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Sekundärmineralisation
von der Grube Josephine in Velbert (Rheinland) -

Beschreibung und geochemische Bildungsbedingungen

Secondary Mineralization
frorn the Josephine Deposit, Velbert (Rheinland) -

Description and Geochemical Formation Conditions

Udo Harms

(Manuskripteingang : 17. August 2009)

Kurzfassung: Die auf der Grube Josephine aufgefundene Mineralassoziation von Anglesit, Covellina -Schwe¬
fel, Leadhillit, Caledonit und Linarit deutet auf extrem saure Verwitterungslösungen und relativ niedrige Sul¬
fat- und Karbonat-Aktivitäten hin. Der Cu-Aktivität kommt hierbei eine entscheidende Bedeutung zu. Solan¬
ge Covellin stabil ist, puffert dieses Mineral die Cu-Aktivität auf Werte um 10-R*ab. Unter diesen Bedingun¬
gen bilden sich Anglesit und vor allem Leadhillit problemlos. Caledonit und Linarit hingegen brauchen bei
diesen Bedingungen ungewöhnlich hohe pH-Werte und Sulfat-Aktivitäten, so dass deren Bildung bei niedri¬
gen Cu-Aktivitäten unwahrscheinlich ist. Sobald Covellin im System nicht mehr stabil ist, kann die Cu-Akti¬
vität drastisch ansteigen und Caledonit und Linarit können sich unproblematisch bilden.

Schlagworte: Grube Josephine, Velbert, Sekundärmineralisation, geochemische Bildungsbedingungen

Abstract: The mineral association of anglesite, covellite, a -sulfur, leadhillite, caledonite and linarite found at
the Josephine deposit place strong evidence of extreme acid weathering Solutions and low sulfate- and carbo-
nate acitivities. Cu activity is crucial in the genesis of caledonite and linarite. As long as covellite is stable Cu
activity is buffered as low as 10-iQ, Under these conditions caledonite and linarite formation are not likely as
they need high pH and sulfate activities. In the case of destabilization of covellite Cu activities can increase
drastic with easy formation of caledonite and linarite.

Keywords: Josephine deposit, Velbert, secondary mineralization, geochemical formation conditions

1. Einleitung

Auf der Grube Josephine wurde in losen Mas¬
sen von zersetztem Galeniterz eine ungewöhn¬
liche sekundäre Mineralisation angetroffen.
Diese wird hier beschrieben und eine Interpre¬
tation ihrer geochemischen Entstehungsbedin¬
gungen gegeben.

Die Halde der Grube Josephine liegt im Sü¬
den von Velbert (Gauß-Krüger Koordinaten ca.
R 2575575H 5688)25, Topographische Karte 1
: 25000, Blatt 4608, Velbert) auf einem Acker.
Im Tal unterhalb der Waldschänke befindet sich
noch ein alter Stollen, der mittlerweile voll¬
kommen verschüttet ist. Lütsch (1980) gibt ei¬
ne kurze bergbaugeschichtliche Darstellung der
Grube Josephine , Die hier beschriebenen Se¬
kundärmineralien im zersetzten Galenit (PbS)
finden sich jedoch alle auf der Halde.

2, Vorkommen

2.1 Allgemeine Erläuterungen

Das Nebengestein des etwa 45 cm mächtigen
Galenitganges (Lütsch 1980) bilden die varis-
zisch verfalteten oberdevonischen Velberter
Schichten. Diese bilden dunkelblaue, meist
feinglimmerhaltige und streifige, teilweise fa¬
serige Ton- und Schluffsteine mit wechselnden
Kalk-und Sandgehalten , sowie Kalkknoten¬
schiefer . Die stark geschieferten Velberter
Schichten werden bei der Verwitterung heller,
graugrün bis gelbbraun. Die Velberter Schichten
bilden zusammen mit Flinzschiehten (Ton¬
schiefer und Konglomeraten) und den mittel- bis
oberdevonischen Massenkalken den Kern des
Velberter Großsattels (Streichrichtung NNE-
SSW) auf, dessen Faltenachse nach NNE unter
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die ebenfalls variszisch gefalteten oberkarboni-
schen Schichten des südlichen Ruhrgebietes ab¬
taucht. Die Flanken des Velberter Großsattels
werden durch Gesteine des Unterkarbons (Koh¬
lenkalk, teilweise dolomitisiert, Alaunschiefer,
Kieselschiefer) gebildet. Richter ( 1996) prä¬
sentiert einen ausführlichen Überblick der Stra¬
tigraphie und Tektonik des Niederbergischen
Landes. In allen stratigraphischen Gesteinsseri¬
en des Niederbergischen Landes treten hydro¬
thermale, postvariszische Pb-Zn Gangvererzun¬
gen auf, die die variszisehen Faltenstrukturen et¬
wa NNW-SSE schneiden. Die Mineralausfül¬
lung der Gangvererzungen besteht im wesentli¬
chen aus grobkristallinem Galenit (PbS), Spha-
lerit/Schalenblende (ZnS), Chalkopyrit (Cu-
FeS2), Pyrit, Markasit (beide FeS2) und unter¬
geordnet Gersdorffit (NiAsS). Harms (2009) be¬
schreibt Ni-Pyrit aus dem Steinbruch Prangen¬
haus bei Wülfrath. Als Gangarten treten Quarz
(S1O2), Dolomit (CaMg[C03]2), Calcit (CaCC>3)
und seltener Siderit (FeC03 ) auf. Harms &
Heckmann (2004) ermittelten an Hand von
Fluideinschlussuntersuchungen für Quarz Ho¬
mogenisierungstemperaturen von 90- 160 °C
und für Sphalerit 60 130°C. Die hydrotherma¬
len Fluide gehören dem Ca-Na-CI Typ an und
weisen eine Salinität von ca. 22, Gew.-% CaCü-
Äquivalent 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 für
die Mehrheit der Buntmetallsulfide d 34S-Wer¬
te zwischen 0 und + 12 Promille und für die Mar¬
kasitmineralisation d 34S-Werte 16- 21 Promil¬
le (Harms & Heckmann 2004). Für die Bunt¬
metallmineralisation wird als Quelle reduziertes
Sulfat des Zechsteins gefolgert (durch Subrosi¬
on entsprechender Anhydrit-Lagen) und für die
Markasitmineralisation kretazisches Meerwas¬
sersulfat. Somit werden die Vererzungen zeitlich
von Harms & Heckmann (2004) als postper-
misch (< 248 Mio.a.) eingestuft. Harms (2007)
konnte auf Grund petrographischer Untersu¬
chungen ein Mindestalter der Vererzungen von
ca. 32 Mio. a. (mittleres Qligozän) plausibel ma¬
chen, sodass die Bildung der hydrothermalen
Gangvererzungen im Niederbergischen Land auf
den Zeitraum zwischen 32- 248 Mio.a. einge¬
grenzt werden kann.

Neben den weiter unten beschriebenen Se¬
kundärmineralien kommen auf der Halde und
am Stollen noch Pyromorphit(Pb5[P0 4]3Cl) und
Cerussit (PbC0 3) auf Klüften des Velberter
Schiefers vor, auf die hier jedoch nicht weiter
eingegangen werden soll. Harms (2000) be¬
schreibt von der Grube Josephine eine unge¬
wöhnliche Vergesellschaftung von Pyromorphit

und Kaolinit (AüSüÖffÖHj ^ und leitet deren
Bildungsbedingungen ab.

2.2 Beschreibung der Sekundärmineralien

Alle weiter unten zu beschreibenden Minerali¬
en kommen in losen Galeniterzstücken vor, die
durch die Verwitterung teils oder bereits voll¬
ständig in Anglesit umgewandelt worden sind.

Anglesit: PbSC>4, Kristallsystem: Orthor-
hombisch
Anglesit bildet mit Abstand das häufigste Se¬
kundärmineral auf der Grube Josephine. Durch
die Umwandlung des primären Galenits bildet
Anglesit derbe, teilweise drüsige Massen in de¬
nen die meisten der zu beschreibenden Sekun¬
därmineralien kristallisieren. Im derben, drüsi¬
gen Anglesit kommen jüngere Anglesitkristalle
entweder allein oder aber in Vergesellschaftung
mit einigen der weiter unten beschriebenen Se¬
kundärmineralien vor. Anglesitkristalle zeigen
farblose, schwertförmige rhombische Prismen
die unregelmäßig in den Anglesitdrusen mitein¬
ander verwachsen sind, oder auch beigefarbene
radialstrahlig aggregierte flächenreiche Prismen.
Daneben konnten auch pseudokubische Kristal¬
le beobachtet werden. Die Anglesitkristalle er¬
reichen eine Größe von maximal 1,3 mm.

Elementarer Schwefel: a -S, Kristallsystem:
Qrthorhombisch

Schwefel bildet gelblich-grüne gedrungene und
flächenreiche Kristalle, die in ausgewittertenGa¬
lenithohlräumen entweder allein, oder aber in
Vergesellschaftung mit Anglesit auftreten . Wei¬
tere Vergesellschaftungen mit anderen Sekun¬
därmineralien konnten nicht beobachtet werden.
Die Schwefelkristalle sind im Schnitt etwa 0,15
mm groß.

Covellin: CuS, Kristallsystem: Hexagonal

Covellin bildet bläuliche Krusten auf verwitter¬
tem Galenit und in Anglesitdrusen . Er kann mit
Anglesit-Kristallen als auch mit Leadhillit-Su-
sannit Kristallen verwachsen sein.

Leadhlllit - Susannit: Pb4S04 (C0 3)2(0 H)2,
Kristallsystem: Monoklin bzw. Hexagonal

Die chemische Verbindung Pb4S04(C0 3)2(OH)2
ist trimorph. Neben beiden oben genannten Po¬
lymorphen existiert noch das Mineral Mac-
phersonit. Dieses spielt jedoch auf der Grube Jo¬
sephine keine Rolle. Schnorrer -Köhler
(1988), sowie Heckmann & Schertel (1990)
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beschreiben auf Grund von Röntgenuntersu¬
chungen Leadhillit von der Grube Josephine.
Leadhillit als auch Susannit besitzen sehr ähn¬
liche Röntgendiagramme. Eigene Röntgenun¬
tersuchungen mit einer Gandolfi-Kamera an
zwei Kristallen ergaben ein widersprüchliches
Ergebniss. Ein Röntgendiagramm ließ sich eher
dem Leadhillit, das andere eher dem Susannit
zuordnen. Es ist daher nicht auszuschließen, dass
beide Polymorphe auf der Grube Josephine Vor¬
kommen. Jedoch lassen sie sich visuell nicht
voneinander unterscheiden. Letztenendes müs¬
ste jeder Kristall einzeln untersucht werden, um
eine definitive Aussage machen zu können, wel¬
ches Mineral aktuell vorliegt. Aus Vereinfa¬
chungsgründen wird im Folgenden nur die Be¬
zeichnung Leadhillit verwendet.

Leadhillit ist nach Anglesit ein etwas häufi¬
ger vorkommendes Mineral und bildet dünn- bis
dicktafelige, sechseitige Kristalle, die manchmal
eine kantenparallele Streifung aufweisen. Auf
der ( 100)-Fläche zeigt sich häufig ein Perlmutt¬
glanz. Kristallaggregatekönnen parallelgestapelt
oder unregelmäßig miteinander verwachsen
sein. Das Farbspektrum reicht von farblos
durchsichtig, durchscheinend bis zu beigefar¬
benen, durchsichtigen Kristallen. Leadhillit kri¬
stallisiert in den Anglesitdrusen entweder allein
oder aber ist mit Anglesitkristallen vergesell¬
schaftet, Dabei können die Anglesitkristalle jün¬
ger, aber auch älter als Leadhillit sein, was auf
gleichzeitige Bildungen beider Mineralien
schließen lässt, ln den allermeisten Fällen lässt
sich jedoch eine Altersbeziehung zwischen bei¬
den Mineralien in den Anglesitdrusen nicht auf¬
stellen. Leadhillit ist teilweise mit Covellinkru¬
sten assoziiert . Kristallaggregate von Leadhillit
erreichen eine Größe von maximal 0,6 mm.

Caledonit: PhsC^ CĈ fSO^ fOH)*,, Kri¬
stallsystem: Orthorhomisch

Dieses attraktive Mineral gehört zu den Selten¬
heiten in den Anglesitdrusen der Grube Jose¬
phine. Die entlang der kristallographischen c-
Achse prismatisch entwickelten Kristalle sind
himmelblau mit einem seegrünen Stich gefärbt
und besitzen einen rechteckigen bis quadrati¬
schen Querschnitt . Teilweise wurden auch
schwertförmig, flachtafelig entwickelte Cale-
donit-Prismen gefunden. Die maximal 0,13 mm
großen Kristalle sind büschelförmig aggregiert
oder aber unregelmäßig miteinander verwach¬
sen. Caledonit ist in den Anglesitdrusen mit kei¬
nem der hier beschriebenen Sekundärminerali¬
en vergesellschaftet.

Linarit: PbCu(S04 )(0H )2 , Kristallsystem:
Monoklin

Linarit gehört zu den absoluten Raritäten auf der
Grube Josephine und bildet dunkel azurblaue
nach der kristallographischenb-Achse gestreckte
Kristalle. Linarit-Kristalle werden etwa 0,25 mm
groß. Wie Caledonit ist auch Linarit in den
Anglesitdrusen mit keinem der anderen Sekun¬
därmineralien anzutreffen.

Neben den oben beschriebenen sekundären
Mineralien konnten in den Anglesitdrusen noch
weitere Phasen beobachtet werden, die sich aber
auf Grund ihrer äußerst geringen Größe einer
Untersuchung entziehen. Schnorrer -Köhler
(1988) erwähnt als Einzelfund aus dem zersetz¬
ten Galeniterz Hydrocerussit (Pb3(C0 3)2(0H) 2).

3, Geochemische Bildungsbedingungen

Die für die Stabilitätsberechnungennotwendigen
thermodynamischen Daten für Leadhillit, Cale¬
donit und Linarit wurden der Arbeit von Abdul-
Samad et al. ( 1982) entnommen. Daten für Hy¬
drocerussit entstammen Mercy et al. (1998).
Thermodynamische Daten für Anglesit, a -S,
Covellin und alle wässrigen Spezies sind dem
Tabellenwerk von Wagmann et at. ( 1982) ent¬
nommen worden. Für Susannit liegen keine ther¬
modynamischen Daten vor.

In Abb. 1 sind die Stabilitätsbedingungen der
jeweiligen Schwefelspezies in Abhängigkeit
der Sauerstofffugazität (f O2) und dem pH-Wert
der wässrigen Lösung dargestellt. Es ist leicht zu
erkennen, dass a -Schwefel im Hinblick auf den
f O2- Wert eine mittlere Position zwischen den
reduzierten (H2S, HS-) und oxidierten Schwe¬
felspezies (HSO4-, SO42-) einnimmt. Die oben
beschriebenen Sulfate hingegen müssen im
Hinblick auf die f 0 2-Werte im Bereich des
SO42- und/ oder HStAfStabilitätsfeldes ent¬
standen sein. Desweiteren ist a -Schwefel ein
Mineral, welches nur in extrem sauren wässri¬
gen Lösungen stabil ist. In Abb. 1 pH < 4,55.
Dies ist ein erster Hinweis, dass die Verwitte¬
rungslösungen im zersetzten Galeniterz sehr
niedrige pH-Werte aufwiesen.

Entsprechend der Dominanz der Sulfate wur¬
de Cerussit im zersetzten Galeniterz nicht auf¬
gefunden. Es musste, um die weiteren Stabi¬
litätsdiagramme berechnen zu können eine Kar¬
bonat-Aktivität (a H 2CO3) abgeschätzt werden,
bei welcher Cerussit nicht mehr stabil ist. Dies
wurde mit der Berechnung des Gleichgewichts
Cerussit - Hydrocerussit erreicht:

(1) 3 PbC03 + 2 H2O ^ Pb3(C0 3)2(OH)2 +
H2C0 3; log k = -4,88 - ►log a H2C0 3 = -4,88
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Abbildung 1. Sauerstofffugazität (f O2) - pH Dia¬
gramm für die thermodynamisch sta¬
bilen Schwefel-Spezies für 25 °C und
1 bar. Totale Schwefel-Aktiviät 10-3.

Figure 1. Oxygen fugacity (f O2) - pH dia-
gram for thermodynamical ly stable
sulfur species at 25 °C and 1 bar.
Total sulfur activity 10-3.

Unterhalb eines log a H2CO3- Wertes von -4,88
ist Cerussit im Vergleich zu Hydrocerussit nicht
mehr stabil. Für alle weiteren Stabilitätsberech¬
nungen wurde ein log a H2CO3- Wert von -5,0
zu Grunde gelegt.

Covellin kann ein Begleitmineral von Angle-
sit und/oder Leadhillit sein (s.Mineralienbe¬
schreibung).

Gemäß folgender Gleichung puffert Covellin
die Cu-Aktivität in den Verwitterungslösungen:
(2) CuS + 2 0 2 <-► Cu2++ SO42-; log k = 109,56

Nimmt man eine Sauerstofffugazität von HK
65 an, die im Stabilitätsbereich von a -Schwe¬
fel als auch von SO 42- liegt (Abb. 1), so läßt sich
eine Cu-Aktivität der Verwitterungslösung von
10-10,22  abschätzen. Da Covellin niemals mit Ca-
ledonit oder Linarit beobachtet wurde, scheint
die oben abgeschätzte Cu-Aktivität eine Art
Schwellenwert zu bilden, dergestalt dass Cale-
donit und Linarit hierbei keine Rolle mehr spie¬
len. Insofern sind die Stabilitäten aller beteilig¬
ten Mineralien bei höheren Cu-Aktivitäten von
besonderem Interesse, wenn sie nicht mehr von
Covellin abgepuffert werden.

In Abb. 2 sind die Stabilitätsfelder der Mine¬
ralien Anglesit, Leadhillit, Caledonit, Linarit und
Hydrocerussit für log a H2CO3= -5,0 und log a
Cu2+ = -8  berechnet worden. Da alle diese Mi¬
neralien Blei enthalten, kann eine Vereinfachung
in die Berechnungen eingeführt werden und
zwar dergestalt, dass bei der Konversion von ei¬
nem Mineral in das andere Blei als immobiles
Element aufgefasst wird und somit nicht als
Term in irgendeiner Gleichgewichtskonstanten
auftritt. Die Stabilität von Anglesit und Leadhillit

beschränkt sich auf niedrige pH-Bereiche. Hier¬
bei besitzt Leadhillit ein erstaunlich kleines Sta¬
bilitätsfeld, welches den schmalen pH-Bereich
von 3 bis 5,8 umfasst und vergleichsweise
niedrige Sulfat-Aktivitäten von < 10-2 benötigt.
Bei einer Cu-Aktivität von 10-10,22(Schwellen¬
wert s. 0.) würde sich das Leadhillit Stabilitäts¬
feld um ca. 1 pH-Einheit (pH = 6,87) und auf
ein log a SO 42- von -4,96 auf Kosten des Cale-
donits leicht vergrößern. Anglesit hingegen be¬
sitzt ein enorm großes Stabilitätsfeld in Bezug
auf pH-Werte und Sulfat-Aktivitäten. Da Angle¬
sit recht häufig mit Leadhillit vergesellschaftet
ist, kann jedoch das geochemische Gleichge¬
wicht nur auf der Gleichgewichtsgraden Lead¬
hillit - Anglesit in Abb. 2 liegen. Da es jedoch
unwahrscheinlichist, dass in der Natur exakt die¬
se Bedingungen getroffen werden, ist es eher
denkbar, dass das geochemische Gleichgewicht
über diese Gerade hin und her pendelte . Damit
wären strenggenommen nicht alle beobachteten
Anglesit - Leadhillit Vergesellschaftungen im
geochemischen Gleichgewicht . Die Anglesit -
Leadhillit Gleichgewichtsgerade in Abb. 2 liegt
im sauren Lösungsmillieuzwischen pH ** 3̂ 1,5
( bis 5,58, a Cu = 10-10-22) und ist damit durch¬
aus, was den pH-Wert betrifft, mit a -Schwefel
vergleichbar. Wenn Anglesit allein in den Gale¬
nit-Verwitterungsdrusen vorkommt, können auf
Grund der Größe des Stabilitätsfeldes keine ein¬
deutigen Aussagen getroffen werden außer,
dass ein pH-Wert von ca. 6 (Abb . 2) wohl nicht
überschritten worden ist.

Das berechnete Stabilitätsfeld von Caledonit
schiebt sich in Abb. 2 zwischen Leadhillit und
Linarit und ist trotz der gewählten niedrigen Cu-
Aktivität wesentlich größer als dasjenige von
Leadhillit. Es überrascht daher, dass Caledonit
ein seltenes Mineral ist, dessen Stabilität, bezo¬
gen auf den pH-Wert, vom sauren bis in den ba¬
sischen Bereich reicht und bezogen auf a SO 42-
relativ zu Leadhillit und Linarit mittlere Werte
annimmt. Dies könnte einen Anstieg der Sulfat-
Aktivitäten und des pH-Wertes in den Verwitte¬
rungslösungen bedeuten um Caledonit relativ zu
Leadhillit zu stabilisieren. Eine alternative In¬
terpretation wird weiter unten gegeben. Linarit
dürfte auf Grund der in Abb. 2 gegebenen geo¬
chemischen Bedingungen ( extrem hohe Sulfat-
Aktivitäten (a SÖ 42-) in Verbindung mit hohen
pH-Werten) keine Chance zur Bildung haben.
Mit großer Sicherheit sind daher die geochemi¬
schen Parameter wie pH, log a SO 42- auch bei
einem log a Cu2+ wenig oberhalb des Schwel¬
lenwertes in Abb. 2 im Bereich des Anglesit -
Leadhillit Gleichgewichts zu suchen.

Auf Grund obiger Ausführungen darf mit Si¬
cherheit davon ausgegangen werden, dass, so-
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Abbildung 2, Stabilitätsfelder von Anglesit, Leadhillit, Caledonit, Linarit und Hydrocerussit für 25 °C und
1 bar. a H2C0 3 = 10 -5, a Gu2+= 10-8.

Figure 2. Stability fields of anglesite, leadhillite, caledonite, linarite and hydroeerussite at 25 °C and 1
bar. a H2C0 3 = 10 -5, a Cu2+ = 10-8.

lange Covellin stabil ist, die Cu-Aktivität der
Verwitterungslösungen zu sehr niedrigen Wer¬
ten abgepuffert wird, die eine Stabilisierung von
Caledonit und Linarit deutlich erschwert, was
deren Seltenheit erklärt.

In Abb. 3 ist ein Szenario dargestellt, dass sich
einstellt, wenn die Cu-Aktivität noch weiter an¬
steigt. Eine log Cu-Aktivität von -4 wurde für
die Berechnungen gewählt . Das Leadhillit-Sta-
bilitätsfeld wird zu unrealistisch niedrigen Sul-

Linarit
Anglesit

Caledonit

pH

Abbildung 3. Stabilitätsfelder von Anglesit, Cale¬
donit, Linarit und Hydrocerussit für
25 °C und 1 bar. a H2C0 3 = 10 -5, a
Cu2+ = 10-4

Figure 3. Stability fields of anglesite, caledo¬
nite, linarite and hydroeerussite at
25 °C und 1 bar. a H2C0 3 = 10 -5, a
Cu2+ = 10-4.

fat-Aktivitäten verschoben und spielt somit kei¬
ne Rolle mehr, Anglesit verbleibt immer noch
mit einem dominierenden Stabilitätsfeld im ex¬
trem sauren Lösungsmillieu. Caledonit nimmt
jetzt die Position ein, die in Abb. 2 noch das
Leadhi1lit-Stabilitätsfeld innehatte. Also Ver¬
witterungslösungen mit einem sehr niedrigen
pH-Wert(pH bis ca. 4) und niedrigen Sulfat-Ak¬
tivitäten, die in etwa vergleichbar derjenigen
sind, die in Abb. 2 für die Stabilisierung von
Leadhillit vonnöten waren. Das Stabilitätsfeld
von Linarit hat sich in Abb. 3 derart vergrößert,
dass auch hier eine Stabilisierung aus sauren Lö¬
sungen (pH ca. 4) vonstatten gehen kann. Al¬
lerdings sind auch in diesem Fall immer noch er¬
höhte Sulfat-Aktivitäten notwendig, die jedoch
längst nicht mehr die Dimensionen der Abb. 2
annehmen. Hydrocerussit wurde nicht beob¬
achtet, so dass hohe pH-Werte (Abb. 2 und Abb.
3) nicht zu erwarten sind. Dies zeigt, dass eine
drastische Erhöhung der Cu-Aktivität in den Ver¬
witterungslösungen, wenn Covellin nicht mehr
stabil ist, die einfachste und damit wahrschein¬
lichste Erklärung für die Bildung von Caledonit
und Linarit darstellt ( Abb. 3).

Zusammenfassend läßt sich feststellen, dass in
den Verwitterungsdrusendes zersetzten Galenits
eine Mineralassoziation entstanden ist, die ex¬
trem saure Verwitterungslösungen und ver¬
gleichsweise niedrige Sulfat-Aktivitäten an-
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zeigt . Es ist dabei sehr wahrscheinlich, dass er¬
höhte Sulfat-Aktivitäten für die Stabilisierung
von Caledonit und Linarit nicht vonnöten waren,
wohl aber eine drastische Erhöhung der Cu-Ak-
tivitäten. Diese Erhöhung der Cu-Aktivitäten
steht im Zusammenhang mit der Destabilisie¬
rung von Covellin, der ansonsten die Cu-Akti-
vitäten zu sehr niedrigen Werten abpuffert. Die¬
se Destabilisierung von Covellin scheint insge¬
samt selten gewesen zu sein, so das auch Cale¬
donit und im besonderen Maße Linarit zu den
ausgesprochenen Seltenheiten in der hier be¬
schriebenen Mineralassoziation gehören.

Die extremen Bildungsbedingungen der oben
beschriebenen Mineralassoziation können nur
aus Verwitterungslösungen entstanden sein, die
nicht mit der Atmosphäre im Gleichgewicht ste¬
hen. Zutritt von Verwitterungslösungen, die mit
der Atmosphäre im Gleichgewicht stehen, wür¬
den eine Erhöhung der Karbonat-Aktivität und
des pH-Wertes nach sich ziehen, die zu einer De¬
stabilisierung aller vorkommenden Mineralien
führen würde. Insofern wird diese ungewöhnli¬
che Mineralassoziationvom umgebenden Angle-
sit geschützt und ist demzufolge als ein ge¬
schlossenes System anzusehen . Die Frage ob
Haldenbildungen oder Bildung innerhalb der
Oxidationszone vorliegt, ist immer schwierig zu
beantworten, da es häufig an eindeutigen petro-
graphischen Kriterien mangelt. Jedoch deutet die
Gleichförmigkeit der in den zersetzten Galenit-
Verwitterungsstücken anzutreffenden Mineral¬
vergesellschaftungen darauf hin, dass hier kei¬
ne Haldenbildungen, sondern spezielle geoche¬
mische Bedingungen innerhalb der Oxidations¬
zone vorliegen. Bezüglich des Alters der aufge¬
fundenen Mineralassoziation lassen sich keine
Aussagen treffen.
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