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Annabergit-Mischkristalle aus dem Steinbruch Rohdenhaus
bei Wiilfrath (Niederbergisches Land) —
Mineralchemie und Bildungsbedingungen

Annabergite Solid Solution from the Rohdenhaus Quarry
Near Wiilfrath (Niederberg Area) —
Mineral Chemistry and Formation Conditions

Upo HARMS

(Manuskripteingang: 29. April 2009)

Kurzfassung: Annabergit-Mischkristalle aus dem Steinbruch Rohdenhaus bei Wiilfrath wurden quantitativ mit
der Elektronenstrahlmikrosonde analysiert. Die Kristalle enthalten im wesentlichen NiO (4,61-17.83 Gew.-%),
CoO (2,75-12,63 Gew.-%) und ZnO (6,00-28.64 Gew.-%). Die FeO und MgO-Gehalte bleiben jeweils unter
1.5 Gew.-%. As>05 schwankt zwischen 37,23 und 40,68 Gew.-%. Die Kristalle zeigen eine fast vollstindige
Mischkristallbildung in Richung Kottigit-Endglied. (a Ni2+/a Co2+) Verhiltnisse von 18,05 bis 23,8 und (a Ni2+/a
Zn2+) Verhaltnisse von 1,76 bis 4,66 sind in den wiissrigen Verwitterungslosungen, die sich mit den Annaber-
git-Mischkristallen equilibriert haben, abgeschiitzt worden, Mit Hilfe eines berechneten Stabilititsdiagramms
wird die Bildung fiir reinen Annabergit auf hohe Ni2t- und Arsenat-Aktivititen, sowie bezogen auf den pH-
Wert fiir schwach saure bis + neutrale oxidierende Verwitterungslosungen qualitativ abgeschiitzt,

Schlagworte: Annabergit-Erythrin-Kottigit Mischkistalle, Annabergit-Bildungsbedingungen, Niederbergisches
Land

Abstract: Annabergite solid solutions from the Rohdenhaus quarry near Wiilfrath were quantitatively deter-
mined with electron-probe microanalysis. The crystals contain NiO (4.61-17.83 wt %), CoO (2.75 - 12.63 wt
%) and ZnO (6.0-28.64 wt %). FeO and MgO are well below 1.5 wt % respectively. As;Os ranges between
37.23 and 40.68 wt %. The crystals display an almost complete solid solution towards Kottigite endmember.
(a Ni2t/a Co2*) ratios from 18.05 to 23.8and (a Ni2t/a Zn2*) ratios between 1.76and 4.66 resulting from equi-
librium between Annabergite solid solutions and aqueous weathering solutions are estimated. With the aid of
a calculated stability diagram the formation conditions for pure Annabergite are constrained to weak acid to £
neutral oxidizing solutions with high Ni2+ and arsenate activities.

Keywords: Annabergite-Erythrine-Kottigite solid solutions, Annabergite formation conditions, Niederberg

arca

1. Einleitung

Annabergit, Erythrin und Kottigit sind Minera-
lien der Vivianit Arsenat- und Phosphatgruppe
(Tab. 1). Alle Mineralien dieser Gruppe kristal-
lisieren im monoklinen Kristallsystem, Raum-
gruppe C2/m (ANTHONY et al. 2000) und ent-
stehen bei niedrigen Temperaturen aus wissri-
gen Verwitterungslosungen. Detaillierte Unter-
suchungen zu Mischkristallbildungen sind bis
jetzt nur im terniiren System Annabergit-
Erythrin-Hornesit durchgefiihrt worden. YAK-
HONTHOVA et al. (1981) ermittelten auf Grund
von Analysen natiirlicher Mineralproben eine
Mischungsliicke zwischen Annabergit und
Erythrin bei 60-80 Mol % Annabergit-Endglied
und zusitzlich Mischungsliicken ausgehend
vom binidren Annabergit-Erythrin System in
Richtung Hérnesit-Endglied. JamBor & Du-
TRIZAC (1995) konnten experimentell eine kom-
plette Mischkristallbildung im bindren Anna-

bergit-Erythrin-System und in Richtung Horne-
sit-Endglied, im Rahmen der experimentellen
Grenzen, eine komplette Mischkristallbildung
bis zu etwa 60 Mol % Homesit-Endglied dar-
stellen. Eine Untersuchung der Mischkristall-
bildung von Annabergit-Erythrin in Richtung des
Zn-Endgliedes Kottigit fehlt bislang. Die vor-
liegende Untersuchung will diese Liicke an
natiirlich gebildeten Kristallen aus dem Stein-
bruch Rohdenhaus schlieffen. Zusitzlich wird ei-
ne grobe Abschiitzung der Bildungsbedingungen
gegeben.

2. Vorkommen

Der Steinbruch Rohdenhaus liegt etwa 18 km
norddstlich von Diisseldorf bei Wiilfrath im Nie-
derbergischen Land (Gauss-Kriiger Koordinaten:
R 72000 H 87000, topographische Karte 1
25000, Blatt 4608 Velbert).
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Tabelle 1, Mineralien der Vivianit Arsenat-

Phosphat Grupppe.

Table 1. Minerals of the Vivianite arsenate
phosphate group.

Arsenate Mineralformel

Annabergit Niz(AsO4)2 - 8 H0

Homesit Mga(AsOy)r - 8 H0

Parasymplesit  Fes(AsOy)2 - 8 H2O

Ki'ﬂligil Zn3(AsOy)s « 8 HyO

Erythrin Co3(As04)s - 8 HoO

Phosphate Mineralformel

Arupit Niz(POy4)z - 8 H20

Baricit (Mg, Fe2*)3(PO4): - 8 H2O

Vivianit Fe3(POy4): + 8 H20

Das Nebengestein wird im Steinbruch Roh-
denhaus aus variszisch gefalteten Massenkalken
des Mittel- bis Oberdevons (Givet-Adorf) ge-
bildet und baut neben siliziklastischen, mittel-
bis oberdevonischen Flinzschiefern und Velber-
ter Schiefern (Tonschiefer, Sandsteine und Kon-
glomerate) den Kern des Velberter GroBsattels
(Streichrichtung NNE-SSW) auf, dessen Fal-
tenachse nach NNE unter die ebenfalls varis-
zisch gefalteten oberkarbonischen Schichten des

Abbildung 1. Annabergit-Mischkristalle, rosafar-
ben mit einem leichten Braunstich.
Bildbreite 3 mm.

Figure 1. Annabergite crystals, pink with a
slight brownish tint. Wide of photo

3 mm.
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stidlichen Ruhrgebietes abtaucht. Die Flanken
des Velberter Grofisattels werden durch Gestei-
ne des Unterkarbons (Kohlenkalk (teilweise do-
lomitisiert), Alaunschiefer, Kieselschiefer) ge-
bildet. RiCHTER (1996) prisentiert einen aus-
fiihrlichen Uberblick der Stratigraphie und Tek-
tonik des Niederbergischen Landes. In allen stra-
tigraphischen Gesteinsserien des Niederbergi
schen Landes treten hydrothermale, postvaris-
zische Pb-Zn Gangvererzungen auf, die die va-
riszischen Faltenstrukturen etwa NNW-SSE
schneiden. Die Mineralausfillung der Gang-
vererzungen besteht im wesentlichen aus grob-
kristallinem Galenit (PbS), Sphalerit/Schalen-
blende (ZnS), Chalkopyrit (CuFeS;), Pyrit,
Markasit (beide FeSy) und untergeordnet Gers-
dorffit (NiAsS). Als Gangarten treten Quarz
(Si02). Dolomit (CaMg[COs15), Calcit (CaCO3)
und seltener Siderit (FeCO3) auf. Harms &
Heckmann (2004) ermittelten an Hand von
Fluideinschlussuntersuchungen fiir Quarz Ho-
mogenisierungstemperaturen von 90-160 °C
und fiir Sphalerit 60130 °C, Die hydrotherma-
len Fluide gehéren dem Ca-Na-Cl Typ an und
weisen eine Salinitiit von ca. 22. Gew.-% CaCl,-
Aquivalent auf. Sphalerit weist Fe-Gehalte von
0,1-0,5 Gew.-% und Cd-Gehalte von 0,2-0,6
Gew.-% auf (Harms & HECKMANN 2004).
Schwefelisotopen-Untersuchungen ergaben fiir
diec  Mehrheit der  Buntmetallsulfide
& 3S-Werte zwischen 0 und +12 Promille und
fiir die Markasitmineralisation & 34S-Werte 16
21 Promille (HArMS & HECKMANN 2004). Fiir
die Buntmetallmineralisation wird als Quelle re-
duziertes Sulfat des Zechsteins gefolgert (durch
Subrosion entsprechender Anhydrit-Lagen) und
fiir die Markasitmineralisation kretazisches
Meerwassersulfat. Somit werden die Vererzun-
gen zeitlich von HArRMS & HECKMANN (2004) als
postpermisch (< 248 Mio.a.) eingestuft. HARMS
(2007) konnte auf Grund petrographischer Un-
tersuchungen ein Mindestalter der Vererzungen
von ca. 32 Mio. a. (mittleres Oligozin) plausi-
bel machen, sodass die Bildung der hydrother-
malen Gangvererzungen im Niederbergischen
Land auf den Zeitraum zwischen 32-248 Mio.
a. eingegrenzt werden kann.

Die untersuchten Annabergit-Mischkristalle
wurden im Mai 2007 auf der 190 m Sohle im
Nordostteil des Steinbruch Rohdenhaus in einem
drusig ausgebildeten Calcitgang aufgesammelt
(der Calcitgang stand nicht mehr im Gesteins-
verband an, sondern war bereits abgesprengt
worden). Die Kristalle zeigen eine deutliche
monokline Symmetrie, werden bis etwa 3 mm
grol} und weisen einen flachtafeligen Habitus auf
(Abb. 1). Das Farbspektrum der Kristalle vari-
iert zwischen blafirosa und himbeerrot. In den
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Drusen des Calcitganges sitzen die untersuchten
Annabergit-Mischkristalle entweder einzeln oder
in radialstrahligen Gruppen aggregiert den
weillen Caleitkristallen auf. Keine weiteren se-
kundiren Begleitmineralien wurden beobachtet.
Im gleichen Fundgebiet wurden wenige Neben-
gesteinsbruchstiicke gefunden . die mit zahlrei-
chen xenomorphen Gersdorffit-Kormern im-
prigniert waren. Manche Nebengesteinsbruch-
stiicke sind von feinen Sphalerit-fithrenden
Adern durchsetzt. In einer Calcitgangprobe des
untersuchten Fundes ist ebenfalls ein Nebenge-
steinsbruchstiick eingebettet, imprigniert mit
zahllosen xenomorphen Gersdorffit-Kornern.
Hier treten neben dem Gersdorffit xenomorphe
Sphalerit- und Galenitkérner (Galenit wird in ei-
nem Fall von Gersdorffit verdringt), sowie idio-
morpher Pyrit (der teilweise eine Gersdorffi-
tumwachsung aufweist) mit auf. Ein schmales,
Sphalerit-fiihrendes Aderchen durchligt auch
hier das Nebengesteinsbruchstiick. Die Grund-
masse des Gesteinsbruchstiicks besteht aus
Quarz und Calcit. Die Annabergit-Mischkristall
Mineralisation ist in der Nihe des Gersdorffit,
Sphalerit und Galenit fithrenden Nebenge-
steinsbruchstiicks sehr ausgeprigt. Im festen Ge-
steinsverband anstehend konnte die GersdorfTit-
fiihrende Vererzung nie beobachtet werden.

Aus dem gleichen Fundgebiet, als Fundpunkt
20 aufgelistet, beschreiben HECKMANN &
BRANDSTATTER (2005, 2006, ) mit Annabergit-
Erythrin-Mischkristallen vergesellschaftete zu-
sitzliche sekundiire Begleitmineralien wie Ada-
min (Zn2 [AsOy4] [OH]) und Mimetesit
(Pb5[AsO4]:Cl).

Kattian Ervinrin

Abbildung 2. Ternire Zusammensetzung im Anna-
bergit-Erythrin-Kottigit System.
Composition in the ternary Anna-
bergite-Erythrine-Kottigite system.

Figure 2.

3. Untersuchungsmethode

Die chemische Zusammensetzung der Anna-
bergit-Erythrin-Kottigit Mischkristalle wurde
mit einer Wellenldngen-dispersiven JEOL JXA
8900R Elektronenstrahlmikrosonde am Institut
fiir Mineralogie und Lagerstittenlehre an der
RWTH Aachen gemessen. Die Mellbedingungen
sind 20 kV Anregungsspannung, Strahlstrom 23
nA bei einem Strahldurchmesser von etwa 10
um. MeBzeiten: acht Sekunden auf dem Peak
und vier Sekunden auf dem Hintergrund. Be-
nutzte Standards und Strahlung sind wie folgt:
NiAs (As-La, Ni-Ka), Co-Metall (Co-Ka ),
ZnS (Zn-Ka), Spinell (Mg-Ka ). Plagioklasgs
(Ca-Ka ), Sb-Metall (Sb-La ), CuFeS; (Cu-Ka ),
FesSi04 (Fe-Ka). Die Nachweisgrenzen (in
ppm) betragen: As = 370, Ni = 283, Co = 239,
Zn =283, Mg=127, Ca= 125, Sb=279, Cu
244, Fe = 159. Die Korrekturmethode ist ZAF.

4. Ergebnisse

4.1. Mineralchemie

38 Kristalle sind jeweils mit einer Einzelmes-
sung analysiert worden. Die Ergebnisse sind in
Tab. 2 (Anhang) <aufgelistet. Inspiziert man die
Werte in Tab. 2 so fillt auf, dass dic Kristalle ne-
ben As>Os5 (37.23-40,68 Gew.-%) im wesentli-
chen NiO (4.61-17.83 Gew.-%), CoO (2.75

12.63 Gew.-%) und ZnO (6,00-28.64 Gew.-%)
enthalten. Die FeO- und MgO-Gehalte bleiben

jeweils unter 1,5 Gew.-%. Das heifit die Misch-

kristallbildung in Richtung Parasymplesit und
Hornesit ist sehr gering. Die CaO- und SbyO;-
Gehalte sind vernachlissigbar. CuO bleibt bis
aufl eine Ausnahme unterhalb der Nachweis-
grenze.,

In Abb. 2 sind die aus den Mineralformeln
Tab. 2 (Anhang) berechneten Endgliedkompo-
nenten im terniren Annabergit- Erythrin-Kotti-
git System in Mol-% cingezeichnet. Auffillig ist
die relativ geringe Streubreite der Annabergit-
Erythrin Molverhiiltnisse aus dem Steinbruch
Rohdenhaus. Dies wird auch durch das molare
Ni/Co-Verhiltniss von 0,91-2,1 — Mittelwert:
1,39 — deutlich (Anhang, Tab. 2). Die Annaber-
git-Komponente iiberwiegt meist den Erythrin-
Anteil, Diesen Sachverhalt erwihnen bereits
HECKMANN & BRANDSTATTER (2005,2006). Al-
lerdings untersuchten sie ihre Proben mineral-
chemisch lediglich qualitativ mittels SEM-EDS.
Desweiteren ist in Abb. 2 die fast komplette
Mischkristallbildung in Richtung Kottigit-End-
glied zu erkennen, Interessant ist in diesem Zu-
sammenhang die Beobachtung, dass die Zu-
nahme des Zn-Gehaltes in den Mischkristallen
aus dem Steinbruch Rohdenhaus nicht mit einer

Johann Christian Senckenberg
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Figure 3.

Farbiinderung korrespondiert. Um eine chemi-
sche Zonierung der Kristalle auszuschlieBen
wurde iiber einen Kristall, der im BSE-Bild ei-
ne schwache Zonierung zeigte, ein MeBprofil
von Rand zu Rand gelegt (Abb. 3). Es ergab sich
im Hinblick auf Ni, Co und Zn nur eine sehr
schwache, insgesamt betrachtet aber keine sig-
nifikante Zonierung.

Mineralien der Vivianit Arsenat-Phosphat
Gruppe sollten stochiometrisch 3 Metallatome
pro Formeleinheit auf der Kationenposition
aufweisen (Tab. 1). Summiert man die in Tab. 2
aufgelisteten Metallatome pro Formeleinheit fiir
jeden analysierten Kristall auf, so ergibt sich ei-
ne systematische Abweichung der Summen zu
niedrigeren Werten zwischen 2,732 und 2.861.
Arsen hingegen weicht vom stéchiometrischen
Wert, 2 A.p.EE., (Atome pro Formeleinheit) nur
geringfiigig zu hoheren Werten (2,053-2,105)
ab.

4.2 Bildungsbedingungen

Die log (a Ni2t/a Co2t) und log (a Ni2+/a Zn2+)
Verhiltnisse in den wissrigen Verwitterungslo-
sungen, die sich mit den Annabergit-Mischkri-
stallen ins chemische Gleichgewicht gesetzt ha-
ben, wurden abgeschiitzt. Aus Griinden der Ver-
einfachung wurde eine ideale Mischung inn-
nerhalb der Annabergit-Mischkristalle ange-

stian Senckenberg

Chemisches Profil {iber einen Annabergit-Mischkristall.

Composition across an Annabergite solid solution,

nommen. Dabei reduziert sich die Aktivitit der
Jeweiligen Mischkristallkomponenten nach
NorpsTROM & MuNOZ (1994) zu:

(1) ai, jdeal = Xi (a; = Aktivitiit der jeweiligen
Komponente, X; = Molenbruch der jeweiligen
Komponente (= Annbergit. Erythrin, Kottigit,
aus Tab, 2 zu berechnen))

Die fiir die Berechnung zu Grunde liegenden
Gleichungen sind wie folgt:

(2) 1/3 Nix(AsOs)z - 8 HyO + Co2t «
1/3 Coiy(AsOg); - 8 H0 Ni2+;
log ka5 ¢, 1bar= 1,27

(3) 1/3 Niy(AsOy4)2 8 HO Zn2t
1/3 Zn3(AsO4)2 - 8 HO + Ni2t

log kas o¢, 1bar = 0,50

Die notwendigen thermodynamischen Daten
fiir Annabergit und Erythrin entstammen ING-
WERSEN (1990), die der wiissrigen Spezies aus
WaGMANN et al. (1982) | sowie fiir Kéttigit aus
MaAGALHAES et al. (1988). Die Berechnungser-
gebnisse sind in Abb. 4 eingezeichnet. Danach
ist Nickel in den wissrigen Verwitterungsl-
sungen gegeniiber Cobalt mit (a Ni2t/a Co2t)
Verhiltnissen von 18,05 bis 23,8 das dominan-
te Metall. Die Streubreite (A = 5.75) ist ver-
gleichsweise schmal, was insofern nicht iiber-
rascht, da in Abb. 2 bereits eine geringe Streu-
ung beziiglich der Annabergit- und Erythrin-
komponente festgestellt wurde. Die Ubermacht
von Nickel gegeniiber Zink ist mit (a Ni2+/a
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Zn2*) Verhalmissen zwischen 1,76 — 4,66 (Abb.
4) nicht so ausgepriigt. Erstaunlich ist jedoch,
dass die (a Ni2+/a Zn2*) Verhiltnisse in den Ver-
witterungslosungen eine im Vergleich zu den (a
Ni2#/a Co2*) Verhiltnissen noch geringere
Streubreite (A = 2,9) aufweisen, verglichen zu
der fast vollstindigen Mischkristallbildung in
Richtung Kéttigit-Endglied (Abb. 2)

Ein Stabilititsdiagramm ist fiir Annabergit be-
rechnet und in Abb. 5 aufgezeichnet (log a Ar-
senat-Spezies gegen pH-Wert) worden, um qua-
litative Aussagen beziiglich der Bildungsbedin-
gungen der Annabergit-Mineralisation treffen zu

5,00
|
2
2 3
§4,00 h
3 ** 4
3 .
§ . * >
5 3,00 g gl
€ A , e
g ol
© . .
S 200 ! .
)
1,00 A
15,00 20,00

bildet sich bezogen auf den pH-Wert aus
schwach sauren bis £ neuralen Ni2*-haltigen
Verwitterungsldsungen und entsprechend hoher
Arsenat-Aktivitit (vom Tripelpunkt der Anna-
bergit-Ni(OH)z-Ni2*(,) Stabilitéitsfelder ausge-
hend — pH < 7,37 und log Arsenat-Aktivitit >
-6,06). Sinkt die Ni2t-Aktivitit (log a Ni2+ =
-4, gestrichelte Linie in Abb. 5), so schrumpft
das Annabergit-Stabilititsfeld dramatisch zu-
sammen. Dieses Ergebnis ist kompatibel mit der
weiter oben getroffenen Feststellung. dass
Nickel in den Verwitterungslosungen relativ zu
Cobalt und Zink das dominante Metall darstellt.

*
# Mischkristaliproben

aus dem
Steinbruch

*

*
*
»

25,00

(a Ni/a Co) in Verwitterungslésung

Abbildung 4.

Figure 4.

(a Ni2t/
(a Ni2t/

a Znt)
a Zn2t)

(a Ni2
(a Ni2

{a Co2

konnen. Dabei wurde aus Vereinfachungsgriin-
den bei den Berechnungen reiner Annabergit zu-
grunde gelegt. Es ist davon auszugehen, dass
sich die wissrigen Verwitterungslésungen mit
dem COs-Partialdruck der Atmosphire (10-3.5
bar) ins Gleichgewicht gesetzt haben. Diese An-
nahme ist bei der guten Kliiftung des devoni-
schen Massenkalkes begriindet. Bei diesem
oben angenommenen COs-Partialdruck ist
Ni(OH) stabil und begrenzt das Annabergit-Sta-
bilititsfeld zu hohen pH-Werten. Desweiteren
entwickelt Annabergit nur bei hoher Ni2+-Akti-

vitiit ein ausreichend groBes Stabilitéitsfeld ( log
-2, durchgezogene Linie in Abb. 5) und

a Nj2t

#) Verhiiltnisse der wiissrigen Verwitterungsldsungen.

t/ a Co2*) ratios of the aqueous oxidizing solutions.

5. Diskussion

Die in der Niihe der Annabergit-Mischkristall-
Mineralisation aul‘y:l'l.mduw Gersdorffit-Im-
priignierung (s. Kap. Vorkommen) des Neben-
gesteins mit Aderchen, die stellenweise Sphale-
rit fiihren, wird als ursiichlich fiir die Annaber-
git-Bildung angeschen. Bei der oxidativen Ver-
witterung von Gersdorffit werden im wesentli-
chen wiissrige Nickelkationen (Ni2 (ag))s W ass-
rige Cobaltkationen (Co2*(4q)). sowie Arsen in
Form von wiissrigen Arsenat-Anionen (HaAsOy4-
HAsO42-) freigesetzt. Die oxidative Verwitte-
rung von Sphalerit liefert die wiissrigen Zink-
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log a Ni**

logla Arsenat-Spezies)
i

Abbildung 5.

Figure 5.

kationen (Zn27(4q)) fiir die Mischkristallbildung
in Richtung Kéttigit. Diese vorgenannten Ele-
mente finden sich in den Annabergit-Mischkri-
stallen wieder (Tab. 2, Abb. 2). Das molare
Ni/Co-Verhiltniss der Annabergit-Mischkristal-
le schwankt zwischen 0.91-2,1 — Mittelwert:
1,39 und dasjenige der begleitenden Gersdorf-
fit-Kdrer zeigt eine wesentlich grofBere Streu-
breite von 1,42-7,33 mit cinem Mittelwert von
3.55 (unverdifentlichte Mikrosondenanalysen).
Demnach 1st das Ni/Co-Verhiiltniss der Gers-
dorffit-Mineralisation nicht hereditir von den
Annabergit-Mischkristallen tibernommen wor-
den. Auf Grund der thermodynamischen Be-
rechnungen ist festgestellt worden, dass Anna-
bergit nur bei hohen Ni2*-Aktivititen in den Ver-
witterungslésungen ein ausreichend groBes Sta-

Main

Stabilititsdiagramm fiir reinen Annabergit (25 °C, 1bar).

Stability diagram of pure Annabergite (25 °C, Ibar),

bilititsfeld besitzt (Abb. 5) und Ni2+ gegeniiber
Co2* in den Verwitterunglésungen das domi-
nante Metall darstellt (Abb. 4). Ni scheint sich
vermehrt auf die wiissrige Losung zu verteilen,
withrend Co stirker in das Kristallgitter cinge-
baut wird. Dies bietet eine Erklirung dafiir, dass
das molare Ni/Co-Verhiltniss der Annabergit-
Mischkristalle kleiner ist, als dasjenige der ele-
mentliefernden Gersdorflit-Mineralisation. Zink
scheint in die Annabergit-Mischkristalle nicht so
bevorzugt eingebaut zu werden, da die (a Ni2+/a
Zn2*) Verhdltnisse der Verwitterungslosungen in
Abb. 4 deutlich niedriger ausfallen, relativ zu
den (a Ni2+/aCo2+) Verhiltnissen. Aul Grund der
geringen Streubreite der (a Ni2+/a Zn2+) Ver-
hiiltnisse diirften bereits geringste Schwankun-
gen dieser Verhiltnisse groBe Unterschiede in

DFG
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der chemischen Zusammensetzung der Anna-
bergit-Mischkristalle beziiglich des Kottigit-
Endgliedes verursachen.

In den Calcitdrusen des hier untersuchten Vor-
kommens wurden nur Annabergit-Mischkristal-
le ohne weitere sekundire Begleitmineralien be-
obachtet. Entsprechend dem Stabilititsdiagramm
(Abb. 5) wiire aber noch Ni(OH)3 stabil, ist aber
in dem untersuchten Vorkommen nicht entdeckt
worden. Das weist darauf hin, dass die Gleich-
gewichte Ni2t «» Ni(OH)> und Annabergit <>
Ni(OH)z in Abb. 5 (pH > 7,35; durchgezogene
Lini¢) nicht tiberschritten wurden und gleich-
zeitig hohe Arsenat-Aktivititen in den Verwit-
terungslosungen vorlagen, dic eine Stabilisic-
rung von Ni(OH)> verhinderten. GARRELS &
CHRIST (1965) berechneten fiir das System Cal-
ciumkarbonat-Wasser, welches im Gleichge-
wicht mit dem CO; der Atmosphiire steht, einen
Gleichgewichts pH-Wert von 8.4. Dieser pH-
Wert kann als Obergrenze fiir die hier vorge-
stellte Annabergit-Mischkristall Mineralisation
angenommen werden. Eine pH-Untergrenze
kann nicht angegeben werden, auber der bereits
weiter oben qualitativ angegebenen Abschit-
zung, dass sich Annabergit aus schwach sauren
bis + neutralen Verwitterungslosungen bildet.
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Tabelle 2.

Table 2

15,16
13,76
10,01
14.96
11,54
4,76
9,04
12,05
8.96
412
10,94
12,32
12,05

15,28

Analysen der Annabergit-Mischkristalle.

Analysis of the Annabergite solid solutions.

10,76
6,72
8.16
5,11
10,71
10,43
7.96
8.97
10,04
998
4.04
7.96
8,78
5,98
544

- 1}

9,03

19,36
13,03
23,68
11,92
7.49

12,09
15,76
7.62

11.80
28,64
18,13
13,64
19,93
25.96

13,99

CuQ

0,00
0,00
0.00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0.00
0,00
0,00
0,00

FeO

0,28

0,33

0,45

0,12
0,22

0,00
0,63
0,00
0.89
0,03
0.00
0,00
0.00
0,00
0,09
0,17
0,00
0,23
018
0,18
1.43
0.08
0,40
0,02

Gew.-%
MgO
0,00
0,30
0,45
0,60
.93
0.84
0.60
0,55
0,28
0,57
0,95
0,66
0.47
1,09
1,11
0,19
0,78
0.64
1.05

0.22

0,60
0,73
0,46
0,47

CaO

0,02
0,03
0,00
0,00
0,03
0,00
0,02
0,00
0,00
0,05
0,01
0.01
0.03
0,03
0.05
0,00
0.00
0,02
0,00
0,00
0,01
0,03
0,01
0.02

Sb205

0,05
0,06
0,04
0,00
0,00
0,00
0,02
0,03
0,02
0,00
0,02
0,00
0,06
0,05
0,00
0,06
0,00
0,01
0,00
0,10
0,02
0.00
0,08
0,00

As205 Total

39.25

39,53

38.95
38,27
38,17
40,34
39,00

Ni

0,850
0,899
0.803
0,969
1.104
1,120
0,706
1,102
0,553
0,939
1,268
1.141
0,819
1,243
0,956
0,376
0,735
0,984
0.719
0,406
0.897
1,032
0,990

1,293

A.p.FE. (ohne Wasser auf 8 Sauerstoffatome berechnet)

Co

0.561
0,517
0,575
0,603
0.874
0,900
0.544
0.669
0.407
0,892
0.869
0,658
0,732
0.832
0.824
0,318
0,645
0,715
0,478
0,430
0,680
1,038
0,471
0.893

In

1,296

1,325

1,331
1,170
0.663
0.696
1,444
0984

0,897
2,078

Fe

0.024
0,028
0,038
0,011

0,019
0.000
0,053
0,000
0,074
0.003
0.000
0,000
0.000
0,000
0,008
0,014
0,000
0,019
0,015
0,015
0,122
0.007
0,034
0,002

Mg

0.000
0,044
0.068
0,092
0.148
0,131
0,090
0,084
0,042
0,087
0,147
0,102
0.072
0,168
0,171
0,028
0,117
0,096
0,156
0.032
0,091
0,113
0,070
0,074

Ca

0,002
0,003
0,000
0,000
0,003
0,000
0,002
0,000
0,000
0.005
0,001

0,002
0,003
0,003
0,005
0,000
0,000
0,002
0,000
0,000
0,001

0,003
0,001

0,002

Sb

0,002
0,002
0.001
0.000
0.000
0,000
0,001
0,001
0,001
0,000
0,001
0.000
0,002
0.002
0,000
0.002
0,000
0.000
0,000
0,004
0,001
0,000
0,003
0,000

2.064
2.063
2,075
2.063
2,056
2.071
2073
2.067
2.056
2,072
2.060
2.064
2.065
2.086
2.062
2.060
2,090
2,067

Ni/Co
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