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.SFALERYT JAKO TERMOMETR GEOLOGICZNY

Mozliwosé okreflania temperatur tworzenia sig
z16z, zwlaszeza kruszcowych, ma obok aspekiu nau-

kowego duZe znaczenie praktyczne. Gradienty tem--

peratur w zlozach wskazujg ‘kierunki wedréwki
i szybkofé ochladzania sie roztworé6w mineralizujg-
cych, okreflajg paragenezy, pozwalajg stawiaé pro-
gnozy poszukiwawcze.

Krétki przeglad metod geotermometrii i gecbaro-
metrii oraz perspektywy rozwoju badaf tego typu
w Polsce przedstawila ostatnio J. Pawlowska (15).
Celem niniejszego komunikatu jest naéwietlenie
aktualnych pogladéw na szeroko dyskutowana me-
tode termometryczng Kulleruda.

Jedna z metod geotermometrii i geobarometrii
jest badanie izomorficznych roztworéw statych ipro-
duktéw ich odmieszania. Jefli podczas krystalizacji
jest zachowana réwnowaga mineralu z roztworem
i z innymi mineralami, skrystalizowanymi z lego sa-
mego roztworu, w tym samym miejscu, jefli w do-
datku nie nastapig pbéfniejsze zmiany skladu che-
micznego badanego mineralu (np. wskutek lugowa-
nia), wéwezas na podstawie skladu mineralu moina
okrefli¢é warunki ciSnienia i temperatury, panujgce
w chwili jego krystalizacji.

G. Kullerud (12) wykazal, e sklad Zelazonofne-

go sfalerytu, krystalizujacego w réwnowadze z pi-.

rytem i pirotynem, zalezy od temperatury jego pow-
stania. FEksperymenty G. Kulleruda polegaly na
ogrzewaniu mieszanin syntetycznych giarezk6w cyn-
ku i zelaza oraz szybkim chlodzeniu produkiéw.
Uzyskane szeregi roztworbéw statych (Zn, Fe/S) .chg-
rakteryzuja sie zmienng zawartoScia Fe w sfalerycie
zaleznie od temperatury. W ten sposéb wyznaczono
diagram réwmowag fazowych, shuzgcy do okreSlania
temperatury krystalizacji sfalerytéw oraz -okreSlono
poprawki, uwzgledniajgee wplyw ciénienia nadkla-
du na te temperaturg (12, 21). Diagramem . tym
mozna postugiwaé sie teZ przy oznaczaniu tempgra:
tur krystalizacji sfaleryi6éw, bedacych w asocjacji
tylko z pirytem (bez pirotynu). Sa one wéwezas tem-
peraturami minimalnymi (13).

Badajgc naturalne i syntetyczne sfaleryty stwier- -

dzono, Ze wielkofé ich komérek elementarnych za-
lezy od iloSci domieszek: Fe. Cd i Mn, wehodzacych
izomorficznie w sieé krystaliczng (17, 18; rye. 1).

ao = 5,4093 + 0,000456 X + 0,00424Y + 0,002022

lub wg [12]: B
a, = 5,4090 + 0,0008 X + 0,0039 X + 0,0025 Z
gdzie: a, = wielko§é  komorki elementarnej
sfalerytu (Zn, Fe, Cd, Mn/S/A),
54000 i 54093 = wielko§¢ komérki elementarne]

sfalerytu Zn S (A),
X,Y, Z = zawartofci FeS, CdS, MnS w sfa-
lerycie (/e molowe),

Wielko§é komébrki elementarnej sfalerytu mozna
obliczyé teoretycznie z wynik6w analizy chemiczne]j
lub pomierzyé ja metodg renigenograficzng. Ponie-
waz jest ona m. in. funkejg iloSci Fe tym samym
zalezy od temperatury krystalizacji sfalerytu. Ogol-
nie przyjmuje sie, Ze ciemna barwa sfalerytu wy-
nika z duzej iloSci domieszek izomorfieznych, zwia-
szcza zelaza (6). Tolerancja sieci- krystalicznej na
przyjecie takich domieszek jest bowiem wicksza w
wyzszych temperaturach. Dlatego ciemne, zZelaziste
odmiany sfalerytu (marmatyt), o duzych komérkach
elementarnych, uwaZane sg za wysokotemperaturo-
we. Sfaleryty, o komoérece nieznacznie wigkszej od
komérki stechiometrycznego ZnS, zawierajg malg
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ilo§¢ domieszek izomorficznych; sg to zazwyczaj ni-
skotemperaturowe jasne sfaleryty (cleiofany).

Sfaleryt daje roztwory stale w szerokim zakresie
ukladu Fe-Zn-S. Sklad Zelazonofnego sfalerytu (Zn,
Fe/S) nie jest jednak funkcja wylgcznie tempera-
tury i ciSnienia nadkladu. Duiy wplyw wywiera
chemizm macierzystych roztworéw (11), a zwlaszcza
aktywnoS8é siarki. P. K. Sims i P. B. Barton (16) po-
dali, Ze sfaleryt zawierajacy 1,/ mol. FeS mégt
utworzyé sie przy zmienmej aktywnofci siarki, w sze-
rokim zakresie temperatur 145—585°C. Wynika to ze
swoistej ekstrakeji Zelaza ze sfalerytu w obecnofci.
gazowej siarki:

' (Zn, Fe)S + S, (gaz) - Zn + FeS,

W swej pilonierskiej pracy G. Kullerud (12) syn-
tetyzowal sfaleryty w warunkach bezwodnych i nie
uwzglednit wptywu cifnienia i aktywnoSci par siar-
ki. P. B. Barton i P. Toulmin (2) stosujgc iechnike
G. Kulleruda kontrolowali ciSnienie parcjalne siarki
w warunkach wysokiej prézni. W. N. Anfilogow et
al. (1) i . W. Czernyszew (4) otrzymywali Zelaziste
sfaleryty z wodnych roztworéw chlorké6w przy -ci§-
nieniach rzedu 1000 atm. R. S. Boorman (3) synte-
tyzowal z kolei sfaleryty w stopionych chlorkach.
Diagramy fazowe ukladu Fe-Zn-8, wykreflone w
fwietle nowych danych (ryec. 2), nie pokrywajg sie
z wykresami G. Kulleruda (12). M. T. Einaudi (7)
oraz L. W. Czernyszew i W. N. Anfilogow (5) suge-
rujag mawet, ze w miare wzrostu temperatury od 200
do '742°C sfaleryt bedacy w réwnowadze z pirytem
i pirotynem zawiera zmniejszajgcg sie ilosé Fe.

Niektére z przytoczonych faktéw 53 nie tylko
réine od pierwotnych tez G. Kulleruda, lecz takie
sprzeczne z poglgdami ma dstote izomorficznych roz-
fwordw stalych d z obserwacjami naturalnych sfale-
rytéw. Nalezaloby przeciez oczekiwaé, ze wlanie w
wyzszych temperaturach sfaleryt moze zwigzaé w
sieci krystalicznej wigksze dloSci domieszek. C. Var-~
tek (22) ma podstawie pomiaréw temperatur homo-
genizacji 1 dekrepitacji - wrostkébw rzeczywiscie
stwierdzil, Ze ciemne odmiamny sfalerytu o wickszej
zawartoSci Fe krystalizowaly w temperaturach wyz-
szych niz jasne. Nalezy wiec przypuszczaé, zé wa-
runki stosowane w niektérych syntezach nie odpo-
wiadajq warunkom panujacym podczas krystalizacji
naturalnych sfalerytéw i powoduja w roztworach
stalych uboczne reakcje,- nie uchwycone w ekspe-
rymentach laboratoryjnych.

Pomimo tych trudnofci, wielokrotnie podejmowa-
no préby wykorzystania sfalerytu jako termometru
geologicznego w oznaczeniach temperatur tworzenia
sie co najmmiej kilkudziesieciu z16z, gléwnie w Sta-
nach Zjednoczonych, Kanadzie, Zwigzku Radziec-
kim, Czechostowacji. Nalezaltoby przytoczyé tu ozna-
czenia dokonane na polskich sfalerytach.

O prébie ustalenia temperatur krystalizacji siar-
czkéw cynku ze zlée Slgsko-krakowskich wspomina
C. Harahiczyk (8). Najwiekszej w mich zawartodci
okolo 59/ Fe odpowiada temperatura krystalizacji
< 150°C. A. Manecki (14) opracowal zagadnienie
temperatur tworzenia sie zyl polimetalicznych w Sta-
rej Goérze. Wedlug wykresu G. Kulleruda, sfaleryt
o komérce a, =54215A (11,8/; mol. FeS) tworzyl
sie w temperaturze 370—430°C. Jest ona zgodna
z temperaturg powstania, zaobserwowanych w sfale-
rycie ze Starej Goéry, ekssolucji chalkopirytu (350—
400°C). Sfaleryty z Reczycy i Ziotego Stoku, odzna-
czajace sie malg zawartoScia Fe (0,54 i 0,57/, mol.
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Ryc. 1. Zaleino§é komdrek elementarnych a, od
skiadu Fe-, Cd- i Mn-nofnych sfalerytéw (wg B. J.
Skinnera, 17).

Fig. 1. Dependence of elementar cells a, upon Fe-,
Cd-, and Mn-bearing sphalerites (according to B. J.
: Skinner, 17).

FeS) oraz niewielky komérky (a, = 5,4090 A), krysta-~
lizowaly  wedlug M. Hubickiej-Ptasifiskiej i W. M
Kowalskiego (10) w warunkach hipergenicznych. W
osadach kredy synklinorium szczecifisko-mogileri-
skiego znalazla sfaleryty M. Harapifiska-Depciuch
(9). Oznaczone ma podstawie zawartofci Zelaza (3,60
i 4,71%¢ wag. Fe; a,=>5409 i 5,410 A) temperatury
ich powstania wynoszg odpowiednio 130 i 180°C.

Brak zmienno$ci parametréw sieciowych minera-
lu w zhozu wskazuje na staloéé warunkéw fizyczno-
chemicznych podczas krystalizacji, parametry zmien-
ne charakteryzujg mineraly powstale w zmiennych
warunkach. Pomiary komérek elementarmych pré-
bek sfaleryiéw ze z16Z $lasko-krakowskich wykona-
i L. ZawiSlak d L. Kubica (23), otrzymujac stale
sieciowe w granicach od 54070 do 54110 A. Autorzy
¢l sugerujq, 2e ciemne odmiany blend skorupowych
tworzyly sie w temperaturach wyzszych, nie prze-
kraczajacych 150°C, niz jasne odmiany. Sfaleryty
o komérkach mniejszych niz komérka czystego ZnS
mogg ‘powstaé przy zastgpieniu czefci siarki przez
tlen lub selen, przy czym podstawienie przez tlen
jest charakterystyczme dla 216z niskotemperaturo-
wych (19). Nie wydaje sie sluszne przyjecie w oma-
wianej pracy komérkiczystego sfalerytu a, = 5,4060 A
gdyz przyjmowana powszechnie wartodéa, = 54093 A
zostala potwierdzona w szeregu pracach. Autor wy-
konat podobne badania (20), ofrzymujac dla sfalery-
{6w z nlecki bytomskiej, chrzanowskiej i rejonu ol-
ruskiego komoérki nieco wieksze, lecz miezbyt réz-
nigce sie miedzy sobg (a,= 54100 + 54116 A). Kry-
stalizacja sfaleryt6bw musiala zachodzié, zdaniem
autora, na calym obszarze Zaglebia Kruszcowego w
podobnych, nie ulegajacych wickszym wahaniom
warunkach. -

Obserwuje sie szybki rozw6j metod geotermo-
metrycznych, opartych na pomiarze temperatur ho-
mogenizacji i dekrepitacii wrostkéw. Zestawienie
tych pomiaréw z wynikamj wszechstronnych analiz
badanych mineraléw-geotermometréw pozwoli ne
dalsze poznanie zaleZnoSci parameiréw tych minera-
t6w od temperatury. :

Wobec niejednokrotnie sprzecznych ze sobg wy-
nikéw badafi eksperymentalnych ukladu Fe-Zn-S,
trzeba krytycznie poréwnywaé je z wynikami badafi
naturalnych sfalerytéw. Wykresy fazowe, podawane
przez réznych autor6w, sg zgodne powyiej 580°C. Z
oceny przydatnoSel sfalerytu jako geotermometruna-
lezy sie wstrzymaé do chwili ostatecznego zbadania
stosunkéw fazowych ukladu Fe-Zn-S, zwlaszeza w
zakresieé niZszych temperatur. Kontrola temperatur,
okreflonych wedlug zawartofci Fe w sfalerycie, do-
konana innymi metodami (termometria wrostkowa,
tefmometr pirotynowy, paragenezy itd) pozwoli z
‘kolei ocenié dokladnoSé i granice zastosowania ter-
mometru G. Kulleruda.

-5, mol. FeS w sfalerycie

Rye. 2, Wykres réwnowag fazowych ukladu Fe-Zn-S;

sf — sfaleryt, py — piryt, po — pirotyn, Syg —
. ciekia siarka. :

+ wg G. Kulleruda (i), 1 wg P. B. Bartona i P. Toulmi-

na (2), 2 wg R. 5. Boormana (3), 8, 4 wg 2. W. Czerny-

szewa 1 W, N. Anfilogowa (5) oraz M, T. Einaudiego (7).

Fig. 2. Diagram of phase equilibrium of Fe-Zn-S
system; sf - sphalerite, py — pyrite, po — pyrrho-
tite, Suq — liquid sulphur.

+ according to G. Kullerud (18), 1 according to P. B.
Barton and P. ‘Toulmin (3), 2 according to R. S. Boorman

(3), 3,4 according to L. V. Tshernyshev and V.N. Anfilo-
gov (6) and M. T, Einaudi (7).
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PE3IOME

ABTOpP pPaccMaTPMBaeT TEeOTEPMOMETDPHYECKIiT METOJH
Kyanepyaa. Komsgectso u3aomMopdHON npomMecy xe-
gesa B cdanepure, KPUCTANLIMU3UDYIONieM B PaBHO-
BeCUY C DMPUTOM ¥ THMDDOTIHOM MII¥ THPHTOM, SBJS-
erca ¢hyHRIpMe! TeMnepaTyps! O0pa30oBaHMA TBEPAOrO
pacTesopa. 3Ta GYHEIMA, CYMTAOIEAACH IIepBOHA-
YaJBHO JIMHEHHOM, B cBeTe HOBEMIUMX WMCCIeZOBaHMiL
OKAa3bIBAETCH HEONPERENEHHOM - OfHO3HaYHo. IlosTOMy
ompenenemud, DPOBOAMMEIe MeronoM Kyamepyxa,
clefyer paceMaTpMBATE KDMUTUYECKM.

Viccnenopamme M3MEHYMBOCTM IIAPaMETPOB 3JIeMeH-
TapHBLIX A4eeK chalepuTOB B MECTOPOXRACHHME NO3BO-
nder onpenedaTh EojaebaHMA OUBMEO-XMMIICCEUX
ycexopuit BO BpemAa o0pazoBaBEMA STMX MMHEDAJIOB,
Tagoit aHaam3 IpoBoxmacA 0 cdalepmuraM CBUHIO-
BO-IIMHKOBEIX MECTOPOXENermii Cuine3cko-KpaKoBCKOro
pervona. J[OKa3aHo, Yro KOHCTAHTH! KPHUCTALINYECEMX
PeIeToR 8, chaNepuroB He M3MEHAIOTCA B PETHOBANb=
HoM Macurrafe. DT0 IIOKa3hIBAeT, YTO MUHEPAaAsl obpa-
30BaMCh B YCIOBUAX, HE IO/BEPraBlUIMXCA CYIeCTBeH-
HBIM W3MEHEHMAM,

B pabore mpMBefeHbl AaHHBIE OOpPEReNcHMi napa-
MeTpa 8y, COXEPIKAHMA KeNesa ¥ TeMIIEPaTyPhl Kpy-
cranmmsainss no  cdaneprraM, PacnpoCTPAaHEHHbIM HA
TeppuTopsss Ilosbms.
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