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I Bei der vorliegenden Arbeit wird eine Klassifizierung der Schreinemakers Diagramme qualernirer
teme vorgeschlagen und eine Systematik dieser Diagramme vorgenommen, wobei die Indifferenten
des jeweiligen Systemns beriicksichtigt werden. Ferner werden einige petrologisch relevante
dungen angeliihrt.

ABSTRACT

Thls paper presents a systematical study of the quaternary Schreinemakers diagrams, in which the
erent phases of the respective systems are considered. Moreover, a classification of these diagrams 1s
- proposed and some petrological applications are given. The following principle tor the notation of the
Schreinemakers diagrams is proposed: one begins with the bivariant field of highest metastability and
- moves around the invariant point along the quickest path in the direction of the bivariant field with the
- same or second-highest metastability, until one is again at the starting point. In this way, every bivariant
field is labeled with its number of metastabilities. Further an index. which indicates the class of the system.
completes the notation. For every diagram therefore, some “type” results, which is significant for the
respective system when the phases of the system occupy arbitrary places in the space. In the special cases
the resulting “type” of the system indeed is not significant, but is applicable to a limited number of
“diagrams. For example, the “indices” [110000],, [11010], 12000001, [210010],, [220000]., {22010}, and
[31000014 each appear in only one diagram and they are, in this respect, characteristic of the pertinent
' systems, whereas the "indices” [111), and JOO00], appear twice. The most frequent "types" are that with the
indices {11001, and [21000], which are common to five diagrams. An important feature of the proposed
method of classification is that, in the general case, the sum of all “indices” is equal to the number of phases
of the pertinent system, which itsell results from the phase rule (in quaternary systems the sum is equal: 6).
This number decreases as the number of so-called indifferent phases increases.
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1. EINLEITUNG

In einer Serie von Vortrigen in der Akademie der Wissenschalten zu Amsterdam, welche seinerzeit
Aufsehen erregt hat, legte SCHREINEMAKERS (1915-16) die Grundlagen der nach ihm benannten
Schreinemakers- (oder P-T-) Diagramme. Grundgedanke seiner Vorstellungen war die Aufstellung aller
monovarianten Reaktionen des betreflenden Systems, derart, daff die Reakianten auf die “eine” und die
Reaktionsprodukle auf die "andere” Seite der jeweiligen monovarianten Reaktion gesetzt werden - eine
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altemawe Fonnultprung des Pnnzlps der Erhaltung der ‘Masse. Zur Kennzeichnung der jewel
Reaktion benuitzte ¢r derl ((die) Buchstaben der fehlenden Phase(n). Dadurch ergibt sich ein Bi
monovariante, Kurven, die sich auf dem invarianten Punkt des Systems treffen, bei welchem alle Phasg
des Systems Koexistieren. Dié Verldngerungen ider monovarianten Kurven jenseits des invarianté
Punktes sigllenmelastabile Berei¢he. dar, wihrend die. Fiiichen zwischen den monovarianten Kurvé
bivariante Felder darstellen.

Aul der Grundlage der 1deen'von Schreinemakers fiihrte NIGGLI (1930) eine Systematik an biniren ung
terndren Systemen durch, wihrend E-AN ZEN (1966) dieselbe Methode an mineralogisch gut belegten
terniirer.systemen anwandte.

Nach Beendigung der vorliegenden Arbeit erfuhr ich van einer systematischen Auflistung maglicher P
T-Diagramme quaterndrer Systeme von DOLIVO-DOBROVOLSKY (1970). bei welcher jedoch. meing
Wissens, nicht auf die einzelnen bivarianten Koexistenzen eingegangen wird.,

2. ERGEBNISSE

In seiner Arbeit behandelte SCHREINEMAKERS nur die vier allgemeinen Fille der quaterndren
Systeme, wihrend bei der vorliegenden Arbeil nur die speziellen Fille der quaterndren Schreinemakers-
Diagramme untersucht werden, d.h. hier sind die sog. Indifferenten Phasen besiicksichtigt worden. Dabel
resultierten 30 denkbare Fille quaterniirer Systeme nach dem Prinzip von SCHREINEMAKERS, wobef
der oben erwihnten Arbeit von NIGGLI gefolgt wird. Allerdings werden nur so viele Indiflerenzen
beriicksichtigt, daB das jeweilige System seine quaternire Ordnung beibehilt und nicht zu einem terniren
System entartet.

Nach der Primisse der Phasenregel konnen bei einem quaterniiren System hichstens sechs Phasen am
invarianten Punkt koexistieren. Diese sechs Phasen kiinnen sitzen:
A) in einem Tetraeder, Fig. A1-A15
B) in einer tetragonalen Pyramide, Fig. B1-BS
C) in einer trigonalen Bipyramide, Fig. C1-C10 (alles verzerrt).
Bei simitlichen Abbildungen A1-C10 sind die sechs Phasen, wie es international iiblich ist, mit den
Buchstaben «, f, v, 0. €. T gekennzeichnet. Wenn nicht unmittelbar ersichtlich oder erwihnt,
belegen die Phasen & und/oder C allgemeine Positionen innerhalb des jeweiligen quaterndren Systems. Bei
den Abbildungen Al bis C10 sind abgebildet:

a) das jeweilige quaterndre System

b) das dazugehorige Schreinemakers-Diagramm

c) der "Typ" des jeweiligen Schreinemakers-Diagramms

d) die Reaktionen, die entlang der dazugehdrigen monovarianten Kurven stattfinden

e) die bivarianten Koexistenzen bei {mindestens) einem bivarianten Feld. Die schrafliert gezeichneten
(verzerrten) Tetraeder stellen die charakteristischen Bivarianzen dar, d.h. diejenigen Bivarianzen,
welche nur in dem jeweiligen bivarianten Feld vorkommen. Wo dies nicht geschehen ist, 7.3. Abb. A8,
sind samtliche abgebildete Bivarianzen fur das entsprechende Feld charakteristisch,

Aus der Schreinemakersschen Betrachtung ergibt sich, dal beim allgemeinen Fall mindesiens eine
monovariante Reaktion des jeweiligen Systems aus den tibrigen resultiert; es gibt sogar Fille, bei welchen sich
7wel monovariante Reaktionen aus dem Rest ergeben. wie z.B. bei der Abb. A14: Reaktionen ( « yund ().
Ahnlich verhilt es sich bei der Abh. BS: Reaktionen ( & yund (£ 3 Abb. C9: Reaktionen ( & yund ( £ ) usw,

Aus der Konstruktion von Schreinemakers und durch Heranziehung der Clapevron Gleichung, dP/dT
= DS/DV . ldBt sich die exakte Steigung der Funktion P ={(T) aller monovarianten Kurven des Systems
bestimmen. vorausgesetzt, dal die Entropiewerte und die Mol-Volumina der an der jeweiligen
monovarianten Reaktion beteiligten Phasen bekannt sind. Allerdings bedarf es dasu der experimentellen
Bestimmung mindestens einer monovarianten Reaktion und der absoluten Lage des invarianten Punkies

im P—T—Achsenkreuzw DlaeK,J{OE flmcmeneas%ier auftretenden rrﬁon?:\«ammen edktlonen im jeweiligen
System lassen sich am eﬂa?gan&s %u?KH die vgg EEE&ZIIW%( fw ‘%!ﬂ skizzierte Methode bestimmen.



NG - KENNZEICHNUNG
et Schreinemakers-Didgramime wird fogendes Prinzip vorgeschlagen:
mig der arignten Feld hochster Metdstabilitit und bewegt sich um den invarianten Punkt
«kilrzesten Weg in Richtung des bivarianten Feldes mit derselben oder der zweithiichsten
ILHL, Iﬁs dqr.ﬂsusgangwunka wieder :mrzicht ist. Dabei wird jedes bivariante Feld mit der Anzahl
s1a ﬂitﬁten gekennzeichnet und die dadurch entstehende Zahlenkombination wird mit einem
. welcher die O@ung‘d@s jeweiligen Systems darstellt, “sac:rvmllstandjgt Dadurch ergibt sich fiir jedes
am eine Art "Typ", der zwar nicht immer sngmt?ﬁﬁam isg jedoch fiir eine verhilinismiBig kleine
 Diagrammen zum"fft. Zum Beispiel, die "Indizes™ [110000],, [11010],, [200000],, [210010],,
- [22010], und [310000], kommen jeweils bei nur einem Diagramm vor, und insofern sind sie
dazugehtrenden Systeme charakteristisch, withrend die “Indizes" [111], und [0000], zweimal
Die haufigsten Typen sind die mit den Indizes [1100], und [21000],, die fiinf Diagrammen
am sind. Wenn allerdings die Phasen eines Systems allgemeine Pldtze im Raum besetzen, ist der
jeweiligen Diagramms fur das betreflende System signifikant. Eine wichtige Eigenschaft der
genen Klassifizierung ist. dafi im allgemeinen Fall die Summe aller “Indizes” gleich der Anzahl
des betreffenden Systems ist, wie sie sich aus der Phasenregel ergibt (bei quaterniren
6). Diese Zahl reduziert sich mit zunehmender Anzahl der sog. "indifferenten” Phasen. Die
suchten Fille A1-C10 wurden innerhalb jeder Gruppe nach zunehmender Summe der entsprechenden
" angeordnet.
Hilfe der skizzierten Kennzeichnungsmethode ergibt sich. daB von den insgesamt |1 miglichen
neinen Fillen bei quaterniren Systemen, welche die Indizeskombinationen: 6; 51; 42, 411; 33, 321,
1; 222, 2211, 21111; 111111 beinhalten, nur tolgende vier realisierbar sind: [410001]4 - [320010)4 -
202014 - [21101114 (SCHREINEMAKERS, Mitteilung 111).
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, A1-C10 (selection): The six phases occupy the positions of a tetrahedron (A1-A15), a tetragonal pyramid (B1-
“B5) or a trigonal bipyramid (C1-10)
i

Es sei bemerkt, dal sich der Typ eines Schreinemakers-Diagramms nicht dndert, wenn die Lage der
Phasen £ oderfund  variiert, vorausgesetz1, daB das System seine prinzipiellen Eigenschalten beibehilt.
‘Beispielsweise, wenn die Phase 7 in den Abbildungen B4 und BS im Tetraeder uffyd (statt afjoe) lige, oder
in der Abbildung C8 dieselbe Phase sich unterhalb der Floche bde befinde. wiirden sich zwar andere
‘monovariante Reaktionen und bivariante Koexistenzen ergeben, jedoch wiire der Typ der entsprechenden

Diagramme derselbe 2eblighigiaun BigModKn "O6ppacTog” - Tprua MewAoyiag. A.M.O.




Tty

1220000])4

10C" - Tunua Fewloviac. A.[1.0
> Laghll Lol T D




WENDUNGEN

- D Spit'.l.

Is Anwendung der Schreinemakers Diagramme werden folgende theoretische Beispiele angefiihrt:

m quaterndren System CMAS nehmen die sechs Phasen: Quarz (5i02), CaQO, Periklas (MgOj,
nd (A1203). Spinell (MgAI204) und Monticellit (MgCaSiO4) die Positionen der Abb. 1A ein. Unter
Voraussetzung konstanter Zusammensetzung der beteiligten Phasen ergeben sich die monovarianten
tionen, deren dP/dT-Werte sich aus den S- und V-Werten der einzelnen Phasen errechnen lassen und
der folgenden Tabelle wiedergegeben werden.

AS AV dP/dT
[dj.moll.grd’] [em*.mol ] [bar/grd]
(Q+C+P=M;(K)WS) 41.0 0.6 -62.1
C+8+Q=K+M;(P) -68.7 22 30.8
P+ K= S;(C),(MLQ) 27.7 2.9 96

D Schreinemak 5 BN R SEBB S TR P

gg_dAlfilj.l_rg_der Abb. 1B dargestellt.



Am_wfkungen: J
1. Die thermochemischen-Datenvaller-Anwendungsbeispiele sind dem Buch von ROBIE, HEMING?

s and FISHER(1979) entnommen.
20Ber den Abbildungen 1.6 werdenynur die, fir-jedes bivariante Feld charakteristischen Parage

angereigl.
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Figure 1: The system CMAS
A: The distribution of the phases Quartz-CaO-Periklase-Korund- Spinel-Monticellite in the system CaO-MgO-ALO,-Si ]

B: The type of the Schreinemakers diagram is [10000],

2. Beispiel

Die sechs Phasen: Anorthit (CaAlLSi:Oy), Cordierit (Mg,ALSILO), Pyrop (Mg:ALSIHO::), Ko
Quarz und CaO nehmen innerhalb des quaternidren Systems CMAS die Positionen der Abb, 2A ein.
monovarianten Reaktionen des betreffenden Systems, wie auch deren dP/dT-Werte, gibt die folgen

Tabelle wieder.

AS AV dP/dT
[dj.mol-1.grd-1] [em3.mol-1] [bar/grd]
C+K+2Q=A;(P)Co) 5275 13.0 -40.6
4K + 90Q + 2P =3Co: (C).{A) 1232.6 166.3 7.4
4A +Q + 2P =4C + 3Co0; (K) 33426 114.3 202
9C + K + 6Co=9A + 4P; (Q) -7212.7 -215.6 334

Das Schreinemakers-Diagramm dieses Systems ist vom Typ [200000], und ist in der Abb. 2B dargestellt

Wneiakr BiBAI0BAkN "OedppacTog” - Tunua MewAoyiag. A.M.0.
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Figure 2:The
system CMAS
A: The distribution of
the phases Anorthite-
(@) ﬁ Cordierite-Pyrope-
Korund-Quartz-CaO
in the system CaO-
MgO-ALO,-SIO,
B: The type of the
Schreinemakers
diagram is [200000]

©

ispiel
Im quaterndren System CMAS besetzen die sechs Phasen: Diopsid (CaMgSi.0,), Anorthit, GroBular
:51,0.,), Korund, Periklas und Quarz die Positionen der Abb. 3A und liefern die nachstehenden
varianten Reaktionen, deren thermochemische Bilanzen folgende Tabelle enthdlt.

AS A dp/dT
o, L [djmol-1.grd-'| [cm?.mol-') [bar/grd]
3Q+2K + G =3A;(P)(D) 1162.1 57.8 20.1
K+D=A+P:(Q),(G) 3223 20.3 15.9
Q+G+2P=2D+ A (K) 5175 172 30.1
3Q+ G+3P=3D+K; (A) 1952 -3 -63.0

Das Schreinemakers-Diagramm dieses Systems ist vom Typ [1 1010], und ist in der Abb. 3B abgebildet.

die Beispiel

Im quaterniiren  System CASH besetzen die sechs Phasen: Lawsonit (CaAlSi,O(OH),.H,0),
Bular, CaO, Korund, Quarz und Wasser die Positionen der Abb. 4A. Die monovarianten Reaktionen
dieser Phasen und ihre thermochemischen Bilanzen enthilt folgende Tabelle,

AS AV dp/dT
b _ [d).mol-'grd-'] [em*.mol-'] [bar/grd]
3Q +3C + K = G: (L)(W) 3443 188 18.3
20+ C+K+2W =L (G) -743.4 -22.7 327
t | G+3Q +2K + 6W =3L; (C) ~1885.9 493 38.2
| Q+2C+L =G +2W.(K) 399.1 39 102.3
1 2G+K+6W =3C+3L:(Q) -1541.6 -305 50.5

iy

Das Schreinemakers- DiHBRIHHBRACIGR REARCATHPS TYIHNG T6000YI0SUAd 1 Qrird von der Abb. 4B
wiedergegeben,




(11010, Figure 3: The system
B A e CMAS
(&) : A: The distribution of the

phases Diopside-Anorthite
Groflular- Korund-
Periklase-Quartz in the
system CaO-MgO-AlLO,-
SiO,

B: The type of the
Schreinemakers diagram is
[11010],

Figure 4: The system CASH
A: The distribution of the
phases Lawsonite-GroBular-
Ca0- Korund-Quartz-Water
in the system CaO-ALO,-
SI0,-H,0

B: The type of the
Schreinemakers diagram is
[310000],

’T

5. Beispiel
Im quaternidren System CASH liefern die sechs Phasen: LeoNhardit (Ca,ALSiO...7H,0), Skolezit

(CaALSHO,.3H,0), Prehnit (Ca,ALSHOWOH)), Margarit (CaAl SO (OH).), Zoisit (Ca,AlLSLO{OH)
und Lawsonit, folgende monovariante Reaktionen, deren thermochemische Bilanzen die nachstehende

Tabelle enthiilt:

AS AV dP/dT
[d).mol-1.grd-1] [em3.mol-1] [bar/grd]
2P+ M =27+ L; (5).AN) 21.0 -35.9 0.6
3N+ 19P 4+ 9M =207 + 13S: (L) 21214 -73.0 -29.1
P+ M+ 135=10L + 3N; (Z) -1911.4 -286.0 6.7
27 + 135 =9L + P + 3N; (M) -1932.4 -250.1 7.7
M +27Z + 265 = 19L + 6N: (P) -3743.8 -536.1 7.0
Das Schreinemqbﬁl) g i ist.in de ,.-,:- 5 dargestellt.
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Figure 5: In the quaternary system
CASH 1he phases
LeoNhardite-Skolezite-Prehnite-
Margante-Zoisite-Lawsonite vield a
Schreinemakers diagram of the type
[z01010],

Im quaterniiren System CASH nehmen die sechs Phasen:

thermochemische Bilanzen folgende Tabelle enthdlt.

6. Beispiel
LeoNhardit, Lawsomit. Quarz, Korund,

Wasser und CaO die Positionen der Abb. 6A ein, wihrend ihre monovarianten Reaktionen und deren

AS AV dpP/dT
[d).mol-' grd-"] [em*.mol-') [bar/erd)
8Q+ 2K + 7W +2C = N: (1) -773.9 1.3 -68.5
2Q+K+2W + C =L (N) 7434 227 2.7
4Q +3W + 2L = N; (K). (C) 712.9 56.7 12.6
N+2K +W +2C=4L1;(Q) -2200.1 -102.1 215
IN+3K +3C =20Q + 7L (W) -3656.0 -I81.5 201

[B1001),

E‘-)

AN

(KXCY

N

Das Schreinemakers-Diagramm des Systems ist vom Typ [31001), und ist in der Abb. 6B dargestellt.

Figure 6: The system CASH

A: The distnibution of the phases
LeoNhardite-Lawsonite-Quartz-Korund-
Water-CaO in the System  CaO-AlLO;-
§i0,-H,0

B: The type of the Schreinemakers diagram
is [31001]),
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