werden.

Das Meerwasser zeigte wihrend der Vereisungsphasen deutlich héhere 5'%0- und 8D-Ver-
hiiltnisse als heute. Smektite, die unter diesen Bedingungen entstanden wiren, sollten ein &
180-Verhiiltnis iiber 30 %o aufieisen.

Temperaturschwankungen wirken sich besonders stark auf die Isotopenzusammensetzung

des Regenwassers aus. Ein mittlerer Temperaturabfall von 4° C wiirde den Bereich der in
Milos existierenden Fluide so weit verschieben, daf um etwa 10° C hohere Smektit-Bil-
dungstemperaturen diskutiert werden miifiten. Fiir die stirkste Vereisung vor 18.000 Jah-
ren wurde jedoch fiir den Bereich des ostlichen Mittelmeeres ein Temperaturabfall des
oberflichennahen Meerwassers von nur 1-2° C errechnet (CLIMAP, 1967). Da das Untere
Quartir dariiber hinaus durch einen haufigen Wechsel von Kalt- und Warmzeiten gekenn-
zeichnet war, konnen als mittlere klimatische Bedingungen die heutigen Temperaturen
herangezogen werden.

1 42 Bildungsbedingungen der Kalzite

" In den Bentoniten aus Angeria tritt im Porenraum der pyroklastischen Fragmente hiufig Kalzit
“auf. In groBeren Hohlriumen konnen auch rhomboedrische Kalzit-Kristalle vorliegen. Die &
B0 Verhiltnisse von 1-3 %o weisen auf eine marine Entstehung hin. Obwohl in den
grobkomigen Tuffen auch Makrofossilien beschrieben werden (WETZENSTEIN, 1969) diirfte
 die Mehrheit der Kalzite durch Losung von Karbonaten aus dem hangenden marinen Mergel
“und anschlieBender Ausfillung in den Bentoniten/Tuffen entstanden sein.

(Unter marinen Bedingungen gebildete Kalzite sollten ein 8'%0-Verhiltnis > 30 %o aufieisen.
Aber selbst im marinen Mergel im Hangenden der Bentonite liegt ein 5'%0-Wert von nur 20 %o
vor. Somit stehen die Kalzite im Gleichgewicht mit hoher temperiertem, isotopisch leichtem
Wasser, das sowohl durch die Pyroklastika als auch durch die iiberlagernden Mergel
perkolierte. Falls es sich hierbei um die bei der Bentonitisierung beteiligten Fluide gehandelt
hat, sollten sich Kalzite und Smektite im isotopischen Gleichgewicht befinden. In Abb. 3 sind
die 5'°0-Werte der Fluide im Gleichgewicht mit den untersuchten Kalziten (FRIEDMAN &
O'NEL, 1977) fiir einen Temperaturbereich von 50-100°C aufgetragen. Aus der Abbildung ist
ersichtlich, daB beide Minerale unter den geleichen Bedingungen gebildet werden konnten.

ne Berechnung der O-Isotopenfraktionierung im System Kalzit-Smektit an benachbarten
neralen der gleichen Probe ergibt keine realistischen Temperaturen. Dies kann u. a. darauf
Zuriickgefiihrt werden, daB die Bentonitisierung in einem linger andauernden Prozess
fand, wihrend die Entstehung der Kalzite nur zeitweilig erfolgte.
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Die in den Gingen der Tuffe im SE o
von Apollonia untersuchten Kalzite B
weisen eine deutlich andere Iso- r ///AJ il
topenzusammensetzung auf Hier 5 80- e 3 //
muB von einer Entstehung durch B el 4
deszendentes Regenwasser ausge- % /,//
gangen werden, das mit isotopisch 2 80
leichtem Boden-CO, gesittigt war. g.’_
= A0s T, Temperatur und 5O-Verhaltnisse
der Fluide im Gleichgew icht mit den

5 Schlufifolgerungen SmekiEsh

20 e f } g
Die Isotopenzusammensetzung der fosldanse! nady \idsonkor ohefhe wo
Smektite und Kalzite in den Ben- 5%0 [%o]
toniten von Milos weist auf eine

Abb. 3: 5'%0-Verhiltnis von Wasser im Gleichgewicht
mit den Kalziten der Proben A-7 und A-9 im Tempera-
turbereich 50-100°C, berechnet aus der Isotopenfrak-
tionierung im System Wasser-Kalzit (FRIEDMAN &
O'NEL, 1977) Das Rechteck entspricht den Tempera-
turen und 5'°0-Verhiltnissen der Fluide im Gleichge-
wicht mit den Smektiten aus Angeria

Alteration der pyroklastischen Ge-
steine durch Grundwasser bei Tem-
peraturen von 30-90° C hin. Eine
Umwandlung durch Meerwasser
oder durch Losungen, wie sie im
heutigen Geothermalsystem aufire-
ten, ist wenig wahrscheinlich.

Mit Hilfe der Isotopendaten ist lediglich die Abgrenzung eines Temperaturbereichs méglich, in
dem die Bentonitisierung stattfand. Dazu miissen weitere Unsicherheiten wie z.B. die VerldB-
lichkeit der Faktionierungsfaktoren, Abweichungen der klimatischen Verhiltnisse sowie
nachtrigliche Austauschprozesse beriicksichtigt werden. Bei den Bentoniten aus Milos ist
durch diese Faktoren jedoch nur eine geringe Beeintrichtigung der Interpretation zu erwarten.

Demnach kann davon ausgegangen werden, dal Smektite und Kalzite in einem Alterationssy-
stem entstanden sind, das sich iiber groBe Teile des NE von Milos erstreckte. Diese weitrdu-
mige regionale Verteilung veranlaBte WETZENSTEIN (1969) u. a. von einer Alteration durch
Meerwasser auszugehen. Die gleiche regionale Verbreitung kénnte jedoch auch nach einer
Alteration in einem weitrdumigen Grundwasserkorper erwartet werden.
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