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SULFOANTIMONATE (lil) VON DER LOKALITAT BAITA
Sozialistische Republik Rumaéanien

KURZFASSUNG

In den Sulfoantimonaten (III) von Lokalitit Baita (SRR) ist eine Mineralphase abweichender
chemischer Zusammensetzung in Assoziation mit Semseyit und Frebergit festgestellt worden. Es wurde
die chemische Formel AgSb3Pb4S1¢ aufgestellt, die Gitterparameter rhombisch, a = 18,328 (7),
b =17,862 (7), c=7,616 (2) nm.10 *, die Werte der zwischenebenen Entfernungen und die Mikro-
hérte (169 Kp/mm?) bestimmt.

ENLEITUNG

Die lokalitdt Baita (Socialistische Republik Ruminien) gehért zu den
hydrotermalen Pb-Zn-Lagerstdtten. Die Hauptsdchliche Mineralparagenese ist
Pyrit, Zinkblende, Galenit, Kupferkies und Arsenopyrit. Zu den weiteren
mineralien gehort insbesondere das bedeutsame Vorkommen einer ganzen Reihe
Sulfoantimonaten (III) (RADEULESCU, DIMITRESCU 1966).

Die studierte Probe aus den Sammlungen des Nationalmuseums Prag, die unter
der Bezeichnung Semseyit gefiirt wird (Inventarnummer 9548) stelle Kristal-
laggregate dar, die zusammen mit Galenit in einer Quatzgangausfiillung ver-
wachsen waren.

EXPRIMENTELLES
Der Anschliff wurde zunichst mit Hilfe eniger Elektronenmikrosonde, nach der Methode der

Riickstosselekronen (COMPO) studiert. Um die Verteilung der einzelnen Elemente zu bestimmen,
wurde die Anschliffliche in den Rontgenspektrallinien der einzelnen Elemente aufgenommen. Es
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wurde festgestellt, dass der Anschliff ein heterogenes System gegenseitig durchwachsender
Sulfoantimonaten (III) darstellt, von denen Semseyit, Freibergit und Ag-Pb-Sulfoantimonat (III)
abweichender chemischer Zusammensetzung, mit der Arbeitsbezeichnung M5 beziechnet, iden-
zifiziert wurden.

Die iliberwiegende Phase des-kristallischen Aggregats ist Semseyit. In seiner Masse sind kleinere
Freibergitrelikte (10—50 pm). Daneben wurde M5 in Form von Einwachsungen unregelmassiger
Form wie auch Form nadelférmiger Kristalle idenzifiert. M5 korrodiert Semseyit.

Die relativ grossen Gebiete der einzelnen Mineralphasen sowohl von Semseyit als auch M5 gestatten
zur Separation die Anwendung von Diamantbohrmaschinen, und aus dem so separierten Material
wurde das Pulver-Debyegramm aufgestellt (Strahlung CuK «, ¢ der Kammer 114,59 mm). Die
erhaltenen Versuchswerte zwischenebenen Entfernungen beider Mineralphasen sind mit Programm
TREOR (WERNER 1964) inxiert worden. Gleichzeitig sind die Werte fiir die zwischenebenen
Entfernungen prazisiert und die Gitterparameter berechnet worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1.
und 2. angefiihrt.

Die Korngrosse von Semseyit und dem verfolgten M5 liessen auch das Messen der Mikrohérte zu.
Benutzt wurde ein Mikrohértemesser System Hanemann, Modell D-32, Zeiss Jena, applizietr auf
Erzmikroskop Neophot 1 (Zeiss Jena). Die Belastung auf die Spitze der Vickerspyramide mit
Spitzenwinkel 22° war 15,2 g. Der Durchschnittwert der bestimmten Mikrohérte fiir Semseyit war
198 Kp/mm?, was im Einklang mit dem Tabellenwert ist. Fiir M5 wurde eine Mikroharte von
169 Kp/mm“ festgestellt, was in das breite Mikrohdrtenspektrum fiir Mineralien verwandter
Zusammensetzung passt (UYTENBOGAARDT 1951).

Alle identifizierte Mineralphasen wurden mittels Rontgenmikroanalysator JEOL JXA-50A
analysiert. Gewdhlte Arbeitsbedindungen fiir das Gerit: Beschléunigungsspannung 20 kV fiir alle
analysierten Elemente, absorbierter Strom an der Probenoberfiche 1,8—3,5.10_8 A, Expositionszeit
10 s. Zur Stabilitdtskontrolle wurde jede Messung dreimal wiederholt. Analytische Spektrallinien K «
fiir Fe, Cu, S, Zn; La fiir Sn, Sb, Ag; M « fiir Pb, Bi. Um eventuelle Einfliisse der Heterogenitét der
untersuchten Stelle zu eliminieren, wurde die Messung an mehreren Kornern der studierten
Mineralsphasen vorgenommen, bei jedem Korn mindestens an fiinf Stellen. Die angefiihrten Analysen
stellen den Durchschnitt aller Messungen dar. Die sogenannte ,Gerdteverschieubung® (Drift) wurde
durch Einschalten von Standardanalysen nach dem Messen der einzelnen Elementenserien und bei
langdauernden Analysen auch wihrend des Messen und durch gehorige Korrektur eliminiert. Die
gemessenen Rontgenstrahlungsintensititen wurden nach der Methode ZAF auf die Konzentration des
zugehorigen Elements umgerechnet — die Korektur wurde mit Hilfe des Programms Sonda Version 03
(JUREK, SKVARA 1973, SKVARA 1973) vorgenommen, und zwar mit Computer EC 1035. Die
Umrechnung der Analysergebnisse auf die empirischen Koeffizienten erfolgte ebenfalls mittels
Computer Tesla 200 (Megarskaja 1983). In den Tabellen 3, 4 und 5 sind die représentiven Ergebnisse
von der analytischen Bestimmung der einzelnen Mineralphasen angefiihrt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei Semseyit sind die Ergebnisse der chemischen Analyse in gutem Einklang mit
dessen theoretischer Zusammensetzung. Ebenso die Werte die zwischenebenen
Entfernungen, die Gitterparameter (Tabelle 1), und die Mikrohirte entsprechen
den Tabellenangaben (JCPDS 1968).

Die analysierten Freibergitrelikte zeigen, dass dieses Mineral zu den
Tetraedriten mit hohem Silbergehalt gehort. Ausser 5 Mass% Eisen enhilt es eine
geringe, aber stabile Menge Kupfer. Die Gegenwart von Blei ist nich festgestellt
worden. Die erhaltenen Analysen lassen sich gut auf 13 at.S umrechnen. Wegen
der geringen Freibergitmenge konnte weder die rontgenographische Bestimmung
vorgenommen noch die Mikrohérte gemessen werden. v

Die chemische Analyse von M5 zeigt, dass diese Mineralphase in ihrer
Zusammensetzung dem Fizelyit und Owyheeit nahsteht. Im Vegleich mit der
theoretischen Zusammensetzung von Fizelyit, die STRUNZ (1982) als
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Agz;Pb;Sb10S23,5 anfiihrt, hat die beobachtete Phase M5 ein hoheres Verhiltnis
Ag/SB /1:4 gegeniiber 1:3,3 beim fast gleichen Verhiltnis Pb/Sb. Die Analyse
dieser Mineralphase nihert sich der fiir Fizelyit von SVESNIKOVA (1972)
angefiihrten Zusammensetzung. Im Vergleich-zu dieser enthilt sie jedoch mehr
Blei. Deshalb wurde fiir diese Phase die Formel AgPbsSbsS1o vorgeschlagen. Die
Werte die zwischenebenen Entfernungen und die Gitterparameter unterschieden
sich von den Werten fiir Owyheeit und Fizelyit. Am besten kommen diese
Unterschiede beim Vergleich der Gitterparameter aller Mineralien zum Ausdruck
(Tabelle 6).

Beim Vergleich der chemischen Zusammensetzung von M5 mit Owyheeit weist
M5 ein hoheres Verdltnis Ag/Sb auf. Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, ist bei M5
dieses Vehiltnis am hochsten. Der relativ hohe Fe-Gehalt (0,5 Masse%) ist
gleichmissig iiber die gesamte Fiche der beobacteten Mineralkorner des
genannten Minerals verteilt.

Am besten ist der Chemismus der untersuchten Mineralien aus dem
Phasendiagramm des Systems (Ag, Cu),S — PbS — Sb,Ss ersichtlich (Bild 6).

Bild 1. Semseyitkrystallen im Quartz (SEI, 100x) Bild 2. Semseiyitkrystallem im Quartz (SEI,
1000x)
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Bild 3a. Mineralphase M5 im Semseyit.
Mineralienverteilung:

Bild 3. Nagelformige Krystallen M5 im Semseyit E M5
(COMPO, 300x)

Bild 3b. Anschliffoberfldche in der Spektrallinie
AgLa aufgenommen (300x).
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Bild 4. Alterer Freibergit und M5 durch Semseyit
verdriangt (COMPO, 300x).

b

Bild 4a. Mineralienverteilung in Bild 4.

-Freibergif

Bild 5. Pyrit (helligere Phase) mit Arsenopyrit
durchgewachsen (dunklere Phase).

|

(Ag,Cu),S 1

Bild 6. Diagram von einigen Sulfidphasen des
Systems (Ag, Cu)2S - PbS - Sb28S3
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SCHLUSSFOLGERUNGEN

Mittels Rontgenmikroanalysator JEOL JXA-50A sind Sulfoantimonate (III)
von der Lokalitét Baita (SRR) studiert worden. Die Probe stellte eine heterogene
Mischung gegenseitig sich durchwachsender dreier sulfidischer Phasen dar:
Semseyit, Freibergit und Ag-Pb-Sulfoantimonat (III) abweichender chemischer
Zusammensetzung, bezeichnet mit der Arbeitsbezeichnung M5 dar. Bestimmt
wurde die chemische Zusammensetzung aller drei beobachteten Phasen. Bei
Semseyit und M5 wurde die Mikrohdrte gemessen, die rontgenographische
Pulveraufzeichnung bestimmt und die Gitterparameter berechnet. Es wurde
festgestellt, dass die Werde fiir die zwischenebenen Entfernungen und die
Gitterparameter von Semseyit gut mit den Tabellenwerten iibereinstimmen. Fiir
M5 wurden die Gitterparameter a = 18,328 (7), b = 7,826 (7), ¢ = 7,616 (2)
nm . 107! festgestellt. M5 wurde als rhombisch interpritiert. Durch die
Gitterparameter unterscheidet es sich von dhnlichen Mineralien — Fizelyit und
Owyheeit. Fiir diese Mineralphase wurde die Formel AgSbsPb,S;, vorgeschlagen.
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L. MEGARSKAJA — D. RYKL
SULFOANTIMONITANY Z LOKALITY BAITA (RSR)

Pomoci rengenového mikroanalyzitoru JEOL JXA-50A byly studovény sulfoantimonitany z lo-
kality Baita (RLR). Vzorek pfedstavoval heterogenni smés vzdjemné se prorfistajicich t¥f sulfidickjch
fazi: semseyitu, freibergitu a Ag-Pb sulfoantimonitanu odli¥ného chemického sloZeni, oznafeného
pracovnim ndzvem M5. Bylo stanoveno chemické sloZeni vSech tfi sledovanych fazi. U semseyitu a M5
byla zmé&fena mikrotvrdost, stanoven rentgenovy difrakéni zdznam a vypocteny m¥izkové parametry.
Bylo zjisténo, Ze hodnoty mezirovinngjch vzdélenosti i mfizkové parametry semseyitu jsou v dobré shodé
s hodnotami tabelova.nyxm Pro M5 byly zi$tény mfiZzkové parametry: a = 18,328 (7), b = 7,826 (7),
¢c=17,616 (2) nm . 101 M5 byl interpretovan jako rhombicky. T€mito- mnzkovyml parametry se li§i od
podobngjch mineralt — ﬁzelyxtu a owyheeitu. Pro tuto minerdlni fdzi byl navrZen vzorec AgPb4Sb3Sio.

Tabelle 1. d — Werte und Gitterparameter von Semseyit (nm . 10™1)

h k 1 d gemessen d berechnet /1o
1 2 6 3,74003 3,63276 5
—4 1 2 3,28003 3,19904 10
—3 2 9 2,95001 2,89104 8
—4 1 9 2,85001 2,79799 1
4 2 2 2,70001 2,65638 6
=5 2 3 2,46001 2,42568 1
1 2 13 2,25001 2,22351 4
—3 1 16 2,14001 2,11800 3
4 2 9 2,03000 2,01117 1}
0 6 4 1,89501 1,87887 2
=7 1 0 1,82100 1,80754 il
5 5 9 1,69800 1,68647 2
0 7 4 1,63100 1,62118 1
6 3 0 1,57500 1,56612 1
—1 y 11 1,47500 1,46780 1
Gitterparameter (nm . 10 1)
gemessen tabelliert (JCPDS 1968)
a=13,39+0,18 a=13,64
b=11,56 = 0,07 b=11,96

c=35,23+0,50 0—343,46
Elementarzellenvolumen V =5219,48 + 163 (nm . 10 1)
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Tabelle 2. d — Werte und Gitterparameter von Ag-Pb-Sulfoantimonat (III) M5 (nm . 1071)

h k 1 d gemessen d berechnet /1o
1 2 0 3,83000 3,82674 5
1 0 2 3,73000 3,72827 3
0 1 2 3,42600 3,42407
1 2 1 3,41934
5 0 1 3,30000 3,30294 8
3 2 0 3,25369
2 2 1 3,25400 3,25369 10
3 2 1 3,01700 3,02414 3
4 1 2 2,74600 2,74283 5
0 3 1 2,46800 2,46789 2
4 1 3 2,24300 2,24567 3
7 0 2 2,16000 2,15749 4
9 1 1 1,91000 1,90793 8
1 3 5 1,81042 1,80989 8
3 0 5 1,70000 1,70080 5
6 Al 4 1,58200 1,58241 2
1 1 5 1,49000 1,49015 2
5 5 0 1,44000 1,43946 6
8 1 4 1,43332
12 2 1 1,39800 1,39860 6
9 3 3 1,35700 1,35675 5
5 2 5 1,32400 1,32364 5
4 5 3 1,28000 1,27932 4
14 2 0 1,24200 1,24151 4
2 1 6 1,24137
Gitterparameter (nm . 1071
a= 18,328 + 0,007
b= 7,826 + 0,007
c= 7,616 £ 0,002
Elementarzellevolumen V = 1093 + 1,7 nm . 10_1)3
Tabelle 3. Chemische Zusammensetzung von Semseyit
1 2 3 4 5 6
Ag 0,19 0,19 0,0018 0,06 0,06
Pb 53,45 53,22 0,2569 9,26 9,12 53,10
Sb 28,03 27,91 0,2292 8,25 8,14 27;13
S 18,76 18,68 0,5826 21,00 20,68 19,17
z 100,43 100,00 38,00 100,00

Ideale Formel PbgSbgS21
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Tabelle 4. Chemische Zusammensetzung von Freibergit

1 2 3 4 5 6
Zn 0,31 0,32 0,0048 0,08 0,09
Fe 5,56 5,65 0,1012 1,78 1,89
Cu 21,11 21,47 0,3378 5,94 6,30
Ag 21,29 21,65 0,2007 3,53 3,75
Sb 26,75 27,20 0,2234 3,93 4,17
S 23,32 23.71 0,7396 13,00 13,80
¥ 98,34 100,00 30,00
Ideale Formel (Zn, Fe)2 (Cu, Ag)10SbaS13
Tabelle 5. Chemische Zusammenstzung von Sulfoantimonat (III) Ag-Pb M5
1 2 3 4 5 6
Fe 0,75 0,75 0,0134 0,21 0,20 7,09
Ag 6,63 6,63 0,0615 0,94 0,93 7,09
Pb 38,54 38,56 0,1861 2,84 2,82 40,86
Sb 33,06 33,08 0,2717 4,15 4,12 32,02
S 20,97 20,98 0,6543 10,00 9,92 20,03
% 99,95 100,00 18,00 100,00

Ideale Formel AbPb3Sb4S10

Bedeutung der einzelnen Spalten in den Tabellen 3, 4, 5

1 — Masse %

2 — Masse % (Umrechnung auf 100%)
3 — Atomquoticnten
4 — Atomzahl auf der Basis der Schwelfelatomzahl
5 — Atomzahl auf der Basis der Gesamtatomzahl

6 — theoretische Zusammensetzung

Tabelle 6. Ag-Pb Sulfoantimonates mit Zhnlicher Zusammensetzung

Chemische Verhiltnis Gitterparameter (nm . 10—1)
Mineral

Formel Ag/Sb | Pb/Sb a b c
Ag-Pb Sulfoantimonat AbPb3Sb4S10 1:4 1:1,33 18,33 7,83 7,62
Fizelyit Ag3zPb7Sb102235 1:3,33 1:1,42 13,19 19,23 8,72*)
Ovycheeit Ag2PbsSb6S15 1:3 1119 22,82 27,20 8,19%)

*) tabellierte Werte (STRUNZ 1982)
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