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Mineralogie einer Kupfer-Nickel Vererzung aus dem Steinbruch
Prangenhaus bei Wiilfrath (Niederbergisches Land)

Mineralogy of a Copper-Nickel Mineralization from Prangenhaus
Quarry Near Wiilfrath (Niederberg area)

Upo HARMS

Manuskripteingang: 8. Juli 2010

Kurzfassung: Mineralchemische Analysen einer Cu-Ni Vererzung ergaben eine praktisch nicht vorhandene
molare Cu/Fe Variation von 1,01-1,02 fiir Chalkopyrit, wohingegen Bornit eine deutlich gréBere Cu/Fe Va-
riation von 3,1-4,89 aufweist. Ni-Pyrit tritt in zwei Generationen auf: Ni-Pyrit 1 (19,51-23,44 Gew. % Ni; 2,72—
5,76 Gew. % Co) und Ni-Pyrit 2 (4,64-7,44 Gew. % Ni; < 0,61 Gew. % Co). Sphaleritiderchen, die das mas-
sive Chalkopyriterz durchziehen, haben Fe-und Cd-Gehalte von maximal 0,52 Gew. % bzw. 0,10 Gew. % und
sind vergleichbar mit postvariszischem Sphalerit aus anderen Gebieten des Rheinischen Schiefergebirges. Py-
rit und Markasit weisen auBer Fe und S keine nennenswerten Elementgehalte auf. Fiir die hydrothermalen Flui-
de wurden Fe/Ni und Fe/Co Verhiltnisse von 6,8 bzw. 67,2 (Ni-Pyrit 1) und 41,7 bzw. 1482,2 (Ni-Pyrit 2) ab-
geschiitzt. Die abgeschitzten molaren Verhiltnisse log (Fe/Cl) zwischen -2,48 bis < -3,34 zeigen einen hohen
Salzgehalt der erzbildenden Fluide auf. Aus dem offensichtlichen Fehlen der Paragenese Bornit-Pyrit wird ei-
ne Temperaturobergrenze von 228 °C fiir die Vererzung abgeleitet. GemiB eines experimentell ermittelten Sta-
bilititsfeldes ist Ni-Pyrit 1 nur unterhalb von 137 °C stabil. Diese niedrigen Bildungstemperaturen , zusam-
men mit der dhnlichen Chemie des Sphalerits mit postvariszischem Sphalerit aus dem Rheinischen Schiefer-
gebirge, dem Fehlen von Deformationsstrukturen im Geflige der Erze und einer vergleichbaren Schwefeliso-
topie des Chalkopyrits mit der anderer postvariszischer Pb-Zn Erzgiinge im Niederbergischen Land deuten auf
eine postvariszische Genese der Cu-Ni Vererzung hin.

Schlagwérter: Cu-Ni Vererzung, Steinbruch Prangenhaus, postvariszische Vererzungen, Niederbergisches Land.

Abstract: Mineralchemical analyses of a Cu-Ni mineralization reveal no molar Cu/Fe variations in chalcopy-
rite (1,01-1,02), whereas bornite displays marked Cu/Fe variations from 3,1 to 4,89, Ni-pyrite appears in two
generations: Ni-pyrite 1 (19,51-23.44 wt % Ni; 2,72-5,76 wt % Co) and Ni-pyrite 2 (4,64-7,44 wt % Ni; <
0,61 wt % Co). Sphalerite veinlets crosscutting the massive chalcopyrite ore has Fe and Cd contents of max.,
0,52 wt % and max. 0,10 wt % respectively and are comparable with post-Variscan sphalerites from other re-
gions of the Rhenish massif. Beside Fe and S no significant other element concentrations were detected in pyrite
and marcasite. Fe/Ni and Fe/Co ratios of 6.8 and 67.2 (Ni-pyrite 1) respectively and 41.7 and 1482.2 (Ni-pyrite
2) respectively were estimated for the fluids. Estimated molar log (Fe/Cl) ratios from -2,48 to <-3,34 point to
high salinities of the mineralizing fluids. The apparently lack of evidence for the stable phase relation bornite
— pyrite place constraints for a upper ore formation temperature of 228 °C. From experimentally derived in-
vestigations formation temperature of lower than 137 °C was estimated for Ni-pyrite 1. Low formation tem-
peratures, sphalerite mineral chemistry, lack of deformation fabrics in the ore samples and similar S-Isotopes
with those from other Pb-Zn vein type ore deposits in the Niederberg area suggest a post-Variscan origin of
the Cu-Ni mineralization.

Keywords: Cu-Ni mineralization, Prangenhaus quarry, post-Variscan mineralizations, Niederberg area.

1. Einleitung

In den spiiten 1960er Jahren wurde im Stein-
bruch Prangenhaus durch Abbauarbeiten ein et-
wa senkrecht stehender, ca. einen Meter méich-
tiger Erzgang angeschnitten. Dieser bestand im
wesentlichen aus massivem Chalkopyrit (Cu-
FeS,). Uber die nihere Geologie der Cu-Ni Ver-
erzung ist nichts weiteres bekannt. Dieses Cu do-
minierte Vorkommen ist fiir die hydrothermalen
Gangvererzungen im Niederbergischen Land un-

gewohnlich, da es sich hier durchgingig um Pb-
Zn Vererzungen mit Galenit (PbS) und Sphale-
rit (ZnS) Vormacht handelt und Chalkopyrit
mengenmifBig eine untergeordnete Stellung ein-
nimmt. Durch den Vortrieb des Steinbruchbe-
triebs wurde dieser Erzgang vollstindig abge-
fahren, bzw. wieder mit Abraummaterial iiber-
kippt (HELMUT LORENZ, miindl. Mitteilung). Da-
her hat weder viel Erzmaterial den Weg in Pri-
vatsammlungen gefunden, noch ist viel im Ver-
lauf der Jahrzehnte erhalten geblieben. Ziel die-
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ser Arbeit ist die Beschreibung der in Privat-
sammlungen soweit noch vorgefundenen Erze
und ihrer Verwachsungen, sowie eine Darstel-
lung deren Mineralchemie und Ableitung von
Bildungsbedingungen.

2. Geologische Ubersicht und Bildungsbe-
dingungen der Erzgiinge

Der Steinbruch Prangenhaus (aufgelassen 1997)
liegt etwa 18 km nordostlich von Diisseldorf bei
Wiilfrath im I\lederberglschcn Land (Gauss-
Kriiger Koordinaten: R “71000 H 84000, to-
pographische Karte 1 : 25000, Blatt 4708 Wup-
pertal-Elberfeld).

Das Nebengestein wird im Steinbruch Pran-
genhaus aus variszisch gefalteten Massenkalken
des Mittel- bis Oberdevons (Givet bis 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
siidlichen Ruhrgebietes abtaucht. Die Flanken
des Velberter GrofBisattels 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 Mineralausfiillung der Gang-
vererzungen besteht im wesentlichen aus grob-
kristallinem Galenit (PbS), Sphalerit/Schalen-
blende (ZnS), Chalkopyrit (CuFeS;), Pyrit,
Markasit (beide FeS,) und untergeordnet Gers-
dorffit (NiAsS). Als Gangarten treten Quarz
(Si05), Dolomit (CaMg[CO3],), Calcit (CaCO3)
und seltener Siderit (FeCO3) auf. Baryt (BaSOy4)
wird selten angetroffen. HArMS & HECKMANN
(2004) ermittelten an Hand von Fluidein-
schlussuntersuchungen fiir Quarz Homogeni-
sierungstemperaturen von 90-160 °C und fiir
Sphalerit 60-130°C. Die hydrothermalen Flui-
de gehdren dem Ca-Na-Cl Typ an und weisen ei-
ne Salinitiit von ca. 22 Gew.-% CaCl-Aquiva-
lent auf. Sphalerit weist Fe-Gehalte von 0,1-0,5
Gew.-% und Cd-Gehalte von 0,2-0,6 Gew.-%
auf (HarRMS & HECKMANN 2004). Schwefeliso-
topen-Untersuchungen crgdben fur die Mehrheit
der Buntmetallsulfide d “'S-Werte zwischen 0
und +13 Promille und fiir die Markasitminera-

lisation d *S-Werte 16-21 Promille (HARMS &
HECKMANN 2004). Fiir die Buntmetallminerali-
sation wird als Quelle reduziertes Sulfat des
Zechsteins gefolgert (durch Subrosion entspre-
chender Anhydrit-Lagen) und fiir die Markasit-
mineralisation kretazisches Meerwassersulfat.
Somit werden die Vererzungen zeitlich von
HarMms & HECKMANN (2004) als postpermisch
(< 248 Mio.a.) eingestuft. HARMS (2007) konn-
te auf Grund petrographischer Untersuchungen
ein Mindestalter der Vererzungen von ca. 32
Mio. a. (mittleres Oligozin) plausibel machen,
sodass die Bildung der hydrothermalen Gang-
vererzungen im Niederbergischen Land auf den
Zeitraum zwischen 32-248 Mio.a. eingegrenzt
werden kann.

3. Gefiige der Erze

Makroskopisch fallen bei den Erzproben sofort
der, als massive Erzmassen auftretende, goldgelb
glinzende Chalkopyrit und darin enthaltene idio-
morphe Pyritkristalle (weilllich-gelb glinzend)
auf, die eine Kantenlinge bis zu einem Zenti-
meter erreichen kénnen. Diese Struktur wird von
feinen dunkelgrau erscheinenden, unregelmilig
verlaufenden Aderchen durchzogen, wobei die
Pyritkristalle von den Aderchen nicht durch-
schlagen werden, sondern von diesen teilweise
umhiillt werden.

Auf Grund mikroskopischer Beobachtungen
wird die Mineralisation in drei Vererzungsstufen
(LILIII) eingeteilt, je nachdem ob die Minera-
lien ilter (Stufe I) oder jiinger (Stufe I1I) als die
Chalkopyritbildung (Stufe II) ist. Hinzu kommt
noch eine Vorstufe (ilter als Vererzungsstufe I),
die im Erzgang auf xenomorphe Calcit- und
Quarzkorner beschrankt ist. Auf sie wird in die-
sem Artikel nicht weiter eingegangen.

3.1. Vererzungsstufe I

Bei der mikroskopischen Untersuchung im po-
larisierten Auflicht ist Bornit (CusFeSy) vor-
handen, welcher makroskopisch nicht zu erken-
nen ist. Im polarisierten Auflicht erscheint die-
ses Mineral rosa-braunlich. Bornit verdriingt von
Korngrenzen aus Calcit und wird seinerseits von
Chalkopyrit partiell verdringt (Abb. la). Es

konnten alle Zerfallsstadien beobachtet werden,
wobei teilweise ehemalige Kristallkanten von
Bornit wihrend des Verdringungsprozesses er-
halten bleiben (Abb. 1b). Unter dem Einfluss
von Verwitterungsprozessen wandelt sich Bor-
nit stellenweise in blauen Covellin (CuS) (Abb.
la) um. Der bereits oben erwihnte idiomorphe
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Fig. 1.

Geflige von Erzvergesellschaftungen (Fotos in
reflektiertem Licht). a = Calcit wird von Bor-
nit (275 pm) verdréngt, der seinerseits von
Chalkopyrit partiell verdringt wird. Blaufarbe-
ner Covellin bildet sich zementativ auf Kosten
von Bomit. b = Bornit wird von Chalkopyrit
verdrangt, Bildbreite ca. 1 mm. ¢ = Idiomorphes
Ni-Pyrit 1 Aggregat (625 pm) in Chalkopyrit-
matrix umwichst Pyrit und wird selbst von
Sphalerit umwachsen. d = Massiver Ni-Pyrit 2
verdriingt Chalkopyrit, Bildbreite ca. 1 mm. e
= Sphalerit (Breite der Ader: 250 pm) durchzieht Chalkopyrn f= Markasit (spmdeIfi)nmg, 80-200
um) verdringt Chalkopyrit und Sphalerit. g = Markasittafeln tiberwachsen idiomorphen Pyrit ( ca.
400 pm). Abkiirzungen: bn = Bornit, cp = Chalkopyrit, cc = Calcit, cv = Covellin, mrc = Markasit,
Ni-py = Nickelpyrit, sph = Sphalerit, py = Pyrit.

Photomicrographs in reflected light showing textures of ore assemblages. a = Bornite (275 pm)re-
places calcite which is partly replaced by chalcopyrite. Blue coloured supergene covellite formed at
the expense of bornite. b = Bornite is replaced by chalcopyrite, wide of image ca. | mm. ¢ = Euhe-
dral Ni-pyrite 1 (625 pm)in chalcopyrite matrix overgrowth pyrite and is overgrown by sphalerite. d
= Massive Ni-pyrite 2 replaces chalcopyrite (Image ca. 1 mm). e = Sphalerite veinlet ( wide ca. 250
pm) crosscutting chalcopyrite. f= Marcasite (spindle shaped, 80-200 um) replaces chalcopyrite and
sphalerite. g = Euhedral marcasite overgrowth euhedral pyrite (ca. 400 pm). Abbreviations: bn = bor-
nite, cp = chalcopyrite, cc = calcite, cv = covellite, mrc = marcasite, Ni-py = Nickel-pyrite, sph =
sphalerite, py = pyrite
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Pyrit wird durch Chalkopyrit nicht verdrédngt,
sondern umwachsen. Bei einigen Pyritkristallen,
die mechanisch zerbrochen sind, werden die Ris-
se durch Chalkopyrit verheilt. In der Chalkopy-
ritmasse ist wenig mittelgrau gefdrbter, xeno-
morph bis idiomorph ausgebildeter Ni-Pyrit 1
vorhanden, welcher idiomorphen Pyrit um-
wiichst. Diese ganze Struktur wird ihrerseits von
Sphalerit (Stufe I1T) umwachsen (Abb. 1c). So-
mit sind Bornit, idiomorpher Pyrit und Ni-Pyrit
1 ilter als Chalkopyrit. Es lieBen sich jedoch kei-
ne mikroskopischen Hinweise auf eine ehema-
lige Verwachsung (Beriihrungsparagenese) zwi-
schen Bornit und idiomorphem Pyrit finden, von
der aus auf eine paragenetische Altersbeziehung
zwischen beiden Mineralien geschlossen werden
kann. Auch ist die paragenetische Beziehung
zwischen Bornit und Ni-Pyrit 1 unklar. Hinge-
gen scheint idiomorpher Pyrit dlter als Ni-Pyrit
1 zu sein.

3.2. Vererzungsstufe I1

Hierunter wird die Chalkopyritbildung einge-
reiht. Chalkopyrit verdringt bzw. umwéchst al-
le anderen Erzmineralien der Stufe I. Wie Bor-
nit verdriangt Chalkopyrit Calcit- und Quarz-
komer der Vorstufe. Die Verdrangung ist so mas-
siv, dass Chalkopyrit in der Gangvererzung das
volumenmiiBig véllig dominierende Erzmineral
darstellt. Die Stufe 11 wird daher als Hauptver-
erzungsphase betrachtet.

3.3. Vererzungsstufe 111

Ni-Pyrit 2 bildet kompakte Verwachsungen mit
Chalkopyrit und verdringt dabei letzteren (Abb.
1d). Die Ni-Pyrit 2 Aggregate konnen dabei
mehrere Zentimeter dick werden, erscheinen un-
ter dem Auflichtmikroskop farblich wesentlich
heller als Ni-Pyrit 1 und sind unzoniert. Spha-
lerit (mittelgrau) durchzieht wie oben bereits er-
wihnt als diinne Aderchen Chalkopyrit. Bei ni-
herer mikroskopischer Betrachtung ist ersicht-
lich, dass Chalkopyrit durch Sphalerit ver-
driingt wird. In der Mitte der Aderchen kann
noch Chalkopyrit verblieben sein (Abb. 1e). Je-
doch wurden auch Calcitkérner in der Adermit-
te beobachtet. Bornitrelikte konnen entlang der
Sphaleritdderchen diese nachzeichnen, An eini-
gen Stellen werden auch Reste von Bornit von
Sphalerit verdringt. Jedoch lassen sich die Al-
tersbeziehungen zwischen beiden Mineralien
nicht besonders klar herausarbeiten. Interessant
ist, dass Sphalerit idiomorphen Pyrit der Stufe
1 als auch Ni-Pyrit 1 in keiner Weise verdrangt,

Mol %

Abbildung 2. Cu-Fe-S System mit Chalkopyrit-
und Bornit-Mineralchemie (Mol %)
aus dem Steinbruch Prangenhaus.
Abkiirzungen: cp = Chalkopyrit, bn
= Bornit.

Cu-Fe-S system with mineralchem-
istry of chalcopyrite and bornite
(mole %) from the Prangenhaus
quarry. Abbreviations: cp = chal-
copyrite, bn = bornite.

Figure 2.

sondern umwichst. Hyp- bis idiomorpher Mar-
kasit (80-200 pm) verdriangt Chalkopyrit und
Sphalerit (Abb. 1f). Teilweise wird idiomorpher
Pyrit der Stufe I von Markasit vollstindig pseu-
domorphisiert oder durch Markasitkristalle ent-
lang der Kristallkanten iiberwachsen bzw. par-
tiell verdringt (Abb. 1g). Es konnte an den vor-
liegenden Proben nicht beobachtet werden, dass
Sphaleritiderchen Ni-Pyrit 2 durchziehen. Da-
her scheint letzterer jiinger als die Sphaleritmi-
neralisation zu sein. Die Altersbeziehungen von
Ni-Pyrit 2 und Markasit sind nicht klar.
Obwohl spezifische paragenetische Abfolgen
in den einzelnen Anschliffen in der Regel be-
stimmt werden kdnnen, konnen diese nicht auf
die ganze Ganglagerstitte ausgedehnt werden,
da die Sulfide mit ziemlicher Sicherheit in mehr-
fachen Generationen auftreten und auch nicht in
ausreichendem Malle Erzproben zur Verfligung
standen um eine grofie statistische Sicherheit zu
gewihrleisten. Aus diesen Griinden ist die oben
gewihlte Einteilung als vorldufig zu betrachten.

4. Untersuchungsmethode
Die chemische Zusammensetzung des Fahlerz-

kristalls wurde mit einer Wellenldngen-disper-
siven JEOL JXA 8900R SUPERPROBE Elek-
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Abbildung 3. NiS; — CoS; — FeS; Diagramm mit

Figure 3.

Tabelle 1.
Table 1.

Cu
34,56
34,78
34,69
34,84
34,83
35,02
34,86
34,89
34,98
35,06
35,02
35,08
34,61
34,79

Cu
62,28
63,49
61,18
63,41
61,98
63,95
56,86
63,02

Ni-Pyrit 1 und 2 Zusammensetzung
in Mol % (Steinbruch Prangenhaus).

tronenstrahlmikrosonde am Institut fiir Minera-
logie und Lagerstittenlehre an der RWTH Aa-
chen gemessen. Die MeBbedingungen sind 25
kV Anregungsspannung, Strahlstrom 27 nA und
Strahldurchmesser ca. 1-2 pm. Melzeiten: 10
Sekunden auf dem Peak und 5 Sekunden auf
dem Hintergrund. Benutzte Standards und Strah-
lung wie folgt: NiAs (As-Ka), Co-Metall (Co-
Ka), ZnS (Zn-Ka, S-Ka), CuFeSy( Cu-Ka, Fe-
Ka), Cd-Metall (Cd-La). Die Nachweisgrenzen
(in ppm) betragen: S = 88, As = 321, Fe = 73,
Cu=128, Zn= 149, Ni= 116, Co = 143, Cd =
143. Die Korrekturmethode ist ZAF.

5. Mineralchemie
Die Untersuchungsergebnisse von Chalkopyrit

und Bornit finden sich in Tab. 1 und sind in Abb.
2 aufgezeichnet. Alle Chalkopyritanalysen plot-

NiS; — CoS; — FeS; diagram with Ni-  ten in Abb. 2 praktisch auf einem Punkt. Eine

pyrite 1 and 2 compositions inmole  Cu-Fe Variation ist nicht zu ersehen (Cuw/Fe(mgo-

% (Prangenhaus quarry) lar) : 1,01-1,02). Im Gegensatz dazu steht Bor-

Chalkopyrit und Bornit Analysen aus dem Steinbruch Prangenhaus.

Chalcopyrite and bornite analyses from Prangenhaus quarry.

Chalkopyrit
Gew. % Formeln auf 2 Schwefelatome normiert
Fe Zn S Summe Cu Fe Zn S

29,94 - 34,99 99.49 0,997 0983 - 2,000
30,19 - 34,44 99,41 1,019 1,007 - 2,000
30,11 — 34,84 99.64 1,005 0,992 = 2,000
30,18 - 34,80 99,82 1,010 0,996 = 2,000
30,17 — 34,74 99,74 1,012 0,997 - 2,000
30,12 - 34,81 99,95 1,015 0,993 - 2,000
30,06 - 34,96 99,88 1,006 0,987 - 2,000
30,28 - 35,00 100,17 1,006 0,993 - 2,000
30,19 - 34.75 99,92 1,016 0,998 - 2,000
30,09 - 34,94 100,09 1,013 0,989 - 2,000
30,10 - 34,89 100,01 1,013 0,991 - 2,000
30,10 - 34,74 99,92 1,019 0,995 2,000
30,13 0,02 34,84 99,61 1,003 0,993 0,001 2,000

30,12 0,01 3424 99.16

Bornit
Gew.%
Fe Zn S Summe
11,92 0,03 26,11 100,34

11,57 0,02 26,47 101,55
12,53 0,01 26,37 100,09
11,40 0,08 26,29 101,18
11,83 0,16 27,30 101,27
11,74 0,07 25,98 101,74
16,11 0,06 28,02 101,05
11,73 0,09 2552 100,05

1,025 1,010 0,000 2,000

Formeln auf 4 Schwefelatome normiert
Cu Fe Zn S
4,815 1,048 0,002 4,000
4,842 1,004 0,001 4,000
4,683 1,091 0,001 4,000
4869 0,996 0,006 4,000
4,583 0,995 0,011 4,000
4,969 1,038 0,005 4,000
4,096 1,320 0,004 4,000
5,046 1,069 0,007 4,000
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Tabelle 2. Ni-Pyrit Analysen aus dem Steinbruch Prangenhaus.
Table 2. Ni-pyrite analyses from Prangenhaus quarry.
Ni-Pyrit 1

Gew. % Formeln berechnet auf 1 Metall-Atom (Fe+Ni+Co+Cu)
Fe Ni Coll CLIREA TS b Fe Ni Co Cu As S Me/S+HAs)
18,70 21,16 530 1,16 048 51,84 9864 0417 0449 0,112 0,023 0,008 2,012 0,495
16,76 2344 576 083 040 51,74 9893 0,370 0493 0,121 0,016 0,007 1,992 0,500
2391 19,51 2,72 0,79 028 52,07 99,28 0,523 0406 0,056 0,015 0,005 1,983 0,503
17,50 22,62 5,52 1,05 049 5221 9939 0,387 0476 0,116 0,020 0,008 2,013 0,495
20,41 21,18 392 0797 033 5226 98,87 0454 0448 0,083 0,015 0,005 2,025 0,492
21,44 20,13 361 072 039 52,05 98,34 0480 0429 0,077 0,014 0,007 2,031 0,491
20,11 21,04 445 074 036 52,04 98,74 0447 0445 0,094 0,014 0,006 2,015 0,495
20,45 21,20 3,86 0,72 0,29 51,88 98,40 0455 0449 0,081 0,014 0,005 2,012 0,496
20,11 2091 427 067 038 51,99 9833 0451 0446 0,091 0,013 0,006 2,029 0,491

Ni-Pyrit 2

Gew. % Formeln berechnet auf 1 Metall-Atom (Fe+Ni+Co+Cu)
Fe Ni Co Cu As S ¥ Fe Ni Co Cu As S Me/S+(As)
38,51 6,03 034 120 025 52,58 98,91 0,844 0,126 0,007 0,023 0,004 2,007 0,497
3763 727 061 083 026 5245 9905 0821 0,151 0,013 0,016 0,004 1,992 0,501
3893 6,69 053 039 0,07 52,78 9939 0,844 0,138 0,011 0,007 0,001 1,992 0,502
40,12 4,64 026 1,22 0,18 52,68 99,10 0875 0,096 0,005 0,023 0,003 2,001 0,499
3741 744 051 1,01 035 5247 99,19 03816 0,154 0,011 0,019 0,006 1,993 0,500

nit. Dieses Mineral zeigt eine deutlich grofiere
Cu-Fe Variation (Cw/Fe(motar) : 3,1-4,89) in Abb.
2. Die festgestellten Zn-Gehalte sind in beiden
Mineralien sehr niedrig: Chalkopyrit maximal
0,02 Gew. % und Bornit zwischen 0,01-0,16
Gew. %.

Im terndren NiS; — CoSs — FeSz Diagramm
(Abb. 3) zeigen Ni-Pyrit 1 und 2 eine deutlich
bimodale Aufspaltung. Ni-Pyrit 1 besitzt we-
sentlich mehr Ni (19,51-23,44 Gew. % bzw.
0,406-0,493 Ni Atome pro Formeleinheit
(A.p.E))und Co (2,72-5,76 Gew. % bzw. 0,056—
0,121 Co A.p.F) als Ni-Pyrit 2 mit 4,64-7,44
Gew. % Ni (0,096-0,154 Ni A.p.F.) und < 0,61
Gew. % Co (< 0,013 Co A.p.E.) (Tab.2). Die Cu-
Gehalte in Tab. 2 liegen zwischen 0,67-1,16
Gew. % (Ni-Pyrit 1) und zwischen 0,39-1,22
Gew. % (Ni-Pyrit 2). Dies entspricht 0,7-2,3
Mol % CuS2 in Ni-Pyrit 1 und 2. As-Gehalte
sind mit maximal 0,49 Gew. % im Ni-Pyrit (Tab.
2) unbedeutend niedrig und daher vernachlés-
sigbar. Gemél der idealen Formel sollte Ni-Py-
rit ein Me/S (+As) Verhiltniss (Me = Metall) von
0,5 aufweisen. Ni-Pyrit 1 und 2 zeigen fast sto-

chiometrische Me/S (+As) Verhiltnisse von
0,491-0,503 bzw. 0,497-0,502 (Tab. 2). VAUG-
HAN (1969) berichtet iiber deutlich Metall-an-
gereicherte, nichtstochiometrische Ni-Pyrite mit
einem Me/S Verhiiltniss bis zu 0,6.

Sphalerit ist mit maximal 0,52 Gew. % Fe,
0,10 Gew. % Cd und 0,54 Gew. % Cu (Tab. 3,
Abb. 4) als sehr rein zu betrachten. As-Gehalte
sind vernachlédssigbar niedrig. Ebenso vernach-
ldssigbar sind die Elementgehalte im idiomor-
phen Pyrit und Markasit. Beide Mineralarten
wurden mittels EDS qualitativ {iberpriift. Aufler
Fe und S konnten in keinem Fall weitere signi-
fikante Elementgehalte nachgewiesen werden.
Aus diesem Grund wurden keine quantitativen
Analysen durchgefiihrt.

6. Diskussion

Die in der Vererzung festgestellten Mischkris-
tallfelder fiir Chalkopyrit und Bornit sind im
Hinblick auf eine Cu/Fe Variation (s. Mineral-
chemie) als praktisch nicht vorhanden bzw.sehr
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Abbildung 4. Cd-Fe Zusammensetzung von Sphalerit(Steinbruch Prangenhaus und postvariszische Gang-
vererzungen).

Figure 4, Cd-Fe compositions of sphalerite (Prangenhaus quarry and post-Variscan ore veins).
Tabelle 3. Sphalerit Analysen (Steinbruch Prangenhaus).
Table 3. Sphalerite analyses (Prangenhaus quarry).

Gew. % Formeln auf 1 Metallatom (Zn+Fe+Cd+Cu) normiert
Zn Fe Cd Cu As S %, Zn Fe Cd Cu As S
66,43 0,11 - 0,19 0,09 32,85 99,67 0,995 0,002 — 0,003 0,001 1,003
66,04 0,30 - 046 0,05 32,82 99,67 0988 0,005 - 0,007 0,001 1,001
66,12 029 001 042 0,05 33,25 100,14 0,988 0,005 = 0,006 0,001 1,013
66,76 0,15 0,04 0,17 0,09 32,97 100,18 0,994 0,003 - 0,003 0,001 1,001
66,37 032 0,01 030 0,14 3296 100,10 0,990 0,006 - 0,005 0,002 1,002
6641 025 - 038 003 32,59 99,66 0,990 0,004 - 0,006 - 0,990
66,44 0,19 002 0,18 — 3273 99,56 0,994 0,003 - 0,003 - 0,998
66,69 005 001 0,13 008 3290 99.86 0,997 0,001 - 0,002 0,001 1,003
6590 0,20 0,01 054 0,03 32,69 99,37 0,988 0,004 = 0,008 = 0,999
66,55 0,09 0,02 0,08 — 33,00 99,84 0,995 0,002 - 0,003 - 1,006

66,88 0,04 006 0,12 0,10 32,65 99,85 0,997 0,001 0,001 0,002 0,001 0,992

66,89 0,02 0,07 0,11 003 32,88 100,00 0,997 0,000 0,001 0,002 0,999
66,40 020 0,10 020 - 33,13 100,03 0,993 0,003 0,001 0,003 - 1,010
66,85 0,00 002 006 - 3306 9999 0,999 0,000 0,001 - 1,007

66,25 052 003 041 - 3265 9986 0,984 0,009 0,000 0,006 - 0,989
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klein zu betrachten. Dies ist insofern nicht iiber-
raschend, als die molaren Cu/Fe Verhiltnisse im
Einklang mit den experimentell (300 u. 350 °C)
ermittelten Mischkristallfeldern von Chalkopy-
rit (Cu/Fegmotar) : 1-0,87) und Bomnit (Cu/Fe(mo-
far) : 3,5-7,5) durch SuGaki et al. (1975) stehen.
Auch die gemessenen Zn-Werte (s. Mineral-
chemie) stehen im Einklang mit experimentell
(300500 °C) fiir Bornit und Chalkopyrit mit je-
weils max. 0,9 Gew. % in das Kristallgitter ein-
gebauten Zn-Gehalten (Konma & SuGaki 1985).

HARrMS (2009) teilt aus dem Steinbruch Pran-
genhaus Analysen von zwei Ni-Pyritproben
(PRH 5, PRH 6) mit. Seine Probe PRH 6 gleicht
makroskopisch und mikroskopisch dem in die-
ser Studie festgestellten Ni-Pyrit 2 und stammt
ebenfalls aus der hier beschriebenen Cu-Ni Ver-
erzung. Jedoch zeigt die Probe PRH 6 mit 6,75—
11,33 Gew. % Niund 0,86-2,46 Gew. % Co ho-
here Gehalte als Ni-Pyrit 2 dieser Arbeit (4,64
7,44 Gew. % Ni; < 0,61 Gew. % Co). Interes-
santerweise dhnelt die zonierte Probe PRH 5,
iiber deren niheres Vorkommen im Steinbruch
Prangenhaus nichts bekannt ist (Harms 2009),
mit 4,32-9,7 Gew. % Niund 0,21-1,31 Gew. %
Co (Hauptzone) chemisch dem Ni-Pyrit 2, wo-
hingegen die Randzone der Probe PRH 5
(11,76-22,38 Gew. % Ni; 1,35-8,16 Gew. % Co)
am ehesten mit Ni-Pyrit 1 (19,51-23,44 Gew. %
Ni; 2,72-5,76 Gew. % Co) zu vergleichen ist.
As-Gehalte von Ni-Pyrit 1 und 2 sind mit ma-
ximal 0,49 Gew. % vergleichbar niedrig zu den
Analysen (max. 0,77 Gew. % As) von HArRMS
(2009). Ni-Pyrit kann jedoch auch sehr hohe As-
Gehalte aufweisen, wie Analysen der postvaris-
zischen Gangvererzung der Grube Albertsgrube
bei Stolberg (KrRAHN et al. 1986) mit 4,89-6,08
Gew. % As belegen.

SCHMIDT-BEURMANN & BENTE (1995) konnten
experimentell nur bei extremen Drucken (45
kbar) und Temperaturen (700 und 900 °C) nen-
nenswerte CuS»-Gehalte von 0,6 bzw. 4,5 Mol
% in die Pyritstruktur einbauen. Diese CuS,-Ge-
halte korrespondieren groBenordnungsmibBig
mit denen des Ni-Pyrits aus der Cu-Ni Vererzung
des Steinbruchs Prangenhaus (s. Mineralche-
mie). Somit sind die analysierten Cu-Gehalte im
Ni-Pyrit als metastabil zu betrachten. KLEMM
(1965) fand bei experimentellen Untersuchun-
gen bei 400 °C eine ausgedehnte Mischungslii-
cke im System NiS;-CoS;-FeS,. Demzufolge
liegen die Analysen von Ni-Pyrit 1 komplett und
diejenigen von Ni-Pyrit 2 in Abb. 3 weitgehend
auBerhalb jeglicher experimentell bestimmter
Mischkristallfelder. Jedoch fanden SPRINGER et
al. (1964) bei der Untersuchung natiirlich ge-
bildeter Ni-Pyrite eine vollstindige Mischkris-
tallbildung im System NiS;-CoS;-FeS;. Vorige

Autoren nehmen ,basierend auf ihren experi-
mentellen und analytischen Untersuchungen, ei-
ne metastabile Zusammensetzung fiir Ni-Pyrit
an. Es ist somit nicht auszuschlielen, dass die
gesamte chemische Zusammensetzung von Ni-
Pyrit 1 und 2 metastabil ist.

Vergleicht man die Sphaleritzusammenset-
zung der vorliegenden Untersuchung mit denen,
die HArMS & HECKMANN (2004) aus den iibri-
gen hydrothermalen Gangvererzungen (Pb, Zn)
des Niederbergischen Landes mitteilen, so zeigt
sich in Abb. 4, dass Sphalerit aus der Cu-Ni Ver-
erzung noch niedrigere Cd und Fe Gehalte auf-
weist als Sphalerit aus den anderen Pb-Zn Gang-
vererzungen des Niederbergischen Landes. Ins-
gesamt gesehen lésst sich jedoch der Sphalerit
der Cu-Ni Vererzung wie Sphalerit der Pb-Zn
Vererzungen im Niederbergischen Land mit
postvariszischem Sphalerit (0,05-3,03 Gew. %
Fe, meist jedoch < 1 Gew. % Fe; 0,09-0,52 Gew.
% Cd) aus dem Links- und Rechtsrheinischen
Schiefergebirge vergleichen (SCHAEFFER 1984,
KrAHN 1988, REDECKE 1992)

SpRINGER et al. (1964) bestimmten experi-
mentell Verteilungskoeffizienten (D) fiir die bi-
niiren Systeme FeS»-NiS> und FeS;-CoSa. Mit
diesen Verteilungskoeffizienten (7,04 bzw. 15,7)
und den durchschnittlichen Molenbriichen von
FeS3, NiS; und CoS; fiir Ni-Pyrit 1 und 2, die
sich sehr einfach aus Tab. 2 bestimmen lassen
(x Fe,Ni,Co A.p.F.), konnen Fe/Ni und Fe/Co
Verhiltnisse der hydrothermalen Fluide abge-
schiitzt werden. Gemdfl der Beziechung von
SPRINGER et al. (1964) Cr/Cme =
D"‘’=‘~Jp{_.52f’l\lM.:sj (C = Konzentration im Fluid, N
= Molenbruch, Me = Ni, Co) lassen sich fol-
gende Fe/Ni und Fe/Co Verhiltnisse in den hy-
drothermalen Fluiden abschitzen: 6,8 bzw. 67,2
(Ni-Pyrit 1), sowie 41,7 bzw. 14822 (Ni-Pyrit
2). Die Abschitzung zeigt, dass Fe gegeniiber Ni
und Co immer das dominante Metall in den hy-
drothermalen Fluiden war. Jedoch waren die hy-
drothermalen Fluide, die Ni-Pyrit | vor der Chal-
kopyritbildung abschieden, stark Ni und Co an-
gereichert, wohingegen zu einem spéteren Zeit-
punkt (nach Chalkopyritbildung) mafig Ni-und
schwach Co-haltige Fluide Ni-Pyrit 2 absetzten.

YARDLEY (2003) leitet empirisch Gleichungen
ab, mit denen sich neben anderen Buntmetall/Cl
Verhiiltnissen das molare Konzentrationsver-
hiltniss von Fe/Cl in hydrothermalen Fluiden ab-
schiitzen lisst, sofern eine Vorstellung von der
Bildungstemperatur der Erze vorliegt. Gemal}
der Gleichung (T in °K): log (Fe/Cl) = 1.4 —
(1943/T) und abgeschitzten Bildungstempera-
turen (s. unten) lassen sich molare log Fe/Cl Ver-
hiiltnisse der Fluide zwischen -2.48 (228 °C) und
< -3,34 (< 137 °C ) abschitzen. Diese abge-
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schitzten Werte deuten auf sehr hohe Salzgehalte
relativ zu den Metallen respektive Fe der erz-
bildenden Fluide hin. Dieses Ergebniss stimmt
gut mit den Resultaten der Fluideinschlussun-
tersuchungen von HARMS & HECKMANN (2004)
tiberein, die fir die Fluide auf den Erzgéngen im
Niederbergischen Land eine hohe Salinitéit von
ca. 22 Gew. % CaCl,-Aquivalent nachwiesen (s.
Kapitel 2).

YUND & KULLERUD (1966) bestimmten expe-
rimentell im Cu-Fe-S System die Gleichge-
wichtsbeziehungen zwischen den in diesem Sys-
tem stabilen Mineralien zwischen 200 und 700
°C. Sie bestimmten die Paragenese Bornit— Py~
rit nur oberhalb von 228 £5 °C als stabil, die un-
terhalb dieser Temperatur durch die Paragenese
Chalkopyrit — Digenit (CugSs) ersetzt wird. Die-
se experimentellen Ergebnisse werden von de-
nen die SUGAKI et al. (1975) ermittelten in Fra-
ge gestellt, die statt der Paragenese Bornit — Py-
rit bei 300 und 350 °C die Paragenese Chalko-
pyrit — Idait (Cus sFeSg 5) als stabil fanden. In
den vorliegenden Untersuchungsproben aus
dem Steinbruch Prangenhaus konnten in keinem
Fall reliktische Hinweise auf eine ehemalige Ver-
wachsung (Beriihrungsparagenese) zwischen
Bornit und Pyrit gefunden werden, obwohl bei-
de Mineralien der Vererzungsstufe I (s. Gefiige
der Erze) angehoren, noch fanden sich Hinwei-
se auf Digenit oder Idait. Akzeptiert man mit al-
ler gebotenen Vorsicht die Ergebnisse von
Yunp & KULLERUD (1966), so kann aus dem
Fehlen der Hinweise auf eine ehemalige Para-
genese von Bornit — Pyrit eine Obergrenze der
Bildungstemperaturen fiir die Cu-Ni Vererzung
im Steinbruch Prangenhaus von 228 +5 °C an-
genommen werden, die nicht tiberschritten wur-
de. CLARK & KULLERUD (1963) synthetisierten
ein schmales Stabilitétsfeld von Ni-Pyrit zwi-
schen ca. 21 und 27 Gew. % Ni, welches nur un-
terhalb von 137 £ 6 °C stabil ist. Oberhalb die-
ser Temperatur zerfillt Ni-Pyrit in Vaesit (NiSz)
und Pyrit. Jedoch synthetisierten SPRINGER et al.
(1964) Ni-Pyrit noch bei 300 °C und SHIMAZA-
Ki (1971) stellt die Ergebnisse von CLARK &
KULLERUD (1963), basierend auf eigenen Un-
tersuchungen, in Frage und hilt Ni-Pyrit eben-
falls fiir ein metastabiles Mineral (s. 0.). Ni-Py-
rit | erfiillt mit 19,51-23,44 Gew. % Ni die Kri-
terien fiir das Stabilitdtsfeld von CLARK & KUL-
LERUD (1963), hingegen liegt Ni-Pyrit 2 mit
4,64-7.44 Gew. % Ni auBerhalb des syntheti-
sierten Feldes. Werden die Ergebnisse von
CLARK & KULLERUD (1963) trotz der experi-
mentellen Unsicherheiten und der moglicher-
weise metastabilen Mineralchemie von Ni-Py-
rit zumindest fiir Ni-Pyrit 1 akzeptiert, so wird
die oben abgeleitete obere Temperaturgrenze von

228 °C nicht iiberschritten und weist andererseits
auf sehr niedrige Bildungstemperaturen der Er-
ze hin. Diese niedrigen Bildungstemperaturen
stehen im Einklang mit den Untersuchungser-
gebnissen von HARMS & HECKMANN (2004), die
fiir Sphalerit Homogenisierungstemperaturen
zwischen 60 und 130 °C gemessen haben.

Die fiir die Cu-Ni Vererzung oben abgeleite-
ten niedrigen Bildungstemperaturen deuten auf
eine postvariszische Entstehung dieser Verer-
zung hin, sind jedoch kein hinreichender Beweis
dafiir. Jedoch ist das Erzgefiige frei von jeglichen
Deformationsstrukturen, wie das fiir postvaris-
zische Erzbildungen typisch ist (KIRNBAUER et
al. 1998). Die Zusammensetzung des Sphalerits
in den den Chalkopyrit durchziechenden Ader-
chen ist vergleichbar mit postvariszischem
Sphalerit aus anderen Gebieten des Rheinischen
Schiefergebirges (s. 0.). Desweiteren werden von
HarMS & HECKMANN (2004) aus der Cu-Ni Ver-
erzung des Steinbruchs Prangenhaus zwei
Schwefelisotopenwerte fiir Chalkopyrit (5 **S
+11,42 %o und & 'S +10,87 %o) mitgeteilt. Die-
se liegen im festgestellten & *'S-Wertebereich
von 0 — +13 %o der iiberwiegenden Anzahl der
Buntmetallsulfide der postvariszischen Gang-
vererzungen des Niederbergischen Landes. Aus
diesen Griinden ist eine postvariszische Entste-
hung dieser Vererzung sehr wahrscheinlich, die
sich damit zwanglos in die ansonsten durchweg
postvariszischen Pb-Zn Gangvererzungen im
Niederbergischen Land einfiigt. Es soll jedoch
nicht unterbleiben, auf ein fiir die Cu-Ni Verer-
zung atypisches Merkmal im Vergleich zu an-
deren postvariszischen Pb-Zn Gangvererzungen
im Niederbergischen Land hinzuweisen: Neben
der Cu und Ni Dominanz zeigen die hier unter-
suchten Erze aus der gangartigen Cu-Ni Verer-
zung auschlieBlich Verdrdangungsgeflige, wo-
hingegen die Pb-Zn Erzginge vom Gefiige her
durchgiingig reine Hohlraum- bzw. Spaltenfiil-
lungen sind und Cu hier eine untergeordnete
Rolle spielt.
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