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ZUSAMMENFASSUNG

Zunachst werden kurz die Untersuchungsmethoden erwahnt und
dann die physikalisch-chemischen Entstehungsbedingungen
der untersuchten natiirlichen Vorkommen nach petrologischen
Gesichtspunkten festgestellt. Nach der begleitenden Diop-
sid-Wollastonit-Andradifazies ist anzunehmen, dass das kon-
takt - metasomatische Zinkblendevor- kommen von Bagirkag
(im Eybek Granodioritmassiv) bei 500 bis 1000 Bar Druck und
400° bis 500°C Temperatur entstanden ist. Dagegen rechtferti-
gen die spektroskopischen Analysen des Karakoca - Vorkom-
mens (im EQrigoz - Karakoca Granit- massiv) einen hydrother-
malen Entstehungsbereich bei 100 bis 200 Bar Druck und 200°
bis 300°C Temperatur.

Weiter wurden die Pyrrhotingehalte und die Gitterkonstanten der
Zinkblendemischkristalle auf die Apsis - und Ordinatenachsen
eines Koordinatensystems aufgetragen und die Zusammenhan-
ge diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass in den natiirlichen
Zinkblendemischkristallen das VEGARD - Gesetz bis 10 % FeS
Gehalt gilt.

Schliesslich wurden die analytischen Daten in die, aus den Li-
teratlir lbernommenen Synthesediagramme eintgetragen und
Vergleiche gezogen. Es wurde gezeigt, dass die Ablesung der
Bildungstemperatur allein aus dem FeS - Gehalt der Zinkblen-
de nicht méglich ist. in iibereinstimmenden Fillen kann dieser
als Wegweiser dienen. Wie auch aus den letzten Synthe-
sediagrammen hervortritt, nimmt der FeS-Gehalt der
Zink-blende mit abnehmender Temperatur zu. Diese
Feststellung steht mit den alteren Anschauungen im
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Bu incelemede, kontakt-metasomatik ve hidrotermal safhada
olusan dogal ginkoblend karisim kristalinden (pirotin ile karigim
gostermektedir) cesitli metodlarla elde edilen veriler, sentez di-
yagramlarina uygulanarak kiyaslamalar yapilmistir.

Once, kisaca inceleme metodlarina deginilmis ve petrolojik veri-
lerin 151g1nda, segilen dogal yataklarin fiziko - kimyasal olugsum
kosullar kesinlikle ortaya cikarilmistir. Kontakt - metamosatik
¢inkoblend yataklarina 6rnek olarak segilen Bagirkag (Eybek Gra-
nodiorit Masifi) zuhurlarinin, Diopsid - Vollastonit - Andradit esli-
ginde, 400 - 500°C sicaklik ve 500 - 1000 bar basing altinda olus-
tugu bulunmustur. Hidrotermal yataklara 6rnek verilen Karakoca
(Egrigoz - Karakoca Granit Masifi) zuhurlan ise, spektroskopik
analizlere gore, 200-300°C sicaklikta ve algak basinglarda (100-
200 b) meydana gelmistir.

Sonra, incelenen yataklarin ¢inkoblendi iginde kantitatif tespit edi-
len pirotin mol yiizdesi ile, ginkoblend kristalinin Elementer Hiicre
Parametresi apsis ve ordinata tasinarak aralarindaki baginti in-
celenmigstir. VEGARD kanununun ginkoblend karisim kristallerinde
belirli bir pirotin karisimina kadar (% 10 mol FeS) gecerliligi goriil-
mustir.

Son bodliimde de, bulunan analitik degerler literatiirden alinan
sentez diyagramlarina tasinarak kiyaslamalar yapilmistir. Sadece,
ginkoblend biinyesinde pirotin mol yiizdesinden gidilerek olugum
sicakhgi tayin etmenin imkansizligi gosterilmis ve analitik deger-
lerin sentez diyagramlariyla uyustugu hallerin yol gosterici veriler
olarak kabulii gerektigine deginilmistir. Elde edilen analitik veri-
lerle en yeni sentez diyagramlari arasinda ortak bir husus; eski
gorislerin aksine, dogal ginkoblendlerde de artan si-
cakliklarda piritin mol ylizdesinin azaldigidir.

|. ALLGEMEINES

1.1. Einfiihrung

Um Uber die Entstehungsbedingungen der Zinkbendelagerstat-
ten exakte mathematische Kriterien zu gewinnen, wurden in den
letzten Jahren im Fe - Zn - S - Dreistoffsystem intensive synthe-
tische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Hoffnung, die Synthese-
diagramme als geologisches Thermometer heranziehen zu kon-
nen, machte die Untersuchungen besonders interresant. Die von
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KULLERUD (1953) am pseudobinaren FeS - ZnS - System vorge-
nommene Untersuchung bildet die fundamentale Basis auf diesem
Gebiet. Spater wurden zwischen den Synthesediagrammen von
KULLERUD (1953) und BARTON & TOULMIN (1966) und CHERNYS-
HEV & ANFILOGOV (1967) in mehreren Punkten Diskrepanzen fest-
gestellt. Diese Resultate zeigen, dass die Synthesediagramme nur
mit grossem Vorbehalt auf die natiirlichen Vorkommen angewandt
werden konnen. Denn im Vergleich zu den heute noch unklaren
physikalis - chemicshen Bedingungen eines einfachen natiirlichen
Vorkommens, sind selbst die komplizierten Laborsysteme viel ein-
facher.

Wie wir von den natiirlichen Vorkommen wissen, kann der Zink-
blendekristall bis zu 30 % Pyrrhotin aufnehmen. Zinkblende kris-
tallisiert im Diamant — Typus (Td? — F43 m, Z = 4), Pyrrhotin tritt
dagegen im Ni As — Typus (D, * — P6,/mm¢, Z = 2) auf. Daraus ist
zu ersehen, dass sowohl die Kristallklassen als auch die Strukturen
der beiden Mineralien verschieden sind. Ausserdem besteht auch
zwischen den Koordinationszahlen Unterschiede. im Zinkblende-
gitter ist jedes Zn tetraedrisch von 4 S und jedes S tetraedrisch
von 4 Zn umgeben. Dagegen umgeben beim Pyrrhotin 6 Fe Atome
jedes S in Form eines trigonalen Prismas, wahrend Fe von 6 S (die

Abb. 1. Das Atomgitter des Zinkblendemischkristalls. Fe und Zn sind
statistisch auf identische Punktlagen des Kristallgitters verteilt.
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annahernd ein Oktaeder bilden) +2 Fe koordiniert wird. Die Ahnlich-
keit der lonenradien von Fe*?2 und Zn*? (Fe** = 0,82 A°, Zn*?= 0,83 A°)
ermdglicht diese Substitution im Zinkblendemischhristall, obwohl
die Strukturtypen verschieden sind (Abb. 1). Solche Ersatzbarkeit
der chemischen Bestandteile der verschiedenen Strukturtypen
werden als Diadochie bezeichnet. Der (Zn, Fe) S Mischkristall hat
den gleichen Struktutypus wie die reine Zinkblende.

Bei der Entstehung dieses Mischkristalls spielt auch die kova-
lente Bindung in der Zinklende und das elektrostatische Gleichgev-
vicht eine grosse Rolle. Nach dem PAULING'schen Elektronegativi-
tatsgesetz errechnet sich der lonenbindungsanteil als 16,2 % im
Zinkblende-Kristall. Da die Elektronegativitatszahlen bei Zn 1,6 und
bei Fe 1,8 sind, tritt nach der Substitution keine grosse Abweichung
vom berechneten Wert auf. Weil Zn und Fe beide +2 elektrische La-
dung tragen, andert sich beim elektrotatischen Gleichgewicht des
Mischkristalls nichts.

Es ist bis jetzt liber die Beziehung zwischen den Synthesere-
sultaten im Fe — Zn — S system und den Entstehungsbedingungen
der Zinkblendelagerstatten keine detaillierte und auf die Aufstel-
lung der allgemeinen Regeln gerichtete Untersuchung unternom-
men worden. Der Verfasser erganzte seine réntgenographisch
ermittelten Ergebnisse mit erzmikroskopischen und petrographi-
schen Untersuchungen und versuchte liber die Entstehungsbedin-
gungen des natiirlichen Zinkblendemischkristalls genauere Daten
zu gewinnen. Fir die Untersuchung wurden zwei Provinzen der
Zinkblendemineralisation gewahlt, die unter verschiedenen phy-
sikalisch - chemischen Bedingungen entstandan und in friiheren
Arbeiten vom Verfasser mineralogisch - petrographisch bearbeitet
waren (DORA 1969 a, 1969 b).

1.2. Methodik

Die Gitterkonstanten von Zinkblende und Andradit wurden aus
den Difraktometerdiagrammen, die mit einem PHILLIPS - MULLER
- Rontgengerat und aus den Filmen die mit einer Debye - Scherrer-
kamera (57,5 mm) des SIEMENS - KRISTALLOFLEX 4 - Rontgen-
gerates aufgenommen waren, berechnet. Je nach der Menge der
untersuchten Mineralien in der Paragenese wurde die graphische
oder die Filmmethode gewahlt.
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Bei der graphischen Methode wurde durch die Stufenmessung
der Impulse das Lesen der 2° Glanzwinkel bis zu einen Genauigkeit
von 0,01° ermdglicht. Ausserdem konnte durch die Extrapolation
der a, — Werte gegen Cos2® (im Bereich 2° > 56°) die Gitterkonstan-
ten der Zinkblenden mit 0,0006 A° Fehler berechnet werden. Auch
in den Syntesediagrammen aus der Literatur lieght der Fehler in der
gleichen Grossenordnung.

Mit dem Koinzidenzmasstab kann man die Linien der Debye -
Scherrerfilme bis zur einer Genauigkeit von 0,01 mm ablesen. Dies
entspricht 2° = 0,01° Glanzwinkel und somit andert sich der Feh-
ler zwischen den beiden Methoden nicht. Da aber bei den Debye
- Scherrer filmen die Ka, und Ka, Linien sich nicht trennen lassen,
muss man sich fiir die Extrapolation mit wenigen Werten begnii-
gen. Dagegen ist es von grossem Vorteil, dass sehr geringe Subs-
tanz (1 mg) verbraucht wird.

Analysen wurden je nach Erfordernissen mit Rontgen - Fluo-
reszenz, Elektronen - Mikrosonde und nasschemischen Methoden
gemacht. Durch die Anwendung der «Boraxperlenmethode» kann
man die Silikatmineralien mit Rontgen - Fluoreszenz mit + 0,1 %
Genauigkeit analysieren. Dagegen werden, wegen der guten Leitfa-
higkeiten der sulfidischen Mineralien mit der Mikrosonde bessere
Ergebnisse erzielt. Um die Untersuchung von systematischen Feh-
lern zu verhiiten, wurden die sulfidischen Mineralien ausserdem
nasschemisch nachkontrolliert. Aussfiihrliche Schilderung der
Methoden werden in DORA (1971) gegeben.

II. MINERALOGIE UND ENTSTEHUNSBEDINGUNGEN DER ALS MO-
DELL AUSGESUCHTEN NATURLICHEN ZINKBLENDELAGERSTAT-
TEN.

Il. 1. Das Bagirkag - Vorkommen

Das Erzvorkommen, das fiir die kontakt - metasomatisch ent-
standenen Zinkblendelagerstatten als Modell ausgesucht wurde,
befindet sich im Bagirkag - Bach nordlich des Eybek - Granodiorit-
massives (Abb. 2). Die Lagerstatte wurde am Kontakthof vom Ey-
bek - Granodioritmassiv, dem von vielen Bearbeitern varistisches
Alter zugeschrieben wird, mit den epimetamorphen Schiefern in
Griinschieferfazies gebildet. In 50 - 100 m Entfernung vom Kontakt
sind zwei 200 bis 400 m lange vererzte Zonen, die 20° NW streichen
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und mit 45° - 55° nach NEE eintauchen, zu beobachten. Die Erz-
mineralien haben sich in Linsen, die der Schieferung parallel sind,
gesammelt.

An Nord - und Ostrand des Eybek - Granodioritmassives wurde
ein 3 — 4 km breiter Streifen geschiefert. Offenbar gehort dieser von
Glimis (1964) als geschieferter Granodiorit bezeihneter Teil der
Frihintrusion des Massives an und wurde wahrend der jlingeren
Hauptintrusionsphase bis zur Griinschieferfazies metamorpho-
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Abb. 2. Geologische Karte des Bagirkagvorkommens.

siert. Die primaren Mineralien wurden diaptoritisch umgewandelt.
Auch das Nebengestein des Bagirka¢ - Zinkbendevonkommens
gehort zu diesem sogenanten geschieferten Granodiorit.

Der Granodiorit enthadlt Ouarz, Kalifeldspat (Nach MARFUNIN
- TROGER 1967, S. 694, Diagramm Mikroklin bis Or Ab, ), Plagio-
klas (An 10 bis 38 %), Hornblende, Biotit, Apatit, Zirkon, und Tita-
nit. in den aplitischen Dykes des Granodiorits sind die charakte-
ristischen myrmekitischen und bei den Kalifeldspaten pertitischen
Verwachsungen in zwei Generationen zu beobachten. Aus diesen
Erscheinungen kann man klar feststellen, dass bis zur Erreichung
des chemisch-thermodynamischen Gleichgewichts geniigend Ab-
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kiihlungszeit zur Ver- fligung stand (Tf; |; Photo 1,2).

Die regionale Metamorphose der Dachschichten hat hochtens
die Quarz - Albit - Epidot - Almandinsubfazies der Griinschiefer-
fazies erreicht. Da die Serien ab Perm nichtmetamorph sind, ist
die regionale Metamorphose, welche die Griinschieferfazies nicht
Uberschritten hat, wie auch die Intrusionen der varistischen Tekto-
genese zuzuschreiben.

Die epimetamorphen Schiefer ummanteln das Eybek - Grano-
diorit- massiv ringsherum. Je naher man sich den Kontakt nahert,
konnen thermische Kontaktmineralzonen, welche die verschiede-
nen PT Bedingungen charakterisieren, unterschieden werden. in
dieser Kontaktaureole, die 100 bis 500 m Breite aufweist, treten
die Indexmineralien der Albit-Epidot-Hornfels - und Hornblende-
Hornfelsfazies auf. ASLANER (1955) und GUMUS (1964) erwshnen
ebenfalls die charakteristischen Mineralien dieser Fazies. An der
Nord-und Siidlanke des Eybek -Granodioritmassives
hat sich die kontaktmetamorphose bis zur Hornblende
- Hornfelsfazies gesteigert; die Pyroxen - Horfesfazies
wurde nicht erreicht.

Il. 1.1: Die Skarnzone

Bei einer detaillierten petrographischen Aufnahme der Skarn-
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Abb. 3. Detailliertes petrographisehes Profil des Bagirkag - vorkommens
in einem, dem Granodioritkontaktnahen ( =50 m, BYI) Aufschluss. Die
Probennummern korrespondieren mit denjenigen der Abb. 9.
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zone werden die abwechselnden Bander der Kalksilikatfelsen be-
obachtet (Abb. 3). Nach der Zusammensetzung des primaren Ma-
terials wurden die folgenden Mineralparagenesen gebildet.

1. Quarz - Calcit - Wollastonitfels : Die mm - cm dicken Bander,
die Quarz - und Calcitmineralien enthalten, wiederholen sich den
alten Sedimenten entsprechend. Das Gestein konnte den Schie-
ferungscharakter auch mit primaren Faltelungsstrukturen behal-
ten. Die Wollastonit enthaltenden Teile treten als Adem auf. Die
biischeligen Wollastonitnadeln werden besonders an den Kristall-
grenzen zwischen Quarz - und Calcitmineralien beobachtet (Tafel
I, Photo 1).

Das Aufreten des Wollastonits lasst vermuten, dass bei der
Kontaktmetamorphose die Temperatur sich bis 600°C gesteigert
hat. Da aber das Indexmineral der Pyroxen - Hornfelsfazies, Ortho-
pyroxen, nicht entstanden ist, wurde der Wollastonit wahrschein-
lich bei dem hochsten Grad der Hornblende - Hornfelsfazies gebil-
det. WINKLER (1967) erwahnt auch, dass bei niedrigem Gasdruck
(500 Bar = 2 km Tiefe) und X = 0,25 CO, - Gehalt der Wollastonit an
der Grenze zwischen Pyroxen - Hornfelsfazies und Hornblende -
Hornfelsfazies beobachtet wird.

in der obengenannten Mineralparagenese kommt ausserdem
Skapolithvor, der den Cl Reichtum der bei der Kontaktmeta-
morphose einwirkenden Gase beweist. Er bildet Pseudomorphosen
nach Albit der Dachschichten.

2. Calcit - Diopsid - Wollastonit - Andraditfels : Er bildet den
Hauptteil der Skarnzone. Auch die Erzmineralien treten hier auf.
Diopsid kommt als dichtes, feinkdrniges Mineralaggregat oder als
idiomorphe Kristalle auf den Kliiften vor. Mit dem Universaldreh-
tisch wurden fiir den optischen Winkel 2Vx = die Werte 62-65° ge-
messen. Somit entspricht er chemisch dem eisenreichen Ferrosalit
- Hedenbergit (Tafel Il. Photo 2).

Die Buschel der Wollastonitnadeln wachsen in die Calcitkris-
talle hinein. Aus den Rontgen - Fluoreszenz Diffraktometer — und
Dichtemessungen wurde der Granat als Andraditbestimmt (An-
dradit,, ., .., Pyrop (Khoharit), . ... Spessartin (Calderit,,, ,.,)
. Bei den dusseren Schalen der zonaren Andradite wird Symplek-
titbildung (Hornblende - Plagioklas - Quarz) beobachtet. Zum Teil
wird der gesammte Granat von dieser Reaktion erfasst (Tafel Il
Photo 1).
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Um uber die physikalisch - chemischen Enstehungsbedingun-
gen der Paragenese Aussagen machen zu kénnen, dient vor allem
der Diopsid als Indexineral.

1 Ca, (Mg, Fe), (OH),/Si,0, + 3 CaCO, + 2Si0, = 5 Ca (Mg Fe)
Si,0,+3C0,+H,0

1 Tremolit + 3 Calcit + 2 Quarz = 5 Diopsid + 3 CO, + H,0

Dasbivariante Gleichgewicht dieser Reaktion wurde von METZ
und WINKLER (1964) untersucht. Es wurde festgestellt, dass die
isobare Stabilitatskurve bei 1000 Bar Gasdruck und bei X = 0,75
Mol CO, - Gehalt (der CO2 prozent des totalen aus CO, + H,O be-
stehenden Gases) ein Maximum erreicht. Ausserdem ist noch
hinzunfiigen, dass die Reaktionskurve bei den kleinen Werten von
X0, Stark ansteigt, dann aber ab etwa X, = 0,25 bei der gleichen
Temperatur (530°C * 10°) andauert. Da die Reaktion sich nicht von
dem Gasgehalt des Systems beeinflussen lasst und unter den fi-
xen PT Bedingungen lauft, kann sie als univariante Reaktion fiir die
genetische Interpretation verwendet werden. in den natiirlichen
Gesteinssystemen wird mindestens X, = 0,25 - Gehalt vorherr-
schen. Denn bei der obengenannten Reaktion entsteht 3 Mal mehr
CO, als H,0 und dieses kann niemals vollstandig durch das Was-
ser aus dem Gesteinssystem vertrieben werden. Unter diesen
Ges ichtspunkten konnen wir die Feststellung machen,
dass das Auftreten des Diopsides in der Hornblende -
Hornfelsfazies mindestens 530° + 10°C Temperatur und
1000 Bar Druck charakterisiert.

Nach dem Vorkommen der Diopsid - und Wollastonitminera-
lien konnen wir die Entstehungsbedingungen der Skarnzone der
Bagirkag-lagerstate, bei X, = 0,25 - 0,50 Gehalt mit 500- 1000
Bar (2-4 km. Tiefe) Drucken und 500° - 600°C Temperaturen be-
grenzen. (Abb. 4).

3. Quarz - Diopsid - Andraditfels: Die idiomorphen Diopsidmi-
neralien fiillen die Zwischenraume von allotriomorphen Quarzkor-
nern (Tafel lll, Photo 2). Parallel der (100) Flauche zeigt der Diopsid
Chlorithisierung und Aktinolithisierung (Uralit).

Sparlichen wurde Andraditals idiomorphe Korner in der Be-
gleitung des Diopsids beobachtet.

Die kontaktmetamorphe Mineralfazies der nordlichen Flanke
des Eybekmassives ist in der Abb. 5 angegeben.
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Abb. 4. «isobare Gleichgewichtskurven metamorpher Reaktionen. X, ist
der Molenbruch von CO, in der Gasphase, die aus CO, + H,0 besteht. Der
bei jeder Kurve angegebene Druck Ist der Gasdruck Pf (WINKLER 1967).»

Der punktierte Bereich zeigt die P und T Bedingungen der
Bagirkag - Kontaktzone nach den vorkommenden Mineralparage-
nesen

Il. 1.2. Die Erzmineralien

Die kontakt-metasomatische Bagirkaglagerstatte enthalt Zink-
blende, Kupferkies -, Hamatit -, Pyrit - selten Pyrrhotin - und Blei-
glanzmineralien.

1. Pyrit: Er ist das erste Erzmineral des Bakirkagvorkommens.
Idiomorphe und kataklastisch zersprengte Pyritkdrner wurden von
jingeren Sulfidmineralien umschlossen. Auch der Pyrrhotin, der
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selten in Gangmineralien beobachtet wird, wurde mit dem Pyrit zu-
sammenkristallisiert.

2. Zinkblende: Sie gehort der ersten Vererzungshase an und tritt
als idiomorphe Kristalle in vielen moglichen Kombinationen der
hex'tetraedrischen Klasse oder als massige Aggregate auf. im all-
gemeinen ist die Zinkblende nach dem Spinellgesetz verzwillingt.

Primer Piroksen - Horntels Hornblend - Hornfels Albt - Epsdot -
kayac Mineraller Faslyesi Fasiyesi Horntels Fasiyes)
Primar Mineralien Pyroxen - Hornfels Hornblende - Hornfels Albit- Ep/d_at-
Gestein Fazies Fazies \Hornfels Fazies
Albit - Albit ?

Epidot- Epidot r)
Muskovit - Muskovit
Profilit - Pyrophyilit
Kuvars - Quarz

Klorit - Chlorit
Serizit - Serisit
Granat - Granat
Aktinolit - Aktinolith
Andaluzit- Andalusit
Silimanit- Sillimanit(x ”

K'ca Fakir Killer
Aus K - armen Tonen

Termik kontakt - Metamorfik kayaglara pnd -
matolitik madde ildvesiyle olusan skarn zonu

2 & Skarnzone, die durch Stoffzufuhr aus den
. S kontakt - metasomatischen Gesteinen
gl entstanden Ist.
x

- Vollastonit - Wollastonit 2
’.'—_ S |[Diopsid- Diopsid
L]
‘_; & Andradit - Andradit 2
X & [Kaisit- Calcit
_' i Kuvars - Quarz
E w | Tremolit- Tremolit
o 3
2 < | epidot- Epidot

Skapolit- Skapolith

(=) Muhtcmclgn. metasomatik madde ilavesiyle olusmustur.
Wabhrscheinlich durch meta<~matische Stoffzufuhr entstand.

Abb. 5. Mineralien der termisch - kontaktmetamorphen und Skarn - Fa-
zies aus der nordlichen Franke des Eybek - Massives.

Wegen der Ahnlichkeit der Kristallgitter, sind die entmischten
Kupferkieskorner nach den (l11) Flachen der Zinkblende perlschnur-
artig angeordnet. Die Kernpartien der Kristalle, die bei héheren
Temperaturen als Randzonen gebildet waren, sind reicher an Kup-
ferkieskornem (Tafel IV, Photo 1).

Ofters werden Strukturen, die zwischen Zinkblende und Andra-
dit isogenetische Verwachsungen aufweisen, beobachtet (Tafel IV,
Photo 2). Sie verdrangen sich gegenseitig entlang der Spaltrisse.
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Dagegen dringen Bleiglanz und Hamatit, die der jiingeren Minerali-
satonsphase angehoren, parallel der kristallographischen Richtun-
gen im Zinkblende ein.

3. Kupferkies: Er wurde mit Zinkblende in der gleichen Phase
kristallisiert und bildet mit diesem zusammen verzahhte Verwach-
sungen. Die idiomorphen Andraditkristalle begleiten die Zinkblen-
de - Kupferkiesparagenese. Die friihgebildeten Pyrite werden als
Inklusionen von Kupferkies umgeben. im allgemeinen bildet der
Kupferkies idiomorphe tetragonale Skalenoeder.

4. Bleiglanz: Er fiillt die Matrix zwischen Zinkblende und Kup-
ferkies aus. Da er jiinger als die obengenanten Mineralien ist, ver-
drangt er sie aile nach den kristallographisch - orientierten, kata-
klastischen Rissen.

5. Hamatit: Der Hamatit gehort mit dem Bleiglanz der gleichen
Vererzungsphase an. Einschliesslich Bleiglanz sitzt er ailen Sulfid-
mineralien auf und verdrangt diese langs der Spaltrisse.

Mikroskopische Untersuchungen beweisen die isogenetische
Verwachsung von Zinkblende und Kupferkies mit den Andra-
dit-und Diopsidmineralien. Sowohl die Verdrangungserscheinun-
gen (Tafel IV, Photo 2.) als auch die gemeinsamen Kristallgrenzen
tragen die Spuren der gleichaltrigen oder kurz nacheinanderfol-
genden Kristallisation. Die Andraditinklusionen in der Zinkblende
sind in der Regel nach den kristallographischen Richtungen (llI)
des Wirtsminerals orientiert. Diese Art von Verwachsung entsteht
bei der iberhasteten Kristallisation (impetuous growing). Auf der
(1) Flache des in Schmelze wachsenden Zinkblendekristalls sie-
delt der gleichzeitig kristallisierende Andradit mit den Rhombenfla-
chen (110) an. Bei dem Zusammenwachsen wird der Andradit von
der scheller wachsenden Zinkblende umschlossen. Nach unseren
Erzmikroskopischen Beobachtungen konen wir eine kontak pneu-
matolytisch-metasomatische (Pyrometasomatisch) Genese der
in der ersten Vererzungsphase kristallisierten Zinkblende -, Pyrit-,
Pyrrhotin - und Kupferkies miralien des Bagirkag - Vorkommens
annehmen. In der anschliessenden hydrothermalen Phase wurden
Bleiglanz und Hamatit gebildet (Abb. 6).

Fiir die gemeinsame pneumatolytische Entstehung der Zink-
blende - , Kupferkies und Andraditmineralein liefern die im An-
schluss gegebenen Rontgen - Fluoreszenzdiagramme (Anlage |, I,
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Abb. 6. Paragenese und Vererzungsphasen der Bagirkag - Erzmineralien.

1) einen deutlichen Beweis. in diesen Diagrammen sind ausser den
Hauptelementen der Mineralien auch die Spurenelemente einge-
zeichnet. Das Zinn (Sn), das mit jedem der drei Mineralien gemein-
sam vorkommt, kann fiir die genetische Deutung herangezogen
werden. Wie wir es in der Regel wissen, ist das Zinn das charakte-
ristische, lithophile Element der pneumatolytischen Phase. Da die-
se drei Mineralien nach den mikroskopischen Untersuchungen als
gleichaltrig erkannt wurden und ausserdem das Element Zinn ge-
meinsam enthalten, wird ihre pneumatolytische Genese bestatigt.
Auf dem Réntgenfluoreszenzdiagramm vom Bleiglanz (Anlage 1V)
wird das element Zinn nicht beobachtet. Diese Festtellung stimmt
mit den mikroskopischen Ergebnissen genau uberein.

Unter dem Gesichtspunkt der petrologischen Kriterien kénnen
wir die Entstehungsbedingungen des Bagirka¢ - Zinkblendekris-
talls unter Zuhilfenahme der isogenetischen Mineralparagenesen
in einen engen Bereich einstufen. Er wiirde 500 - 1000 Bar Druck
und 400 - 500°C Temperatur entsprechen. Diese genauen physi-
kalisch - chemischen Werte bilden das Fundament unserer Unter-
suchungen iiber den Zinkblendemischkristall.
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Il. 2. Das Karakoca - Vorkommen

Die analytischen Werte der kontakt metasomatischen Zinkblen-
den, die in der Gasphase kristallisiert sind, werden fiir die Herlei-
tung der allgemeinen Regeln sicher nicht reichen. Deswgen wurden
auch die Werte hydrothermaler Karakoca (Simav) - Zinkblenden,
die an Granite gebunden 150 km 6stlich vom Eybek - Granodio-
ritmassiv auftreten und auch ein ganz anderes Entstehungsalter
besitzen, herangezogen. Somit konnte auch die Beeinflussung des
hydrothermalen Bereiches auf die Entstehung des Zinkblendemis-
ckristalls beriicksichtigt werden.

Wie in DORA (1969 a) ausfiihrlich berichtet, ist das Karakoca -
Granitmassiv palingener Herkunft. in der gleichen Arbeit wurde die
Entstehung, nach der Korrelation mit dem Egrigdz - Granitmassiv
auf die Liassisch - Jurassische Hauptmetamorphose des Mende-
resmassivs (BRINKMANN 1967) zuriickgefiiht. Das Zinkblendevor-
kommen von Karakoca ist in der hydrothermalen Phase gabildet.
Wahrscheinlich wurden die Metallkationen aus den Schiefern und
Paragneisen, die durch Anatexis verschmolzen waren, gewonnen.

Die Erzgange von Karakoca verfolgen die 110° - 130° streichen-
den albit tonalitischen Dykes, die den Granit durchsetzen. Nach der
Erstarrung der granitischen Gesteine wurde die Restschmelze mit
der Zeit basicher und bekam eine tonalitische Zusammensetzung
und stieg als Dykes entlang der tektonischen Linien auf. 3 km WNW
vom Dorf Karakoca, wo diese Dykes sich haufen, treten ein 1,5 km
langer Haupterzgang und mehrere 50 bis 100 m lange, parallele
Nebengdnge auf. Das Gebiet, wo die Erzgange sich Konzentrie-
ren, fallt auf den Grenzbereich zwischen Granit und Migmatit (Abb.
7). in der Regel markieren die Erzgange die Stérungszonen. Der
Hauptgang streicht in 120°E Richtung und taucht mit 55°-80° nach
SW ein. Nach der Richtung der harnische ist festzutellen, dass der
SW Block relativ zum NE Block abgesunken ist.

Den Mineralieninhalt der Karakoca - Ergange bilden Bleiglanz,
Zinkblende, Kupferkies, Pyrit und Hamatit. Diese Mineralien ent-
standen in drei Vererzungsperioden (Abb. 8). Die Zinkblende wurde
mit dem Bleiglanz zusammen in der zweiten, mesothermalen Mi-
neralisationsphase kristallisiert. Auch hier sind die Entmischungs-
korner vom Kupferkies parallel den kristallographischen Richtun-
gen (lll) angeordnet. Die tektonisch beeinflussten Zingblenden
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Abb. 7. Geologische Karte der Karakoca Vorkommen

zeigen einen leichten Anisotropieeffekt.

Beim Vorkommen von Karakoca konen die physikalisch - che-
mischen Kristallisationsbedingungen der Zinkblende nicht mit
gleicher Exaktheit wie bei Bagirkag festgestellt werden. Trotzdem
zeigen die Begleitmineralparagenesen, dass die Zinkblendemine-
ralisation in der hydrothermalen Phase stattgefunden hat. in der
Tabelle I, wo die semiquantitativ spekroskopischen Analysenwerte
angegeben sind, werden keine charakteristischen katathermalen
Elemente beobachtet. Auf der anderen Seite charakterisieren die
Kupferkiesentmischungs- korper in der Zinkblende eine Enste-
hungstemperatur von 300°C.

Somit kénnen wir fiir den Entstehungsbereich der Karakoca -
Zinkblende eine Temperatur von 200° bis 300°C annehmen. Da in
den tektonischen Zonen, wo die hydrothermale Minerilisation sich
absetzt, offenene Systeme herschen, ist in diesem Fail mit einem
nied- geren Druck von 100 bis 200 Bar zu rechnen.

I1l. DISKUSSION DER ANALYTISCHEN ERGEBNISSE

Die aus den verschiedenen Lagen der Bagirkag - Erzzone (Abb.
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Abb. 8. Paragenese und Vererzungsphasen der Karakoca - Erzmineralien

TABELLE |

Elemente
Probe Ce Ag Cd Ga Fe Mn Ni Mo Sn W Sb Cu
GL-7 (S) (4) + — ettt (H) — — — — = +
GL-7TA — 4+ 4+ + 44+ + ++ — —  — — (+) ++
K-15 (8) 4+ 4+ 4+ 4+t — — — — = 4+
K-19 8 4+  +4+ — 4444 4+ — — — — S 4+
K-20 —  + 4+ (8) +4+++ ++ — — — — — 4+

[(+) bedeutet ein Viertel des bochsten Wertes vom Element. Wenn dieses Zeichen
in Klammern genommen wird, verringert sich der Wert auf die Halfte. S : Spuren,
Fe : 2000 - 10000 ppm, Mn : 1000 - 6000 ppm, Cd : 600 - 2000 ppm, Cu : 100 - 800
ppm, Ag : 50 - 300 ppm, Ge : 80 - 400 ppm, Ca: 10 - 50 ppm.].

|
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3) genommenen Proben wurden mit dem Stereomikroskop nach
den einzelnen Mineralien getrennt. Die reinen Zinkblendekristalle
sind nachher nasschemisch analysiert worden, um den quantita-
tiven Eisengehalt zu bestimmen. Die Eisengehalte wurden auf den
Molwert des Pyrrhotins, der sich mit Zinkblende diadoch mischt,
berechnet. Ausserdem wurden von gleichen Zinkblenden rontgen
- difraktometrisch und mit der Debye - Scherrer - Kammer die a -
Gitterkonstante bestimmt. Auf der Tabelle Il sind die a, - und FeS
- Werte der gleichen Zinkblendeproben aufgetragen.

Wenn die FeS Mol - und a, - Werte in ein Koordinatensystem
eingetragen vverden, stellt man fest, dass die Punkte dem VEGARD
Gesetz folgend auf einer Gerade liegen (Abb. 9). KRAUSE (1981)
konnte bei der FeS - Mol - und a, - Messung an 23 Zinkblendepro-
ben, die von verschiedenen Lagerstatten stammen, die Abbiegung
der genannten Kurve tiber 10 % FeS - Molgehalt zeigen. Die a, - X
(FeS Molgehalt) Kurve, die fiir das Bagirkagvorkommen aufgestellt
ist, lauft bis zu 10 % FeS - Molgehalt mit der von KRAUSE (1951)
annahemd parallel. Bei unseren Proben war es nicht moglich den
hochprozentigen FeS - Bereich der Kurve zu untersuchen. Es ist

TABELLE Il
Probe a, FeS % Mol
B-5 54115 5 0,0006 A° 1.64
B-7 54121 =+ 0,0006 A° 2,01
B-9 54152 F+ 0,0006 A° 4,78
B-12 54128 = 0,0006 A° 2,74
B-13 54127 = 0,0006 A° 2,56
B-15 54124 = 0,0006 A° 2.41

aber hochst wahrscheinlich, dass auch unsere Kurve wie die von
KRAUSE (1961) iiber 10 % Fes - Molgehalt sich in Richtung der
FeS-Molaschse kriimmt. Somit wird augenscheinlich, dass auch
in den untersuchten Zinkblendevorkommen das VEGARD - Gesetz
bis zu 10 % FeS - Molgehalt stimmt. Fiir das Karakocagebiet wurde
kein besonderes Diagramm aufgestelit; aber die berechneten FeS
- Mol und a, - Werte passen mit der obigen Kurve zusammen. Da-
nach kann unterstrichen werden, des die gleiche Regel auch fiir die
hydrothermalen Lagerstatten gilt.
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Dagegen l&sst sich bei den a, - X - Werten der synthetischen
Zinkblenden von kleinsten bis gréssten Werten eine Gerade hin-
durchiegen (SKINNER et. al. 1959, BARTON & TOULMIN 1966). Auf
die Abbildung 10 sind die Kurven der synthetischen und natiirlichen
Zinkblenden eingetragen. in Hinsicht des FeS - Molgehaltes kann
zwischen den Kurven der synthetischen und natiirlichen Zinkbli-
den unterschiede von 5 % und mehr festgestellt werden. Die deut-
liche Gitter- konstantenvergrésserung der natiirlichen Zinkblenden
kann mit der Aufnahme von MnS (Alabandin) und CdS (Greenokit)
neben FeS in die Zinkblende erklart werden. Die Ersetzung der Kat-

S 4
S.422}
5 40} e
S48 L

S.4% |-
"4% 5414
5412

5.410 [

54081

5.406 - L
0 5 0

(5
Vol % FeS —mm

Abb. 9. Das Beziehungsdiagramn zwischen FeS Mc! % und den a Git-

terkonstanten des Zinkblendemischkristalls beim Bagirkag - Vorkom-
men. Die Probennummern korrespondieren mit dengenigen der Abb. 3.

ionen, die lonenradien von verschiedener Grosse haben, verursacht
sowohl eine Gitterkonstantenvergrosserung als auch die Anderung
des Metall - Schwefelverhaltnisses.
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Dieser Befund beweist damit, dass die rontgenographisch be-
rechneten a, - Werte der natirlichen Zinkblenden auf die synthe-
tischen a, - X - Diagramme nicht angewendet und davon das FeS
- Mol nicht abgelesen werden konnen. Auch das Diagramm von
KRAUSE (1961), das aus verschiedenen natiirlichen Zinkblendewer-
ten aufge- steilt ist, beseitigt dieses wichtige Problem nicht. Denn
die lokalen physikalisch - chemischen Bedingungen und die Zusam-
mensetzung der Erzldsungen beeinflussen den a -Parameter der in
verschiedenen Lagerstatten entstehenden Zinkbiendekristalle. Wie
in dieser Untersuchung versucht wurde, verspricht es bessere Er-
gebnisse zu erziehlen, wenn von gleichen Erzprovinzen und Verer-
zungsphasen selbstandige a -X Diagramme vorbereitet werden.

S 206 B 0 £l 20 5
Mol % FeS —a—

Abb. 10. Vergleich der a, - X_ Diagramme der synthetischen und natiir-
lichen Zinkblenden. Die VEGARD - Kurven der natiirlichen Zinkblende-
mischkristalle biegen bei grosseren Werten als 10 % FeS in Richtung der
Apsissenachse ab.

IV. VERGLEICH DER ERGEBNISSE MiT SYNTHESEDIAGRAMMEN

in Abb. Il ist das Synth esediagramm des ZnS - FeS pseudo-
bindren Systems von KULLERUD (1953, 1964) zu sehen. Zwischen
140° und 894°C ist des B (Fe, Zn) S (Zinkblende) - Mischkristall-
bereich eingezeichnet. in diesem Bereich kann in die Zinkblende
4,5 % bis 38,9 % Mol Pyrrhotin aufgenommen werden. Ab 1020°C
Temperatur tritt a (Fe, Zn) S (Wurtzit) auf, der auch den gleichen
Prozentsatz Pyrrhotin enthalt. iIm linken Bereich der CK - Kurve
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kristallisieren bis 140°C Pyrrhotin mit Uberstruktur und B (Fe, Zn)
S; von 140° bis 894°C Pyrrhotin mit NiAs - struktur und B (Fe, Zn)
S sowie von 894°C bis 1165°C Pyrrhotin mit NiAs - Struktur und
a (Fe, Zn) S Kristalie nebeneinander. Die Syntese wurde unter 150
atm. Druck vorgenommen. in diesem Diagramm hat der B (Fe, Zn)
S - Kristall, der im LGF-Bereich auftritt, die gleiche Struktur wie
die natiirliche Zinkblende. Nach KULLERUD (1953) hangt der FeS
- Gehart der Zinkblende direkt mit der Enstehungstemperatur zu-
sammen. Somit kann man Uber den FeS - Gehalt der natiirlichen
Zinkblenden die Entstehungstemperatur dieser Kristalle aus Dia-
grammen ablesen.

in Abb. 12 sind die Synth esediagramme von BARTON & TOUL-
MIN (1966) und CHERNYSHEV & ANFILOGOV (1967) zusammen-
gefasst. Es wird beobachtet, dass die binare Zinkblende - Pyrr-
hotinskurve (A) vom 46 + 1 % FeS - Molwert bei 350°C zum 56
1 % Molwert bei 850°C sehr steil ansteigt. Dazu werden rechts
dieser Kurve Zinkblende -Sbbereiche, die sparlich Pyrit, Pyrrhotin
und Schwefel enthalten, ausgeschieden. Der Invariantpunkt dieser
Subbereiche (wo die Zinkblende mit Pyrit, Pyrrhotin und Schwe-
fel im Gleichgewicht steht) liegt bei 742°C Temperatur und 13 + 2
% Mol - Pyrrhotingehalt. Links der Kurve treten die Zinkblende +
Pyrrhotin (Troilit) + (Eisen) — Mineralphasen auf. Oberhalb 895°C
fangen beim 56 % Mol - FeS haltigen Bereich die Polytypen, die
kristallographisch nicht exakt identifiziert werden, an. Es wird so-
mit festgestellt, dass der Umwandlungspunkt von Zinkblende zu
Wurtzit bis zu dieser Temperatur absinken kann. Das gleiche Pha-
nomen ist auch von KULLERUD (1953) beobachtet worden. Die
natiirlichen Wurtzite, die heute in den Erzlagerstatten angetroffen
werden, sind die metastabilen Modifikationen der kubischen 3C -
Zinkblende. Da in letzter Zeit aus Magmatiten und Meteoriten Zink-
blende erwahnt wird, ist es durchaus madglich in diesen Gesteinen
den stabilen Wurtzit zu treffen.

BARTON & TOULMIN (1966), die das Fe-Zn-S System zwischen
580°C und 850°C untersucht haben, konnten feststellen, dass die
Kurve Bvom 13 + 2. % FeS - Molwert bei 742°C zum 19 + 2 % FeS -
Molwert bei 580°C verlauft. Ausserdem vermuteten sie, dass diese
Kurve bei den abnehmendert Temperaturen in Richtung der niedri-
geren FeS - Molwerte abbiegen wiirde. Nach den Untersuchungen
von CHERNYSHEV & ANFILOGOV (196), die die Synthesen unter
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der Bagirkag - und Karakoca - Zinkblendevorkommen sind ins Diagramm
eingetragen.
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den hydrothermalen Bedingungen bis zu 350°C fortgesetzt haben,
wurde gezeigt, dass die Kurve bis zum 30 % FeS - Molgehalt in glei-
cher Richtung andauert (Abb. 12).

Die grosse Diskrepanz zwischen den obengenannten Diagram-
men (Abb. 11 und 12) in Hinsicht der ZnS - FeS - bindren Kurve,
riihrt daher, wie auch in BARTON & TOULMIN (1966) bewiesen wird,
dass bei KULLERUD (1953) der Schwefeldampfdruck (fS,) nicht
kontrolliert wurde. Wenn der Schwefeldampfdruck nicht berlick-
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Abb. 12. Die Zusammensetzung der Zinkblenden im Gleichgewicht mit
verschiedenen anderen Phasen, die in Klammern angegeben sind, im Fe-
Zn-S System. Die Phasengrenzen sind fiir 1000 atm. Druck korrigiert (Die

Diagramme von BARTON and TOULMIN (1966) und von CHERNYSHEV

and ANFILIGOV (1967) sind vereinigt). Die gestrichelte Kurve, die die
Stabilitatsbereiche der hydrothermalen (Karakoca) und kontakt -
metasomatischen (Bagirkacg) Zinkblenden verbindet, ist der Phasen-
grenze zwischen Sphalerit (+ Pyrit) und Sphalerit (+ Pyrrhotin) parallel.

(1953)

sichtigt wird, tritt bei 850°C eine Moldifferenz von 20 % FeS - und
bei 700°C von 25 % FeS auf.. Diese bindre Zinkblende - Pyrrhotin
(Troilit) Kurve kann auf die natiirlichen Zinkblendevorkommen nicht
angewendet werden, da die natiirlichen Zinkblenden solche hohen
FeS - Gehalte nicht enthalten und das Mineral Troilit in diesen Para-
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genesen nicht vorkommt. Da aber diese Kurve gegen die Anderung
des gesammten Druckes empfildlich ist (unter 1 kb ist bei 0° - 12,
bei 250°C - 7, bei 450°C - 5, bei 580°C - 4 und bei 850°C - 3 % FeS
- Moldifferenz berechnet), kann sie in den Zinkblende enthaltenden
Meteoriten als Paldomanometer beniitzt werden. Dagegen wurde
bei der Kurve B die Beeinflussung des 1 kb Druckes zwischen 742°C
und 325°C als — 1 und — 3 % FeS- Molwert berechnet. Obwohl es
synthetisch noch nicht nachgepriift ist, wird angenommen, dess der
Gesamtdruck des Systems keinen bedeutenden Einfluss auf die Pa-
ragenese ausiiben wird. Spater wiirden wir aber iberlegen miissen,
ob diese grossen Diskrepanzen zwischen den synthetischen und
den analytischen Werten nicht vom Einfluss des Druckes stammen.

Die physikalischen Werte den Bagirkag-und Karakoca - Vor-
kommen, die nach petrologischen Uberlegungen und analytischen
Messungen festgestellt waren,wurden in die Diagramme in Abb. 11
und 12 eingetragen. Aus der Abb. 11 ist zu ersehen, dass der Be-
reich fiir Bagirkag - Zinkblendekristalle 10 % FeS - Molgehalt weit
von der Phasengrenze des B (Fe,Zn)S Mischkristalles liegt. Da die
unter dem Mikroskop sortierten Zinkblendekristalle keinen zonaren
Bau aufweisen, ist anzunehmen, dass bei der Kristallisation das
thermodynamische Gleichgewicht erreicht wurde. Trotzdem be-
steht eine sehr beachtliche Differenz. Diese Tatsache zwingt uns,
das Synthesediagramm von KULLERUD (1953) mit grossem Vor-
behalt auf die natiirlichen Vorkommen anzuwenden. Hochstwahr-
scheinlich kommt diese Diskrepanz daher zustande, dass beim
genannten Diagramm die Kontrolle des Schwefeldampfdruckes
unterlassen wurde. Die petrologischen und analytischen Werte des
hydrothermal entstandenen Karakoca - Vorkommens passen in das
Diagramm relativ besser hinein. Da aber die physikalischen Kons-
tanten der hydrothermalen Lagerstatten noch unsicherer sind, ist
das KULLERUD (1953) — Diagramm auch hier nur mit anderen Er-
gebnisen zusammen als zusatzliches Kriterium zu beniitzen.

Auchinder Abb. 12 bleiben die Bagirkag-und Karakoca - Zink-
blendebereiche von der Zinkblende + (Pyrrhotin) — Phasengrenze
weit entfernt. Die Ursache dieser Diskrepanz geht wieder auf die
Schwefeldampfdruckunterschiede zwischen den natiirlichen und
synthetischen Systemen zuriick. Da in natirlichen Vorkommen
Pyrrhotin keine ideale, stochiometrische Zusammensetzung hat,
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wird auch seine Aktivitat von Laboratoriumswerten abweichen.
Ausserdem spielen noch die neben FeS isomorp in die natiirlichen
Zinkblenden aufgenommenen MnS - und CdS - Verbindungen
eine wichtige Rolle. Dagegen konnte in diesen Diagrammen eine
gemeinsame Eigenschaft der analytischen Ergebnisse und der
synthetischen Phasengrenzen festfestellt werden. Sowohl in
den Syntheseprodukten von BARTON & TOUL-
MIN (1966) und CHERENYSHEV & ANFILOGOV
(196 7) als auch in den natiirlichen Vorkom-
men nimmt der Fes-Gehalt der Zinkblende mit
zunehmender Temperatur ab. Die Kurve, die die End-
glieder der FeS - enthaltenden Bereiche der Bagirkag - und Ka-
rakoca- vorkommen verbindet, lauf der Phasengrenze zwischen
Zinkblende + (Pyrit) und Zinkblende + (Pyrrhotin) annahernd pa-
rallel. Dieses Ergebniss kann die angetroffenen, hohen FeS - Ge-
halte der natiirlichen, niedrigthermal entstandenen Zinkblenden
erklaren. Danach sollte uns der hohe FeS - Gehalt von manchen
gelben Honig- blenden nicht verwundem.

Auf dem Diagramm in Abb. 13 sind der Schwefeldampfdruck
und die Temperatur der Synthesenreaktionen sovie der FeS -
Gehalt der Zinkblende mitberiicksichtigt worden. Der Schwe-
feldampfdruck und die Entstehungstemperatur der in den Dia-
grammen eingetragenen Mineralparagenesen wurden nach der
synthetischen Elektrum - Tarnischmethode (BARTON & TOUL-
MIN, 1964 a, 1964 b) festgestellt und durch theoritische Be-
rechnungen kontrolliert. Aus diesem Diagramm kann die Ent-
stehungstemperatur der Zinkblende unter Zuhilfenahme der
begleitenden Paragenesen abgelesen werden. Nur miissen diese
Paragenesen zwischen dem Schwefeldampfdruck und der Tem-
peratur univariante Reaktionen haben. in diesem Fail stellen die
Durchkreuzungspunkte der oben genanten Phasengrenzen und
der Pyrrhotinlinien der Zinkblende die moglichen Entstehungs-
temperaturen der Bagirka¢ - und Karakoca - Zinkblenden dar.
Die Stabilitatsbe- reiche sind in die Abbildungen eingetragen. Die
Anwendung auf die Badgirkaglagerstatte, die nach der Mineral-
paragenese fiir dieses Diagramm in Frage kommt, bringt keine
genauen Resultate. Diese Diskrepanz kann nur mit der Abwei-
chung des S, - Dampfdruckes in natiirlichen Vorkommen (da der
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Pyrrhotin nicht in idealer stochiometrischer Zusammensetzung
auftritt) und mit dem Einfluss des totalen Druckes auf den FeS -
Gehalt der Zinkblende erklart werden.

Aus dem d (102) - Wert des in der Paragenese vorkommen-
den Pyrrhotins kann seine stochiometrische Zusammensetzung
berechnet werden (ARNOLD 1962). Zuerst kénnen wir die aus
petrologischen Unterssuchungen festgestellte Temperatur und
den aus d (102) - Werten ermittelte N _ - Prozentsatz auf die
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Abb. 13. Die Variation in der Zusammensetzung der Zinkblende (in Mol-
prozent FeS) im Gleichgewicht mit Eisen, Pyrrhotin oder Pyrit als eine
Funktion des Sch.vefeldampfes und der Temperatur (Nach BARTON and
TOULMIN (196G). Die Stabilitalsbereiche der Bagirkag - und Karako-
ca - Zinkblendekristalle liegen im Gebiet, das durch die Phasenkurven
Pyrrhotin/Pyrit und Kupferkies/Bornit + Pyrit begrenzt wird.

in TOULMIN & BARTON (1964) angegebene Formel anwenden
und den S, - Schwefeldamf- druck berechnen. Nach Vergleichen
der im Synthesediagramm enthaltenen und berechneten Werte,
kann die Brauchbarkeit dieser Dia gramme fiir unsere Provinz
entschieden werden. Da im Bagirkag - Vorkommen Pyrrhotin
sehr sparlich auftritt, konnte leider diese kontrollrechnung nicht
druchgefiihrt werden. Aber es ist sicher, dass die im Diagramm
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beobachtbare Diskrepanz auch in den berechneten Werten sich
bemerkbar machen wird.

V. ERGEBNISSE

Um die analytischen Werte der natiirlichen Minerallagerstat-
ten mit den Synthesediagrammen vergleichen zu kdnnen, miissen
zunachst die Entstehungsbedingungen der als Modeli gewahlten
Vorkommen nach petrologischen Kriterien festgestellt werden.
Nach den index - Mineralpagenesen konnten iiber Entstehungsbe-
dingungen der untersuchten Zinkblenden bei den kontakt - meta-
somatischen Lagerstatten sichere, dagegen bei den hydrotherma-
len Lagerstatten vermutliche Angaben gemacht werden.

Wenn die FeS - Gehalte des untersuchten, natiirlichen Zink-
blende- mischkristalls und die a, - Gitterkonstanten dieser Kristal-
le in ein Koordinatensystem eingetragen werden, in dem FeS auf x
- und a, aufy - Achse sich andern, konnte festgestellt werden, dass
die Punkte bis zu 10 % FeS - Gehalt dem VEGARD Gesetz folgen.
Dagegen liegen die Punkte bei den synthetischen Kristallen bis zu
einen FeS - Gehalt von 40 % auf einer Gerade. Die Abbiegung der
Kurve in FeS - Achsenrichtung bei den natiirlichen Vorkommen ist
wahrscheinlich mit der Aufnahme von MnS - und CdS - Mineralien
und mit der Abweichung des Pyrrhotins von der stochiometrischen
Zusammensetzung (es verursacht die Anderung der Pyrrhotinak-
tivitat und der freien Gibbsenergie des Mischkristalls) zu erklaren.
Dieses Ergebniss zeigt, dass die rontgenographisch berecneten a,
- Werte auf die aus Syntheseprodukten aufgestellten Kurven nicht
angewendet werden diirfen, um den FeS - ;Molwert der natiirlichen
Zinkblendemischkristalle zu bestimmen. Nur kénnen Kurven, die
fiir jede Provinz eigens vorbereitet werden, die Fehler einigermas-
sen beseitigen.

Die Kristallisationsbereiche der Bagirkag - und Karakoca
Zink-blendevorkommen, die in die Abbildungen 11 und 12 einge-
tragen sind, stimmen mit den Phasengrenzen der synthetischen
Diagramme nicht berein. Diese Diskrepanz wurde durch den Un-
terschied des Schwefeldampfdruckes in den natiirlichen Vorkom-
men gegeniiber den Laboratoriumversuchen erklart. Nach dem
Vergleich der Synthesergehnisse von BARTON & TOULMIN (1966)
und CHERNYSHEV & ANFILOGOV (1967) mit denen der natiirlichen
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Zinkblendevorkommen wurde ein wichtiges, neues Phanomen he-
rausgestellt. Im Gegen satz zu alteren Anschauun-
gen wurde, w i e auch in den letzten Syntese
diagrammen hingewiesen w i r d, die Abnahrne
des FeS - Gehaltes der Zinkblende mit zuneh-
mender Temperatur festgestellt. Dieses Ergebniss
erklart die hohen FeS - Gehalte der niedrigthermal gebildeten Zink-
blenden, die bis jetzt sehr schwer zu deuten waren.

Das Diagramm in Abb. 13 ist hoffnungsvoller fiir die Anwen-
dung auf natiirliche Lagerstatten. Wenn die Zinkblende in Beglei-
tung der in der Abdildung angegebenen univarianten Mineralfazies
auftritt, kdnnen unter Zuhilfenahme des FeS - Gehaltes und der
Mineralphasengrenzen, die pesudoinvarianten Enstehungstem-
peraturen abgeiesen werden. Nur ist es Vorbedingung, dass die
Pyrrhotin der Pyrit - Pyrrhotin - Paragenesen annahernd stoéchio-
metrische Zusammenset- zung hat. Diese kann nach dem d (102) -
Wert des Pyyhotins berechnet werden. Das Bagirkag - Vorkommen,
das nach der Paragenese auf das genannte Diagramm angewen-
det werden kann, liefert keine genauen Ergebnisse. Dies ist sicher
darauf zuruckzufiihren, dass der Pyrrhotin der Paragenese nicht in
stochiometrischer Zusammenset zung auftritt und der totale Druck
den FeS - Gehait der Zinkblende beinflust.
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TAFEL |
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Phdfo 1. Die Reaktionstextur zwischen Kalifeldspat und Quarz ist nach den kris-
tallographischen Richtungen orientiert. Die der (100) Fliche paralellen albitischen
Pertilbildung ist jiinger als das Eutektikum, 40X, NX.

Photo 2. Im Mikroklin in zwei verschiedenen Richtungen entstandener albitischer
Aderpertit. Die der (001) Fliche parallelen Pertitadern sind durch de: f:inﬂul:? :::m
Druckes lamelliert und gefaltelt. Daneben sind die lﬁ-)emnl e d"t |
der (100) Fliche parallel. Die Schnittebene liegt annihend in
Fldche, 112X, NX.
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TAFEL 1l

Photo 1. Quarz - Calcit - Wollastonitfels : Radial wachsende Wollastonitiindel
in grossen Calcitkristallen, 40X, N//.
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Photo 2. Idiomorphe Ferrosalit - Hedenbergitkristalle in Quarzmatrix. In achtseiti-

gen..‘ der (801) Fliche parallelen Basisschnitten sind die charakteristischen sich

annéhernd mit einem Winkel von 90° schneidenden Spaltflichen (110) zu beobach-
ten, 112X, N//.
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TAFEL I
b ol

Photo 1. Calcit - Diopsid - Andraditfels : Die idiomorphen Zinkblenden (schwarz)
ind vollig symplektitisierten, undulés ausloschenden spheroidischen Andradite
in der calcitischen Matrix. 40X, NX.

Die idiomorphen Andraditkristalle bel

’hoto 2. Quarz - Diopsid - Andraditfels. ) hinein. 112X, N//.

iss
den leistenformigen Diopsitkristalle wachsen in Quarz (we
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Photo 1. Die den kristallographischen Richungen (ll) parallel
Kupferkiesentmischungstropfen

angeordneten
in frilh kristallisierten Kernpartien der grossen
Zinkblendekristalle, 140X, ol, N//.

Photo 2. Die isogenetissh wachsenden Andradit - (weiss) und Zinkblende enthilt
deutliche Spaltfiichen (W); im Andradit sind degegen katalastische Risso zu
beobachten.
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