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Véazeni priatelia mineraldgie, petroldgie a geochémie,

Predkladdme Vam zbornik abstraktov konferencie 'Vys$na Boca 2023', zameranej na
mineralogiu, petroldégiu, geochémiu a muzeologicky vyskum. Niekolko dni pred
zaCatim konferencie sa teSime na mnohé prispevky, prednasky, postery, ale najma
na neformalnu vymenu najnovSich poznatkov po dlhSej pauze sposobenej
udalostami, ktoré sme nemohli ovplyvnit. Nas pokus zorganizovat podobnu
konferenciu na Magurke pred dvoma rokmi zlyhal prave na tychto skuto¢nostiach.

Zbornik obsahuje prierez aktivit mineralogickej, petrologickej a geochemickej
komunity na Slovensku aj v Ceskej republike. Vié&sina prispevkov je aj geograficky
zakotvena v tejto oblasti a pouziva najmodernejSie nastroje vyskumu v oblasti
geovied na ziskanie novych udajov a ich interpretacie. Mdzeme bez vahania
skonstatovat’, Ze v tejto oblasti vyskumu napredujeme a vysledky su porovnatel'né
S tym, Co je zvycajné aj na medzindrodnej Grovni. Mimoriadne nas tesi ucast
mladych vedeckych pracovnikov a pracovniciek, ktori urcite svojim eldnom
a entuziazmom obohatia nielen tuto konferenciu, ale najmd vedu ako taku
Vv nasledujucich rokoch.

Zaroven vyvstavaju otazky, na ktoré bude nutne treba hl'adat’ odpovede. Nizky pocet
Studentov geovied nie je len stredoeurdpskym, ale celoeuropskym alebo dokonca
celosvetovym problémom. Zameranie tejto konferencie na muzedlnu cast’
mineralogie je tiez pokusom o diskusiu, ako pritiahnut’ pozornost’ verejnosti na nasu
oblast’ vedy. Druhou vel'kou témou, do urcitej miery prepojenou s prvou otazkou, je
uloha a pouzitie ,,umelej inteligencie® v prirodnych vedach a geovedach. Do akej
miery zasiahne digitalizacia tohto druhu geovedy v budtcich rokoch a ako
pripravime Studentov na to, aby vedeli tieto nové nastroje vyuzit'? Ako by sme my
sami vedeli pouZzivat nové trendy, ktoré tu uz st a nedaji sa jednoducho ignorovat,
V naSej praci? Je mozné, aby sa sucasnd dostupna slovenska a Ceskd literatura
digitalizovala, centralizovala a stala vyhl'adavatel'nou inteligentnymi algoritmami?
Bohatstvo vedomosti, ktoré je v nej nahromadené, by sa potom dalo l'ahSie
obsiahnut’ a zpristupnit’ aj zahrani¢nej odbornej verejnosti. Je mozné hladat
v rozsiahlych databazach, zhromaZzdenych na tcely monitorovania alebo
geochemickych tuloh, vztahy, ktoré sa okom alebo jednoduchou matematikou
nedajl rozoznat™?

Vsetkym ucastnikov nasej konferencie prajeme vel'a prijemnych diskusii a zazitkov
S jednoduch$imi alebo tazsimi vedeckymi témami. Dufame, Ze si z konferencie
odnesiete nové témy, napady a namety na d’alSiu pracu, rovnako ako chut’ vrhnut sa
na dalSie projekty a prezentovat ich vysledky na podobnych podujatiach
Vv budtcnosti.

18. méja 2023, Juraj Majzlan a Daniel Ozdin
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PREDIKCIA STABILITY A STRUKTURNYCH EFEKTOV
TETRAEDRICKYCH SUBSTITUCIi V MINERALOCH TURMALINOVEJ
SUPERSKUPINY POMOCOU TOPOLOGIE A TOPOLOGICKYCH POLI
CHEMICKYCH VAZIEB
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Topologické grafy chemickych vazieb umoZiuju riesit zlozité kryStalochemické problémy vizualizaciou
Struktrnych fragmentov a vypoctom vlastnosti vazieb v Specifickom fragmente. Topologicky graf v8ak méZeme
brat aj ako reprezentaciu virtudlneho vézbovo-topologického pofa, pretoze kazdl fyzikalnu veliCinu, ktord
nadobuda rézne hodnoty v réznych bodoch v priestore, mozno nazvat a povazovat za pole. V dbsledku toho
mozno s vazbovymi mocenstvami alebo dizkami vazieb v topologickych segmentoch zaobchadzat ako
s hodnotami diskrétnych topologickych poli (dizky vazby, mocenstva vazby). Hrany topologického grafu (vazby)
sa transformuju na body diskrétneho topologického pola.

To nasledne mozno znazornit ako diagram vazbovo-valenéného pola, t. j. diagramy vazbovo-valenéného pola
vizualne znazorfiuju distriblciu vazbovych mocenstiev vo vybranom Struktirnom segmente. NavySe derivacie
diagramov vazbovo-topologického pola ukazuji zmeny medzi dvoma kompoziénymi usporiadaniami v rovnakom
Strukturnom segmente (rovnaky vazbovo-topologicky graf). V pripade mocenstva vazieb derivacny diagram
vyjadruje zmenu v distriblcii vazbovych mocenstiev so zmenou naboja idnov. V pripade vazbovych dizok derivacia
ilustruje ucinky ich skracovania alebo predlzovania, a teda stlaenia, expanzie a deformacie S$trukturnych
polyédrov.

MODELOVANIE VAZBOVO-TOPOLOGICKEHO POLA

Modelovanie vazbovo-topologického pola mozno pouzit na teoretickl predikciu Strukturalnych aéinkov substitucii
v realnych Struktirach. Pouziva vysledky vypo&tu mocenstva vazieb a vazbovej topoldgie, ktoré mozno odvodit zo
znamych StruktGrnych Udajov na konStrukciu véazbovo-topologickych grafov a ich reprezentacii vo forme
diskrétnych topologickych vazbovo-valenénych poli.

Proces vazbového topologického modelovania vyZaduje nasledujice kroky:

1) Navrhnutie moznych substituénych mechanizmov

2) Konstrukcia modelov:

2a) Zostrojenie vazbovo-topologickych grafov pre kazdu substitciu s idealnymi hodnotami

2b) Konstrukcia diskrétnych topologickych poli (vazbovo-valenéné pole a pole dizky vazby a ich derivacie)

3) Testovanie modelov — porovnanie vypogitanych dizok vazieb s empirickymi (idajmi

4) Spresnenie modelov — korekcia hodndt vazbovej valencie pre kazdy vazbovo-topologicky graf podfa
empirickych Udajov

5) Testovanie opravenych modelov
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TETRAEDRICKE SUBSTITUCIE V TURMALINOCH

Inkorporacia trojmocnych a dvojmocnych kationov do tetraedrickych pozicii v Struktdre turmalinu bolo Studovana
pomocou modelovania vézbovo-topologickych poli. Ak sa zloZenie dravitu povaZuje za vychodiskové, tetraedricka
substitucia vyzaduje vyrovnavanie naboja dvoma zakladnymi moznymi sposobmi. Prvy typ tetraedrickej substitucie
(TS1) kationu s nizSim nabojom vyzaduje vstup katiénu s vy3$im nabojom do susednej pozicie Y, napr. TSi¢* +
YMg? — TABB*(TB%*) + YAIP* alebo TSi** + 2"Mg?* — TBe?* + 2YAI®*. Dal$imi variaciami st TSi** + 3YMg2* — TAI*
(TB%) + 2YAR* + YLi* (TS1a) and 27Si** + 2"Mg® — 2TAI%*(B%*) + 2YAR* (TS1b). Druhy typ substitlcie (TS2)
vyzaduije vstup kationu s vy$Sim nabojom do pozicie X, teda 'Si** + XNa3* — TAR*(TB%) + XCa3* a TSi** + *Na* —
TBe3* + XY3*, Prvy krok modelovania zahfial konstrukciu vézbovo-topologickych grafov, ktoré obsahuju prstenec
tetraédrov TO4, susedné oktaédre ZOs a v pripade TS1 triplet oktaédrov YOs alebo poziciu X v pripade TS2.

TETRAEDRICKA SUBSTITUCIA 1

Topologické grafy pre TS1 ukazali, Ze zniZzenie mocenstva vazieb v tetraédri so substituovanym Al** alebo B
mdze byt dostatoéne kompenzované zvySenim mocenstva vazieb v susednych tetraédroch a su¢asne zvySenim
mocenstva vazieb v pozicii Y spojenej s tetraédrom prostrednictvom substiticie AIMg-1, €o plati pre oba katidny.
Existuje vSak rozdiel medzi pdsobenim substitlicie B a Al¥* na dizky vézieb vypogitané z ich mocenstva. Bor
tetraéder zmenSuje, hlinik ho rozsiruje. Kedze zvySenie mocenstiev vazieb v susednych polyédroch v pripade
oboch substitucii spdsobuje skracovanie vazieb, substittcia B spdsobuje vyznamni kontrakciu lokalnej Struktiry
a je obmedzena schopnostou Struktiry sa jej prispdsobit. Preto je substitucia B $trukturalne obmedzena na
turmaliny s najviac komprimovanym $trukturnym usporiadanim, t. j. na turmaliny vyrazne obohatené o Al - elbaity,
olenity atd. Na rozdiel od toho je substitticia Al menej obmedzena a je ovela beznejSia, pretoze skratenie vazieb
susednych polyédrov dokéZe dostatoéne kompenzovat expanzia tetraédra s Al**.

Pri substitdcii Be#*Si**_4 je situacia komplikovanejSia z dévodu velkého rozdielu v naboji medzi tymito kationmi.
V dosledku toho tato substiticia vyzaduje vymenu bud Stvormocného za dvojmocny kation alebo dvoch
trojmocnych za dva dvojmocné katiény v pozicii Y. KedZe trojmocny Al je v turmaline ovela beZznejsi ako Ti#*, Sn#*
alebo iny Stvormocny kation, Studovana bola druha moznost. Ak sa predpoklada rovnaky mechanizmus distribucie
vazbovej valencie ako pri substiticii (Al**,B%)Si**_4, teda len do susednych polyédrov, disparita medzi
mocenstvami vazieb bude velmi velka, takmer 1 vu (valenéna jednotka). To by malo za nasledok extrémnu
distorziu dizky vazby v susednom tetraédri s rozdielom cca. 0,4 A medzi najdih§ou a najkratou vazbou. Ak je viak
zmena mocenstva vazieb distribuovana aj do dalSich tetraédrov v ramci prstenca, rozdiel medzi extrémnymi
vazbovymi valenciami sa znizi na 0,7 vu a na 0,28 A v dizkach vazieb. V dosledku toho by druhy mechanizmus
viedol k menej deformovanému a stabilnejSiemu Strukturalnemu usporiadaniu. Tak ¢i tak vSak vyrazna distorzia
tetrédrov mdze byt limitujicim faktorom pre vstup Be?* to Struktiry turmalinov. Substiticie TS1a a TS1b maju
velmi podobné efekty na Struktiru ako TS1.

TETRAEDRICKA SUBSTITUCIA 2

Tetraedricka substiticia 2 sa vyskytuje v adachiite, ktory je koncovym €lenom s obsadenim (SisAl) v prstenci
tetraédrov. Pokles naboja je vyvazeny substiticiou Ca%* za Na* v pozicii X. V tomto pripade sa vSak rozdelenie
mocenstiev vazieb lisi od TS1. Vazby X-04 a X-0O5 maju vyrazne mensie mocenstvo, cca. 0,07-0,09 vu pre Na+
a 0,13-0,15 vu pre Ca? vypoéitané na zaklade empirickych dizok vazieb. V dosledku toho je moznost zmeny
mocenstva vazby mensSia oproti pozicii Y, takZze sa zmena mocenstva vazieb musi Sirit' okolo celého prstenca
tetraédrov. Tento mechanizmus umoznil distribuciu vazieb X-O zvysit sa z 0,7 vu pre *Na* na 0,12-0,18 vu pre
Ca? pri substittcii A* a B** a na 0,20-0,28 vu pre Y?* pri substitucii Be2*. Pri vyuziti mechanizmu Sirenia zmeny
mocenstva okolo celého prstenca pri tetraedrickej substittcii B a Al** bola tato zmena pod 0,2 vu vo vazbach
premostujucich susedné tetraédre, zmeny v ostatnych tetraédroch su eSte menSie. Tetraedricka substiticia 2
s Be?* v8ak vytvara odchylky nad 0,4 vu, ¢o by spbsobovalo znaénu $trukturnu deforméciu a destabilizovalo
prstenec tetraédrov.

Ak vezmeme do Uvahy dizky vazieb, substiticia Al** spdsobi expanziu TOs tetraédra az 0 0,2 A, &o véak moze byt
vyrovnané kontrakciou v pozicii X, pripadne miernou deformaciou prstenca. ZmenSenie tetraédra s B3* by sa vak
v pozicii X tak fahko nevykompenzovalo. ESte dblezitejSie je, Ze tento mechanizmus by sa mohol uplatnit’ iba
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v liddicoatitickych turmalinoch, ktoré maju dostato¢ne komprimovanu Strukturu, aby sa tato substiticia mohla
uplatnit. Je zaujimavé, ze TS2 s TBe?* by nespdsobila Ziadne vyznamné zmeny dizky vézby v rémci tetraédra,
véetky st pod 0,2 A a vagsina dokonca pod 0,1 A, takZe limitom substitticie st efekty na susedné tetraédre a teda
deformacia celého prstenca.

TESTOVANIE MODELOV A ZAVERY

Testovanie tychto mechanizmov na reélnych vzorkéch (data z databadzy AMCSD) je limitované ich nedostatkom a
v pripade Be?* nizkym obsahom v turmalinoch zvycajne do niekolkych desiatok ppm. Tieto modely v§ak mozno
pouzit na predikciu dizok vazieb v tetraédri. Na vyjadrenie podielu jednotlivych substiticii bolo pouZité realne
chemické zloZenie turmalinov, pri¢om TS1 a jej variacie boli vyjadrené na zaklade pomeru Al** v pozicii Y (po
odpocitani elbaitového a foititového komponentu), TS2 bola vyjadrena prostrednictvom obsahu Ca? v pozicii X
(uvitovy komponent v $tudovanych vzorkach bol zanedbatelny). Z topologickych modelov boli vypogitané dizky
vetkych Styroch vazieb T-0O pre jednotlivé substitucie (priemer zo vietkych 6 tetraédrov), tie boli nasledne vazené
pomerom jednotlivych substiticii a hodnoty porovnané s hodnotami z reélnych vzoriek. Rozdiely vypocitanych
a nameranych diZok vézieb boli pre <T-O> (priemerna dizka vézby) v priemere 0,0027 A, median 0,0019 A, pre
jednotlivé vazby sa pohybovali od 0,0025 A (priemer), resp. 0,0022 A (median) pre T-07 po 0,0047 (priemer aj
median) pre T-06. To ukazuje, Ze teoreticky model zaloZeny na kalkulacii vazbovo-topologického pola mé
dostato€ne vysoku presnost pri predpovedani a interpretovani spravania sa reainej krystalovej Struktary.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy €.
APVV-18-0065 a Vedeckou grantovou agentarou - projekty VEGA 1/0137/20 a VEGA 1/0189/23.
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MINERALY ZO SLOVENSKA V ZBIERKACH SNM V MARTINE - MUZEA
ANDREJA KMETA

Andrej Bendik

Slovenské narodné mizeum v Martine — Mizeum Andreja Kmeta
ul. A. Kmeta 20, 036 01 Martin

Slovenské narodné muzeum v Martine — Mizeum Andreja Kmeta nadvazuje na ¢innost TurCianskeho mizea
Andreja Kmeta, ktoré bolo zaloZzené v roku 1964 ako vlastivedné regionalne muzeum. Turéianske muzeum
Andreja Kmeta sa v roku 1996 stalo su¢astou Slovenského nérodného mizea ako Muzeum Andreja Kmeta (MAK)
a v roku 2004 bolo zaélenené ako jeho samostatna organizatna zlozka do SNM v Martine. V st¢asnosti sa MAK
profiluje“ ako mizeum prirodovedného charakteru, kedZe jeho zamestnancami st skoro 20 rokov len kuratori
z oblasti geoldgie, botaniky, entomolégie a zooldgie. Celkovo je v sprave MAK viac ako 570 000 kusov zbierkovych
predmetov geologického, botanického, entomologického, zoologického a kultirno — historického charakteru,
pricom z mineraldgie je to viac ako 1 700 kusov.

Hlavnym spdsobom ziskavania zbierkovych predmetov je vlastny zber (vyskum), dary, kupy, pripadne prevody
medzi mizeami. Ciastoénou nevyhodou MAK je jeho lokacia a prvotné regionalne zameranie, kedze zaujmova
oblast je chudobna z pohfadu vyskytu predovsetkym rudnych minerélov, ale aj inych mineralov vo forme kry$talov,
nakolko tomu ,neprispieva“ geologicka stavba Uzemia.

Samotna zbierkotvornu €innost mizea v ramci mineralégie zacala az v roku 1968, kedy bola do pracovného
pomeru prijata geologi¢ka Dr. Milada Horakova (1935 —2019), ktora vyrastla pod vedenim RNDr. Jana Slavika na
Geologickom prieskume v Turéianskych Tepliciach. Dr. Horadkova sa v prvopoCiatkoch mizea zaslizila
o0 vybudovanie fondu anorganickych zbierok, pri¢om jej hlavnou vedeckou doménou bolo Stidium odrod kremeria
(limnokvarcity, opaly, Horakova, 1974) zo znamych lokalit v kremnickej oblasti. Okrem toho zhromaZdila pomerne
bohat( $kalu hornin a minerélov, reprezentujlcich geologicky vyvoj Turéianskej kotliny, prifahlych pohori ale aj
nadregionalnych lokalit.

Zo stredoslovenskej banskej oblasti sa Dr. Horakovej podarilo CiastoCne vlastnym zberom, kiipou alebo darmi
ziskat pomerne bohatu a reprezentativnu zbierku mineralov z lokalit Kremnica, Kremnica — Sturec, Hodrusa —
Hamre, Banska Stiavnica, Spania dolina a mensie lokality v ich okoli. Najviac je v zbierkach zastipena Banska
Stiavnica, ktor reprezentujil masivne polymetalické rudy, Gasto estetické vzorky v krystalickej forme, kde dominuje
sfalerit, galenit, kremen (obr. 1), tetraedrit, chalkopyrit, pyrit.

Obr. 1 Kremeri — driiza, Banska Stiavnica, prir. €. G-1972/00035, ev.¢. M-00129, velkost vzorky 400x230x85 mm, kipa, 1972 (foto A.
Bendik)
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Okrem nich sa v zbierkach muzea nachadza jamesonit, bournonit, stefanit, pyrargyrit, goethit, barit, limonit
a dalSie minerély. Kremnica je zastupené typickymi agregatmi dlhoprizmatickych krystalov antimonitu (obr. €. 2),
ktorych sa v muzeu nachadza niekolko kusov, najvacsi s ihlickovymi krystaimi dihymi 7 cm. Zo Spanej doliny
a Lubietovej pochadzaju celestin, chalkantit, devillin, euchroit, rydza med s poviakmi langitu, pseudomalachit a
iné. Staré banské prevadzky v Hodrusi — Hamroch su v zbierkach zasttpena typickymi a beznymi mineralmi, ako
galenit, sfalerit, pyrit, ametyst, tetraedrit, chalkopyrit, ale deponovany je aj jeden kus hodrusitu. Zo vzacnejsich
vzoriek su pritomné Zilky, zrnké a plieSky zlata zo Zlatej Idky (najvacsi ma rozmery 19 x 12 mm, obr. 3),
Partizanskej Lup€e a Hodruse — Hamrov.

A v 5
A 4 e

Obr. 3 PlieSkové zlato a detail, Zlata Idka, prir. €. G-1968/00006, ev.¢. M-00004c,d, dar Matica slovenska, 1965. Autor A. Bendik,

Keyence VHX 7000

V roku 1973 Dr. Horakova z muzea odchadza, o sa vyrazne prejavilo v moznosti ziskavania predmetov
mineralogického charakteru. Len sporadicky sa podarilo do zbierok ziskat napr. obsidian, achaty, rozne druhy
opalov a chabazit zo zndmych lokalit vychodného Slovenska (ViniCky, Streda nad Bodrogom, Dubnik, Bysta,
Maglovec).

Zatial posledna etapa zbierkotvornej ¢innosti zaCala vytvorenim pracovného miesta kurator — geolég v roku
2004 a trva do sucasnosti. Aj ked je kurator odbornostou paleontolog, venuje sa aj ziskavaniu mineralov, ¢i uz
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v ramci rieSenie vedecko — vyskumnej Cinnosti alebo prostrednictvom darov a kup. Tieto sa podarili predovsetkym
dihodobymi osobnymi kontaktmi v predchadzajicom studiu a zamestnani (Prirodovedecka fakulta UK, Statny
geologicky ustav D. Stura, Geologicky ustav SAV, dneny Ustav vied o Zemi).

Vlastny zber sa orientoval na oblast stredného a vychodného Slovenska. Ziskana bola pomerne bohaté zbierka
réznofarebnych limnokvarcitov z lokality Stard Kremnicka a Banské, epidot z Dubnej skaly, velkolupenity muskovit
z Matejkova, antlerit, azurit, brochantit, camerolait, pseudomalachit zo Starych hor, libethenit z Lubietove;j,
metasomaticka ruda (galenit) s dendritmi, azurit, aragonit z Ponik — Drienka, magnetit z Liptovskej Dubravy, lazulit
z Nitry, kremefi zo Sobova, spekularit z Rudnian, chalkopyrit z Novoveskej Huty, pyrit, mastenec s pyritom a
magnezitom, magnetit z Gemerskej Polomy, aragonit zo SpiSského Podhradia, siderit na kremeni, skoryl,
spekularit z Hnilika — Bindt, chalceddn z Kysliniek a Bysty, pyrity z Hnuste, opaly z VySnej Kamenice a Herlian,
kalcit a tridymit z Vechca a Maglovca, obsidian z ViniCiek a Cejkova, jaspis zo Zemplina.

Vyznamnym spdsobom akvizicie sU dary a kupy, ktoré sa orientuju predovietkym na ziskavanie esteticky
hodnotnych vzoriek mineralov, ale aj mineraly zo zaniknutych alebo zanikajucich banskych a geologickych lokalit,
vzacne, Ci prvy krét opisané mineraly z uzemia Slovenska.

Vyznamnou akviziciou bolo ziskanie mineralov a hornin z prieskumnej $toine Vidfiové — Dubna skala, ktoré ma
MAK ako jediné muzeum na Slovensku. Medzi ne patria predovSetkym krystalické vzorky kremenia, stilbitu, kalcitu
a chabazitu. Vdaka darom sa podarilo obohatit zbierky muzea o vzorky baritu, lazulitu a spekularitu z okolia Nitry,
antimonit z Kremnice, devilin zo Starych Hor, anhydrit a malachit zo Spanej doliny, realgar z Kralik, cinabarit z
Malachova, auripigment a realgar z Tajova, tirolit z Ponik, olivenit, libethenit, limonit, malachit z Lubietovej, kremer
a chalceddn z Banskej Belej, barit, galenit, chalkopyrit, jaspis, kremer, sfalerit z Banskej Stiavnice, fassait, kremef,
pleonast, pyrit, tetraedrit, polymetalické Zily z HodruSe — Hamrov, barit, galenit, kremefi, pyrit z Jasenia —
Sovianska, antimonit z Liptovskej Dubravy, achat a epidot z MaluZinej, kyanit — distén z Vysokych Tatier, tirolit
a pyrit z Novoveskej Huty, spekularit z Rudnian, chalkopyrit, magnezit, mastenec a pyrit z Hnuste, lizardit
z Dobsinej, hematit z Murafa, aragonit z Podregian, goethit zo Zeleznika, apofylit zo Siatorskej Bukovinky, sirany
(copiapit, halotrichit, slavikit) zo Smolnika, adular z Klenovca, drahy, mlieCny a skleny opal z Dubnika, kremen
z Bysty a dalSie.

Obr. 4 Sadrovec, bana Schopfer, Hodrusa-Hamre, prir. €. G-2022/00042-00043, ev.¢. M-01083-01084, velkost vzorky 65%50x45 mm,
resp. 45x40x55 mm, kdpa (foto A. Bendik)

Pomerne vela predmetov sa za poslednych 10 rokov podarilo ziskat' vdaka finanénému prispevku na nakup
zbierok v ramci SNM. Takymi st napriklad staurolit z Bratislavy, annabergit z Castej v Malych Karpatoch, antimonit,
brandholzit, kermezit a pyrit z Pezinka, lazulit z Nitry, nontronit z Kozaroviec, adular a jaspis z Novej Bane,
dumortierit a sira z Vigladskej Huty, zeiringit zo Zarnovice, zahneda z Luéenca, andaluzit a topas z Kapky, ametyst
z Pukanca, ametystova zila, aragonit, barit, magnetit, manganokalcit z Vyhni, velké vzorky kremena z Banskej
Belej, rodonit z Pukanca, antimonit zo Zlatej Bane, ametyst, barit, dolomit, galenit, hydrozinkit, jaspis, kremen,
manganoklacit, natriumzippeit, rodochrozit, sadrovec, sfalerit, zinokzippeit z Banske; Stiavnice, aragonit, fassait,
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galenit, grossular, hexahydrit, johannsenit, kremefi, kryptomelan, magnetit, pleonast, sadrovec (obr. 4), sfalerit,
smithsonit, vezuvianit, zlato z HodruSe — Hamrov, euchroit, gersdorfit, goethit, chalcedon, chalkopyrit, langit,
libethenit, limonit, opal, tetraedrit z Lubietovej, azurit, ceruzit, marianske sklo z Banskej Bystrice, auripigment
a realgar z Tajova, dendrity medi, azurit, devillin, limonit, malachit, monohydrokalcit, tenantit, vaterit zo Spanej
doliny, barit, cinabarit z Kremnice, barit, bournonit, galenit, kremef, scheelit, tetraedrit z Jasenia — Sovianska,
antimonit, sfalerit, zinckenit z Liptovskej Dubravy, antimonit z Magurky, achat, barit a epidot z Maluzinej, smithsonit
z Ardova, chryzokol a kuprit z Novoveskej Huty, ortut a spekularit z Rudnian, chryzotil, mimetit, pyroluzit, zeiringit,
Zelezny kvet z DobSinej, arzenopyrit, Ag-tetraedrit, wolnyn z Rozfiavy, palygorskit z JelSavy, epsomit z Gemerske;
Haérky, fluorit a mastenec z Gemerskej Polomy, ferberit, ferrimolybdit, hydrotungstit, goethit, pyrit z Ochtinej, kalcit,
marmaro$sky diamant zo Stariny, limonit zo Zeleznika, marmatit z Tisovca, mastenec z Muréanskej Dihej Luky,
pyrit a pyrotin z Hnuste, koninckit, vashegyit z Kocihy, andaluzit, korund, topas, zafir z Remetskych Hamrov, tefroit
z Cuémy, chalkantit z Jel$avy, laumontit zo Siatorskej Bukovinky, dawsonit z Ladomirova, halit zo Solivaru, byssolit
a chabazit z PreSova, velké vzorky drevného opélu, drahy opal a realgar z Dubnika, jamesonit zo Zlatej Idky, Bi-
teluridy z Poruby pod Vihorlatom a dalSie.

Obr. 5 Minerly stredného Slovenska v expozicii Priroda Turca, Mizeum Andreja Kmeta (foto A. Bendik)

V rokoch 2012 — 2013 preSla |. ucelova budova SNM komplexnou rekonstrukciou a v roku 2014 bola
spristupnena nova expozicia Priroda Turca, kde je na ploche 34 m2 prezentovana aj neziva priroda. Jej sucastou
je aj kruhova vitrina, kde sa prezentuju Mineraly stredného Slovenska, priom dalSie vzorky su vystavené aj vo
vitrinach dokumentujucich jednotlivé geologické obdobia (obr. 5). Spolu je vystavenych 39 vzoriek z prieskumne;
§tolne Visnové — Dubna skala a z lokalit Banska Stiavnica, Hodru$a — Hamre, Barto$ova Leh6tka, Jastraba,
Kremnica, Lubietova, Magurka, Nevolné, épania dolina a Staré hory, pri¢om vo v3eobecnosti ide o esteticky
hodnotné vzorky.

Aj ked MAK nie je zamerané na podrobnej$i mineralogicky prieskum a vyskum a nezaobera sa detailnejsie
banskymi oblastami, svojimi zbierkami doplfia zbierkovy fond ostatnych muzei na Slovensku a dava vacsi prehlad
o0 tom, aké vzorky, kedy a kam sa premiestnili poCas dlhej histdrie banictva.
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Pritomnost monazitu resp. allanitu v granitoch je nielen délezity aspekt posudzovania ich prislusnosti k |- alebo
S-typu, ale ich vzajomny vztah mbze napomoct aj rieSeniu pTX podmienok v danom magmatickom systéme. Aj v
Zapadnych Karpatoch efektivne rozliSenie afinity variskych granitov k S-alebo I|-typom umoznila popri
celohorninovom chemickom zloZeni az Specifikacia mineréalnych granitovych paragenéz (Petrik a Broska 1994).
Pre S-typy sa ukazala typicka redukéna paragenéza akcesorického monazitu a apatitu s vy$8im obsahom Mn (Mn
v redukénej dvojvalentnej forme fahko nahradzuje v apatite Ca). Granitoidy I-typu identifikuje pritomnost allanitu,
vy$8i obsah apatitu s nizkym podielom Mn a Fe, titanomagnetit, flogopit (Mg-biotit), menej Casto amfibol a titanit.
Tato paragenéza indikuje vy3Si oxidaCné stupeil v magmatickom systéme v porovnani s S-typmi granitov a
pbvodne vy$Si obsah vody, €o sa prejavilo neskoro-, pripadne post-magmatickou oxidaciou titanomagnetitu, biotitu
a allanitu.

PRIMARNY MAGMATICKY MONAZIT A ALLANIT

V pasmovych orogénnych granitoch, akymi su aj variske zapadokarpatské granity, je pritomnost monazitu
limitovana pTX podmienkami, kde parameter X predstavuje obsah CaO a REE. Vy3Sie koncentracie X v granite v
zasade generuju allanit (Gieré and Sorensen 2004; Janots et al. 2008; Spear 2010) ale napriek tomu v niektorych
granitoch typu S, kde su celohorninové obsahy CaO vy3Sie ako 2.5 hmot.% a javia sa ako vhodné pre vznik allanitu,
mdze byt pritomny monazit. V tomto pripade primarne magmaticky monazit vznikal na Ukor raného magmatického
allanitu po odéerpani CaO z magmatického systému masivnou krystalizaciou plagioklasu, ktorého krystalizacia je
pri vy$Som obsahu vody oneskorena (Johannes and Holtz 1996). Relikiny allanit ako prekurzor pritomného
monazitu sa da dolozit' v paragenézach granitov v pohori Tribe¢ a Malé Karpaty. Monazity, ktoré ako prvé nahradili
vyznamného konzumenta prvkov vzacnych zemin allanit, st obohaté na Ca zlozku. Z tohto pohladu niektoré
zapadokarpatskeé granity typu S, bohaté na REE, mohli byt pdvodne allanitové typy, ktoré sa menili na monazitové
az pri umiestiiovani materskych granitov do vrchnych &asti kory resp. pri poklese tlaku v ich magmatickom
systéme. Monazit v takomto ponimani teda predstavuje mineral ktorého datovanie zaznamenava €as chladnutia
materského magmatického systému.

ROZPAD MONAZITU NA ALLANIT (RE EPIDOT)

V granitoch tatrickej jednotky je monazit typicky stabilny alebo len slabo alterovany. V Zapadnych Karpatoch
sa rozpad monazitu na korénu apatitu a allanitu (RE epidotu) tradine spajal s alpinskou metamorfozou, pretoze
takyto rozpad bol prvykratidentifikovany v alpinsky postihnutych granitoidoch veporickej jednotky (Broska a Siman
1998, Ondrejka et al. 2021). Rozpad monazitu na apatit-allanitové korény ufah&uje nielen pritomny nizsi obsah
Ca0, AlOs, a LREE, ale aj fluidy bohaté alkélie (Budzyn et al. 2011). Takyto rozpad nastava pri nizSich pT
podmienkach po solidifikacii magmy. Pri koronarnom rozpade vo vynimo¢nych pripadoch vznika aj sekundarny
monazit ako nasledok prehriatia po¢as mlad$ej tektonickej udalosti, ktory sa da datovat a priamo stanovuje ¢as
vzniku korény monazitu.

Rozpad monazitu v metamorfovanych granitoch ilustruju rovnovéazne diagramy stability monazitu a allanitu
(Spear, 2010). V pripade TribCa je rozpad monazitu v metamorfovanych granitoch predpokladany pri tlaku ca 5
kbar a teplote asi 450 °C nasledkom prekroenia hranice stability monazit/allanit chladnutim pozdlZz takmer
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izobarickej pT trajektorie. PretoZe alpinsky monazit v tribe¢sko-zoborskych granitoch nebol zisteny musi ist o
varisky rozpad monazitu a to v désledku dihSieho zotrvania v hibSich astiach kory Zeme s naslednym izobarickym
chladnutim. Na druhej strane nerozpadnuty monazit v podloZnych granitoch sa v Trib¢i zachoval rychlym vystupom
granitu do vrchnej kory, kde pT trajektoria je blizSia izotermickému vystupu a reflektuje dekompresiu, ¢o tu
dokumentuje intriziia granitov do fylitov.

GRANITOVY DUPLEX

Granity typu S v tribe¢sko-zoborskom krystaliniku st na svojej baze nedeformované a obsahuju nealterovany
monazit a teda tieto granity z hib3ej Urovni krystalinika patria tatrickej jednotke. Na druhej strane granity
vystupujuce vo vys3ej Casti kryStalinika, napriklad v hreberiovej €asti pohoria, su metamorfované a navy$e aj
hydrotermélne postihnuté. Tieto granity obsahuju monazit s typickymi rozpadovymi korénami. PretoZe oba
granitové bloky, vrchny metamorfovany a spodny nemetamorfovany, su si vekovo podobné, rézna stabilita
monazitu podloznych a nadloznych granitov indikuje ich prisludnost k pévodne réznym granitovym blokom, ktoré
este v Case ich generovania vo variskom orogéne boli pévodne na rozliénych miestach pretoZe sa u nich inak
prejavil ,vyvoj stability monazitu. Nadlozné granity s rozpadnutym monazitom su alpinsky metamorfované v pT
podmienkach sice blizkym tym znamym vo veporickej jednotke, ale nie az v amfibolitovej facii, Co neumoziuje
k nej ich priradovat a zrejme tu ide o prisludnost granitov k pdvodne severnejSej fatrickej jednotke. To Ze nadlozné
granity boli alpinsky metamorfované doklada v nich zistena polymetalickd mineraliz&cia (Bako$ a kol. 2009) a
viaceré nalezy dymového kremefa, ktory ma identické optické vlastnosti ako tie z alpskych Zil veporickej jednotky
(Fridrichova a kol. 2016). Alpské Zily su zndme aj zo severnej razdielskej Casti Trib¢a (Ozdin 2008) a su pritomné
ajv tribesko-zoborskej Casti.

V sucasnej pozicii st v tejto interpretacii v tribe¢sko-zoborskom krystaliniku nad sebou dva bloky granitu —
metamorfovany je nad nemetamorfovanym — a tato superpozicia vznikla alpinskym nasunom fatrického bloku na
tatricky. Tento nésun ufahCoval pretiak fluid, ktory vidno aj na hydroterméinej alteracii uZz alpinsky
metamorfovanych granitov. V st¢asnej pozicii ide teda v TribCi o alpinsky granitovy duplex. Pravdepodobne
s metamorfnymi granitmi boli presunuté aj spodnotriasové kremence Luzranskej formacie, kde Uher a kol. (2009)
opisali zilnu hydrotermalnu mineralizaciu spatu s aktivitou fluid prave z tychto granitov. Ar/Ar vek muskovitu, 78
miliénov rokov, zisteny z nadloZnych granitov datuje ¢as po presune prikrovov, pretoze datované muskovity neboli
deformované.

TribeCsky granitovy alpinsky duplex sa mdze povazovat za priklad vyuzitia stability monazitu aj pre rieSenie
geodynamickych udalosti.
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V Ceském masivu se nachézi tfi lokality s vyskytem drahokamového korundu — Mala Jizerska louka, Vestfev
a Podsedice. Star$i prace prokazaly polygenni pivod téZkych minerald na lokalitach Mala Jizerska louka a
Vestrev, stéale ale z(stava nevyfeSena otazka plvodu korund(, které nebyly dosud nalezeny ve srlistech s jinymi
nerosty nebo horninami. Mineralni asociace obou lokalit je podobna rozsyptim z Ceského stfedohofi, kde jsou
nalezidté spjata s kenozoickym vulkanismem, ale ani zde nebyly nalezeny korundy in situ ve vulkanickych
diatrémach. Navzdory absenci pfimych dikazu spatfuje vétSina autori pdvod drahokamové mineralni asociace
na lokalitich Mala Jizerska louka a Vestfev v dosud nezjisténych bazaltoidnich vulkanitech a jimi vynesenych
xenolitech, stejné tak jako se predpoklada v Ceském stfedohofi: vychozy téchto hornin mohly byt z vétsi ¢asti
oddenudovany nebo jsou zakryty mladSimi sedimenty (Kotrly et al. 1997; Ulrych a Langrova 1997; Hanus et al.
2013).

Ackoli zdrojové horniny aluvialnich safirG z Malé Jizerské louky a Vestfevi nebyly dosud objeveny, inkluze a
geochemie stopovych prvkd mohou poskytnout voditko k jejich plvodu. V korundech ze vSech tfi lokalit byly
identifikovany inkluze zirkonu, spinelu, ferrocolumbitu, ilmenitu, rutilu, ixiolitu, pyritu, pyrhotinu, plagioklasu,
fluorapatitu a kalcitu, které jsou typické pro korundy magmatického plvodu (McGee 2005; Baldwin et al. 2017).
Poméry mezi stopovymi prvky (Ga, Mg, Fe, Ti a Cr) mohou byt ukazatelem prostfedi, ve kterém korund vznikal.
PfedevSim pomér Ga/Mg ve spojeni s koncentracemi Fe se ukazuje jako uziteCny geochemicky nastroj k odliseni
safird metamorfniho a magmatického plvodu (Peucat et al. 2007; Sutherland et al. 2009; Uher et al. 2012). Modré,
modrozelené a zelenozluté safiry se vyznacuiji vy$Simi primérnymi hodnotami Fe (6052 ppm) a Ga (237 ppm), ale
nizkymi koncentracemi Mg (19 ppm), Cr (15 ppm) a V (24 ppm), coz je ve shodé s korundy magmatického ptvodu.
Naopak svétle fialové, rizové az ¢ervené rubiny, které se vyskytuji spolu se safiry pouze na lokalité Podsedice,
jsou charakteristické vy$Simi prdmérnymi obsahy Mg (48 ppm), Cr (972 ppm) a V (341 ppm), ale nizkymi
koncentracemi Fe (1627 ppm) a Ga (110 ppm), které poukazuiji na jejich nejspi§ metamorfni nebo metasomaticky
plvod. Zatimco modré, modrozelené a zelenoZluté safiry se v diskriminaénich diagramech pfekryvaji s polem
vymezenym modrymi safiry magmatického plvodu z jinych lokalit, svétle fialové, rlizové az ¢ervené rubiny spadaji
do pole vymezeného pastelové modrymi a rdzovymi safiry az Cervenymi rubiny metamorfniho nebo
metasomatického pGvodu (Obr. 1).
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Obr. 1 Diskriminaéni diagram Fe (ppm) vs. Ga/Mg pro barevné korundy z lokalit Vestrev, Jizerska louka a Podsedice. Prekresleno podle
Peucat et al. (2007).

Podékovani: tato prace byla podpofena projektem specifického vyzkumu Masarykovy Univerzity
MUNI/A/271/2022.
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Rodingity predstavuju Specificki metasomaticku horninu, ktora je zlozend z hydratovanych Ca-silikatov
a vyskytuje sa vo forme dajok alebo SoSoviek v asociacii so serpentinizovanymi ultramafickymi horninami. Ich
protolitom su najcastejSie rézne typy gabroidnych hornin (Duan et al., 2022; Schandl et al., 1989). Hydrotermalno-
alteraCné procesy serpentinizacie a rodingitizacie prebiehaju sucasne, avdak definovat absolutny vek tychto
procesov nie je jednoduché. V tejto préaci sa zaoberame rodingitmi z lokality Brezni¢ka-Béréek s cielom
chronologicky vymedzit ich vznik a identifikovat geodynamické prostredie, v ktorom proces serpentinizacie
a rodingitizacie prebiehal.

Intenzivne serpentinizované ultramafické teleso nejasného povodu je tvorené antigoritom a vystupuje ako
tektonicky fragment zacleneny do karbonskych metasedimentov (fylitov) ochtinskej skupiny obalu severného
Gemerika. Rodingity z tejto lokality su tvorené najma vesuvianitom, diopsidom, granatom, chloritom a epidotom,
pri¢om p6évodné mineraly gabroidného protolitu sa nezachovali (Butek et al., 2022). Charakteristicka je pritomnost
agregatov bohatych na Fe a Ti, ktoré pozostavaju z ilmenitu, rutilu, titanitu a kalcitu. Dve odliSné generacie rutilu
boli identifikované: 1) rutil I, ktory vystupuje ako jadro kompletne uzavreté v ilmenite; a 2) rutil Il, ktory tvori
nerovnomerne rozstrisené xenomorfné zrna v titanite. Charakteristickou vlastnostou rutilu druhej generécie je, ze
sa vzdy vyskytuje v intimnej asociacii s kalcitom (Obr. 1). Titanit predstavuje dominantny mineral a tvori zakladny
matrix vSetkych Fe-Ti agregatov. Petrograficka analyza dokumentuje zloZité textirne a genetické vztahy medzi
tymito fazami. lImenit pravdepodobne vznikal zatld&anim rutilu | za pritomnosti Fe pochadzajluceho z primarnych
magmatickych pyroxénov. Rozpad ilmenitu (a pripadne rutilu 1) nasledne viedol ku krystalizacii titanitu, priom Si
a Ca potrebné pre tito mineralnu reakciu pochadzali z rozpadu primarnych plagioklasov. Vznik rutilu Il je viazany
na retrogradny rozpad fitanitu [1], ktory bol zapri€ineny chladnutim, desilikaciou a zvySenim obsahu CO;
v cirkulujicom hydrotermalnom roztoku.

CaTiSiOs (Ttn) + CO2 — TiO2 (Rt Il) + CaCOs (Cal) + Si#* + O, 1

Studované Ti-mineraly maju meratelné obsahy prvkov vzacnych zemin (REE) stanovené in situ LA-ICP-MS
metodou (v priemere titanit = 46 ppm, rutil Il = 10 ppm, ilmenite = 3 ppm) a zretelnd pozitivnu Eu anomaliu, ktora
je désledkom rozpadu pdvodnych magmatickych plagioklasov. Podobné tvary spektier normalizovanych obsahov
REE vo vetkych Ti-mineraloch (okrem rutilu I) naznacuiju, ze koncentracie tychto prvkov su ovplyvnené ich nizkou
mobilitou a teda ich samotnou pritomnostou v danom hydroterméalnom systéme.

Vacsina Studovanych Ti-mineralov ma koncentracie U a Pb blizko detekéného limitu a tak nemaju potencial
pre U-Pb datovanie. AvSak, niektoré analyzy rutilu Il umoznili vymedzenie veku krystalizacie tohto mineralu na
102.6 + 19.9 Ma. Tento vek je v sulade s publikovanymi kriedovymi vekmi alpinskej regionalnej metamorfézy.
KedZe vrchol alpinskej metamorfozy je vSeobecne stanoveny na ~155 Ma v Meliatiku a na ~130 Ma v Gemeriku
(Plasienka, 2018), stanoveny vek rutilu naznaCuje, Ze rodingitizatné a serpentinizatné procesy v Zapadnych
Karpatoch prebiehali v podmienkach facie zelenych bridlic pofas exhumécie akreénej prizmy, ktoré vznikla
v désledku uzatvorenia Meliatského oceanu.

-16 -



KONFERENCIA VYSNA BOCA 2023

Obr. 1 BSE fotomikrografia Fe-Ti agregatu v rodingite z Breznicky. Na mineralnom zlozeni sa podielaji dve generacie rutilu (Rt I, Rt 1),
ilmenit (Ilm), kalcit (Cal) a titanit (Ttn), ktory tvori matrix Studovanych agregatov.
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uvoD

Potfeba technologicky duleZitych vzacnych prvku jako (Li, Be, Ta, Nb, Sc, W, Sn, a dal$i) a nutnost efektivniho
vyuZiti komplexnich rud vyzaduje aktualizaci metod vyhledavani jejich lozisek, a pfedevsim metod posuzovani
jejich potencialu. To je jednim z Ukold projektu ERA-MIN2 PEGMAT, v soucasnosti feSeny konsorciem partner(
z Ceské republiky, Francie, Slovenska, Rumunska a Bulharska.

SPECIFICKE ASPEKTY PEGMATITOVYCH LOZISEK A JEJICH SUROVIN

LoZiska pegmatitd jsou charakteristickd nejen vyskytem nekompatibilnich prvkd dllezZitych pro moderni
pramysl (napf. Li, Be, Ta, Nb, Cs, Sc, Sn, ...; napf. Linen et al. 2012), ale pfedevsim svou komplexnosti (spole¢ny
vyskyt nékolika potencialnich surovin, zonalnost, nepravidelnd distribuce z&jmovych surovin, specifické formy
vazeb prvkl v rGznych mineralech, nepravidelnost alteraci a sekundarniho obohaceni rud o specifické prvky).

U pegmatitovych surovin je nutné uvazovat o moznostech vyuZziti jak hlavnich minerald (Zivce, kfemen, slidy,
popf. spodumen, petalit, amblygonit), tak i akcesorickych fazi, které obsahuji vétSinu vzacnych prvkd. Obecné
pfitom neplati, Ze urcujici je velikost loZiska a mnozstvi suroviny, protoZe ekonomicka kritéria ziskavani a produkce
jednotlivych surovin se mohou v ¢ase velmi rychle ménit.

Pro efektivni vzorkovani a testovani pegmatitovych surovin je proto nutné zohlednit Gcel vzorkovani. Mize jit
bud o: 1) celohorninové vzorkovani za uéelem testd keramickych surovin a zjiSténi obsahl vzacnych prvk(
v jednotlivych texturné-paragenetickych zonach horninového télesa, nebo 2) vzorkovani jednotlivych minerall za
Ucelem posouzeni kvality potencialni suroviny.

V prvnim pfipadé je nutné efektivné posoudit vhodnost vyuZiti keramickych surovin, celkovy obsah prvkd, a
oddélitelnost akcesorickych fazi konvenénimi metodami (mleti, separace magneticka nebo gravitaéni). Toho Ize
dosahnout konvenénimi postupy a metodami obvyklymi pro keramicky primysl.

V pfipadé posuzovani kvality jednotlivych surovin je nutny komplexnéjsi pfistup v zavislosti na suroviné. U
kfemennych surovin je vhodny analyticky pfistup zohledriujici stopova mnozstvi nedistot (napf. pro produkci
vysoce Cistého kfemene), typicky pomoci LA-ICP-MS nebo jejich mapovani pomoci LIBS. Naproti tomu u
akcesorickych minerall Ize pouzit kombinaci mineralogické analyzy koncentratu (napf. automaticka mineralogie
pomoci TIMA) a pfesnych bodovych analyz jednotlivych mineralt (pomoci EMPA) s ohledem na obsahy zajmovych
prvkd. Je zaroven dulezité zohlednit obsahy prvkii v indikatorovych mineralech, které mohou prozradit potencial
k nabohaceni zajmovych prvki v jiné ¢asti loZiska (napt. Li, F, Cs, Sn W a Nb+Ta ve slidach, Li a Be v cordieritu-
sekaninaitu, Sc a REE v granatu, Nb/Ta v rutilu a columbitu, Hf, Sc a REE v zirkonu, atd.).

VyuZiti pegmatitovych surovin coby komplexnich rud je tedy predevsim otdzkou schopnosti vyuZiti vétSiho
poctu surovin v dobé, kdy je poptavka po konkrétni suroviné dostatecné ekonomicky zajimava. K tomu je nutné
znat zakladni parametry jednotlivych surovin (pfedevsim slozeni, mozné metody separace), tak bylo mozné
efektivné posoudit moznosti jejich ziskavani a produkce za kompetitivni cenu, nebo vhodnost (potencial) loZiska

k detailngjSimu prizkumu.
PODEKOVANi
Prace na tématu byla podpofena projektem ERA-MIN2 PEGMAT (TACR TH79020002).
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uvob

Mar$ikov — D6e beryl-columbitovy pegmatit, konformni s okolnimi amfibolickymi rulami naleZicimi
sobotinskému amfibolitovému masivu (silezikum Ceského masivu), tvoFi nepravidelné dogkovité téleso o mocnosti
pfiblizné 2.2 m pfi délce 12-15 m. Pegmatitové jednotky zahrnujici hrub& zrnitou muskovitickou, grafickou a
blokovou jednotku jsou spiSe nepravidelné distribuovany. Rozsahla albitizace postihla zejména hrubé zrnitou
jednotku. Pegmatit je nemetamorfovany, avdak zfetelné deformovany, zejména pfi okrajovych partiich. Vedle
béznych horninotvornych mineralli byla zjisténa celd fada akcesorickych minerall zahrnujicich almandin-
spesartin, fluorapatit, zirkon, uraninit, columbit-(Mn), fersmit, mikrolit a zejména po&etnou primarni i sekundarni
Be-mineralizaci, zahrnujici primarni a sekundarni beryl, bertrandit, milarit, fenakit, bavenit-bohseit (Chladek a Uher,
2020; Dolnicek et al., 2020).

POKRACOVANI

Primarni Al-bohaty beryl (A) béhem jednotlivych subsolidovych fazi alterace podlehl rozsahlé rekrystalizaci na
sekundarni Fe, Mg, Na-bohaty beryl, bertrandit, milarit, bavenit-bohseit aj. mineraly. Texturni doklady a vyrazné
variace v chemizmu mineralizace umoziuji vyclenit nasledujici procesy vedouci ke vzniku sekundarnich
mineralnich asociaci: (B) primarni beryl — sekundarni Fe, Mg, Na-bohaty beryl; (C) primarni / sekundarni beryl
— K-Zivec, bertrandit, albit, muskovit, gismondin-(Ca), kfemen; (D1) beryl + bertrandit — milarit, bavenit-bohseit,
gismondin-(Ca) a epidot; (D2-3) krystalizace milaritu, bavenit-bohseitu, fenakitu a epidotu na ftrhlinach
pegmatitovych jednotek.

Zatimco asociace (B) je charakterizovana pouze slabym obohacenim o Mg, Fe a Na v sekundarnim berylu,
tak nasledujici (C) asociace vykazuje zvySeny K a stfedné zvySeny Ca, jehoz aktivita je zvyraznéna v pozdgjSich
asociacich (D1-3). Rozpad berylu na asociace (B, C) byl fizen residualnimi pegmatitovymi fluidy s pouze minoritni
komunikaci (Fe, Mg) s okolnim horninovym prostfedim, formovani (D1-3) pozdéjSich asociaci vyzadovalo
vyraznou fluidni komunikaci b&hem slabého (D1), stfedniho (D2) az silného (D3) tektonického postizeni télesa.
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Granatické ultramafické horniny pfedstavuji minoritni horninovy typ v orogennich pasmech, ale poskytuji
dlezité informace o geodynamickych procesech. Cogky granatickych peridotitd s tenkymi Zilami pyroxenit(i jsou
uzavirané v rulach a granulitech vysokotlaké ,jednotky 1“krusnohorského krystalinika. Granat v téchto peridotitech
vznikal b&hem vysokotlaké metamorfézy za PT podminek ~900°C a 3-3,5 GPa (Schmédicke a Evans, 1997).
Granatické peridotity a pyroxenity z lokality Zoblitz nam poskytly cenné informace k charakteru fluid
a metasomatdze plastovych hornin béhem variské subdukce.

PETROGRAFICKA CHARAKTERISTIKA GRANATICKYCH PERIDOTITU A PYROXENITU

Granatické peridotity jsou tvofené olivinem, ortopyroxenem, klinopyroxenem a granatem. Granaty jsou
Castecné obristané pargasitickym amfibolem. V blizkosti pyroxenitovych Zil jsou v granatech uzavirané flogopity
a velké klinopyroxeny. Granatické pyroxenity, tvofici Zily v peridotitech o mocnosti obvykle 1-3 cm jsou tvofené
pfevazné clinopyroxenem a granatem, v mensi mife je pfitomen flogopit a pargasit. Granaty v pyroxenitu a blizkém
okoli pyroxenitové Zily tvofi porfyroblasty velké az 1,5 cm. Akcesoricky jsou v pyroxenitu pfitomné ilmenity a sulfidy.
Okrajové domény granatu ¢i drobnéjsi zrna granatl v pyroxenitu obsahuiji ¢etné drobné polyfazoveé inkluze obvykle
<20 pm. Oproti tomu granaty v peridotitu obvykle neobsahuji zadné polyfazové inkluze, nebo pouze ojedinéle
v okrajovych doménach granatl v bezprostiednim okoli pyroxenitové zily, pfipadné v okoli inkluzi klinopyroxenu
a flogopitu. Ve druhém pfipadé jsou radialné paprscité uspofadané kolem centralni inkluze klinopyroxenu &i
flogopitu.

PROJEVY METASOMATOZY V PLASTOVYCH HORNINACH

Granatické peridotity v okoli pyroxenitové zily vykazuji vyrazné rysy metasomatozy karbonat-silikatovymi
fluidy/taveninami s vyznamnym pfinosem prvkd derivovanych z kdry. Metasomatéza je zaznamenana
v celohorninové geochemii, mineralni asociaci, pfitomnosti polyfazovych inkluzi v granatech a v obsahu stopovych
prvkl v granatech i klinopyroxenech. Pyroxenitové Zily vznikaly krystalizaci z téchto metasomatickych tavenin s
charakteristickym vysokym obsahem CaO, Al,Os, niz§im MgO a Mg# (< 90), vysokym obsahem alkalii (Na, K),
nekompatibilnich prvkil (LILE — Ba, Rb, Cs; Th, U), Pb, Cu, LREE a volatilii (CO,, Cl).

Nemetasomatizové granatické peridotity vykazuiji typicky plochy REE vzor (Lan/Yby ~0.8) bez Eu anomalie
s nizkou ZREE ve srovnani s primitivnim plastém, oproti tomu pyroxenitové zily vykazuji vyrazné nabohaceni REE
prvky, LREE-obohacenou REE kfivku (Lan/Ybn ~ 7-9) s negativni Eu anomalii (~0.7). Rovnéz peridotity v blizkosti
pyroxenitové zily vykazuiji vyrazné LREE nabohaceni (Lan/Ybn ~ 9) s negativni Eu anomalii, odrazejici vliv
metasomatického média generovaného z pyroxenitovych Zil.

Béhem infiltrace fluid do okolniho peridotitu rostly v téchto peridotitech granaty, klinopyroxeny a flogopity.
Chemickeé slozeni granatu v peridotitech v blizkosti pyroxenitové Zily vykazuje nizsi Mg# a Cr. Rovnéz stopové
prvky v klinopyroxenu a granatu vykazuji systematické rozdily, od distalnich nemetasomatizovanych peridotit po
peridotity proximalni u blizkosti pyroxenitové zily. Vyznamny nérast Th, U a REE prvkU, zejména LREE a vyvoj
negativni Eu anomalie jsou charakteristické pro klinopyroxeny z peridotitd ovlivnénych metasomatézou. Rovnéz
granaty ovlivnéné metasomatozou vykazuji mirné nabohaceni REE, U a Th.

Polyfazové inkluze pfitomné v granatech obsahuji pestrou mineralni asociaci s pfevahou pargasitického
amfibolu, kinoshitalitu, olivinu, karbonati (magnezitu a dolomitu), déle je pfitomen spinel, akcesoricky sulfidy
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(pentlandit, galenit), thorianit, monazit, apatit a Ti oxidy ze skupiny crichtonitu. Polyfazové inkluze v pyroxenitu
vznikaly krystalizaci z rezidualnich fluid bohatych nekompatibilnimi prvky zachycenych béhem rlistu mladsi
generace granatu. Oproti tomu polyfazové inkluze v peridotitech jsou vazané zejména na okoli klinopyroxenu Ci
flogopitu uzavienych v granatech a indikuji jejich sekundarni vznik autometasomatézou z fluid uvolnénych z téchto
metasomatickych minerall.

ZAVERY

Studované plastové horniny z lomu Z6blitz vykazuji metasomatozu fluidy/taveninami s vyznamnym podilem
korové komponenty, z nichz krystalizovaly pyroxenitové Zily a které metasomatizovaly lokalné okolni peridotit.
Béhem této metasomatdzy v okolnim peridotitu vznikal flogopit, klinopyroxen a granat a metasomatéza je dobfe
doloZena v chemickém slozeni klinopyroxenu, granatu a geochemii peridotitl. BEhem nasledného vyvoje doslo
k autometasomatoze peridotitl doprovazené vznikem polyfazovych inkluzi v okoli inkluzi klinopyroxenu a flogopitu
uzaviranych v granatech.

Studované horniny jsou velmi podobné granatickym peridotitim a pyroxenitim z vrtu T-7 v blizkosti vesnice
Staré, kde jsou pod kfidovymi sedimenty zachyceny horniny saxothuringika. Zasadni rozdil je vSak v intenzité
a dosahu metasomatdzy. Zatimco peridotity z lokality Zoblitz vykazuji metasomatické ovlivnéni jen v blizké
vzdélenosti od pyroxenitovych Zil, peridotity z vrtu T-7 byly metasomatizované mnohem vétsSi mérou az do
vzdalenosti desitek metr(i od polohy pyroxenitu. Tyto rozdily jsou interpetované jako vliv rozdilnych maximainich
dosazenych PT podminek, kde horniny z vrtu T-7 byly zasunuty béhem subdukce vyrazné hloubgji (~1050°C a
4.5 GPa, Medaris et al., 2015). Chemické sloZeni metasomatickych fluid v8ak bylo na obou lokalitach velmi
podobné.

Pod&kovani: Tato prace byla podpofena grantem GACR GA22-338205 Multifazové pevné inkluze v orogennich peridotitech jako svédci
metasomatdzy v koliznich orogenech.
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Hvézdovy kiemen neboli hvézdovec je mezi Ceskymi a slovenskymi mineralogy velmi dobfe znam. Ve své
dobé byl znam i celosvétové a jedine€nost jeho vyskytu zapficinila, Ze hvézdovec byl Zadanym artiklem jak pro
muzejni sbirky, tak pfedevsim pro shératele. Vysoka poptavka byla divodem velmi ilé aktivity na ploSné malo
rozsahlé lokalité a tedy i jejiho rychlého vycerpani a to bez dikladného zdokumentovani. Co je ale prekvapivé, ze
dosud neexistuje Zadna studie, ktera by se pomoci mineralogickych metod vénovala alespori zakladni
charakteristice této mimoradné formy kfemene. Navic, prochazime-li dnes muzejni depositare, mizeme zjistit, ze
hvézdovec byl na lokalité spiSe méné Castou z mnoha dalSich a Casto velmi odliSnych forem hmoty SiO,. Relativné
bézné byly tzv. bradaviéniky, jez byly slozeny z malych kfemennych sférolitl vétSinou nahloucenych tésné na
sebe. Bézné byly standartni jemné zrnité kiemeny, ob&as pfechazejici do krystalovanych forem véetné zahnédy
nebo svétlého ametystu. Pomérné &astd byla také skryté krystalickd forma typu bilého az Sedého rohovce
pfechazejiciho az v modravy chalcedon. Asi nejpodivnéjsi pak byl tzv. polyedricky kfemen/chalcedon, jenz je
tvofen kompakini bilou az svétle Sedou polyedricky se oddélujici amorfni hmotou (Béhm 2000). Pestrost forem
SiO2 na tak malé lokalité (v popisech lokality se ¢asto objevuje zminka o ,jediné Zile kiemene mezi dvéma lavovymi
proudy*, napf. Kupka 2002, Vodsedalek 2005) vyvolava mnozstvi otazek ohledné podminek panujicich pfi jejich
vzniku. Nemoznost studovat lokalitu, pfedev§im pak pozici vzorkl vici sobé a viéi okolni zdrojové horniné, vSak
studium velmi komplikuje.

LOKALITA STRAZNIK

Lokalita se nachazi na jihovychodnim svahu vrchu Straznik (610 m n. m.) nedaleko obce Pefimov u Jilemnice
v Podkrkonosi. Vrcholova partie tohoto vrchu je tvofena pfevazné permskymi melafyry. Pfedpoklada se, ze v misté
lokality byla hornina protnuta hydrotermalni Zilou s rdznymi formami SiO véetné unikatniho hvézdovce. OvSem
bliz8i Gdaje o pozici a charakteru Zily nelze v literatufe dohledat. Pfestoze byla lokalita objevena v roce 1857, jiz o
10 let pozdéji se objevuji zminky o jejim znacném vy&erpani. Piesto se i v nasledujicich desetiletich opakovaly
¢etné rlzné Uspésné pokusy o dalsi dobyvani a misto bylo také minimalné dvakrat rekultivovano. V roce 1987 bylo

Uzemi pfevedeno do kategorie Narodni pfirodni pamatka. V sou€asnosti jsou mista s dfivéjSimi nalezy jiz dlouhou
dobu zahrnuta zeminou a zarostla, jen s obCasnymi vykopy od sbérateld.

METODIKA

Pro ucely zhodnoceni forem SiO, kfemene na lokalité Straznik bylo prohlédnuto vice nez 250 vzorku ulozenych
v depositarich Narodniho muzea, Muzea Ceského raje v Turnové a Krkono$ského muzea ve Vrchlabi. Pro studium
ale byly vyuZzity pfedevsim vzorky ziskané od sbératell: nékolik fragmentu vzorku rdzné vypadajicich hvézdovcd,
dale vzorky bradavi¢niku, chalcedonu a kfiemene. Dale byly vyfiznuty orientované ¢asti hvézdovce, z nichz byly
pfipraveny leSténé vybrusy a nabrusy. Kromé kfemend ze Strazniku byl studovan referenéné i vzorek
hvézdickovitého Zelezitého kfiemene — konkrétné z lokality z lokality Jivina u Rokycan. Vzorek z Jiviny byl vybran
proto, ze reprezentuje morfologicky podobnou formu hvézdovych kfemen(, byt s hvézdami mnohem menSich
rozmérd, ale pochazi z proterozoickych vulkanitl Barrandienu. Vzorky a preparaty byly studovany binokularnim a
polarizaénim mikroskopem (BM/PM), skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM), praskovou rentgenovou difrakci
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(XRD) a hmotovou spektroskopii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), v8e v laboratofich Geologického
ustavu AV CR v Praze.

VYSLEDKY A DISKUSE

Revize depositnich vzorki ukazuje na pfitomnost nasledujicich typt forem SiO, a dalSich doprovodnych
minerall, které se na lokalité Straznik vyskytovaly: jemné krystalicky celistvy bily kiemen, Sedy az modravy
chalcedon/rohovec, polyedricky bily chalcedon, kfemen—bradavitnik, kfemen-hvézdovec, kfemenné
pseudomorfézy po listovitém a po snad klencovém mineralu, ametyst, zahnéda a vrstvy blize neur¢enych oxidu
manganu nebo/a Zeleza. Co se hvézdovce tyka, je tvofen nahlouenymi kulovitymi 3D agregaty klinovité se
rozSifujicich krystalt rostoucich z jednoho stfedu a ukongenych (pokud byla v Ziloviné dutina) krystalovymi
plochami. Jednotlivé agregaty maji nejastéji primér 1 az 2 cm a méné ¢asto az 5 cm, nikdy vSak vice. Hvézdovec
je bud Cisté bily, hnédavy nebo Sedavy. Nékteré lomné plochy agregatu jsou Cervené, patrné v dusledku jemného
povlaku hematitu (nebylo zatim ovéfeno). Relativné Casté jsou také vzorky se dvéma jasné ohrani¢enymi
barevnymi zénami, kdy ¢ast vzorku je bila a ¢ast hnéda. Zajimavé je také to, ze hvézdovec nékdy protinaji tenké
Zilky mladsiho bilého kfemene. Zfetelnost hvézdicovitého uspofadani je velmi variabilni a nékdy aZ neznatelna.
Detailti v typech hvézdovcl a riznych zvlastnostech je vice, ale jejich popis by pfesahoval ramec tohoto abstraktu.

Mikroskopické studium (BM, PM, SEM) prokézalo velmi nezvyklou ,porozitu“ hvézdovce oproti jinym
studovanym formam a samozfejmé i oproti béznym kfemendm. Tato ,porozita“ je zplsobena pfitomnosti velkého
mnozstvi pravidelnych dutin, pravdépodobné vyprazdnénych inkluzi jiz nepfitomného mineralu (viz obr. 1). Dutiny
dosahuji az 0,4 mm velikosti a podle prevladajicich prirez( by snad mohly byt po jednoklonném nebo
kosoCtvereéném (pfipadné Ctvereéném) mineralu, ale nelze to s jistotou zatim ur€it. Chybéjici hmota inkluzi dobfe
vysvétluje zminky v nékterych dfivéjSich pracich, ze hvézdovec mé oproti béZnému kiemeni mensi ,hmotnost".
Obdobnou formu takto ,dutinaté” struktury kfemene se ndm nepodafrilo v odborné literatufe nalézt a je zfejmé, Ze
se jedna o néco velmi specifického. Kromé prazdnych dutin byly ale v hmoté hvézdovce nalezeny dalsi, mnohem
mensi inkluze. Ty dosahuiji maximalné jednotek nebo prvnich desitek mikrond, nemaji zfetelny krystalovy tvar, ale
jsou jednoznacné tvoreny siranem vapniku. Vzhledem k malému mnoZstvi inkluzi nebylo z XRD zaznamd
prikazné, zda se jedna o sadrovec nebo anhydrit a zatim nebyly aplikovany jiné vhodnéj§i metody. U vSech
analyzovanych vzorkd byl XRD méfenim prokazan bezpecné pouze kfemen, resp. chalcedon. U referenéniho
vzorku zelezitého hvézdovce z Jiviny vSak Zadné dutiny ani inkluze v hmoté kiemene objeveny nebyly. Pouze po
puklinach nebo na styénych plochach krystall byl zjistén ne pfili§ ¢asty oxid Zeleza — snad hematit.

KB1_hv_01d
WD: 53.22 mm SEM HV:20.0kV 1 mm
View field: 3.72 mm Det: SE GLU AVCR f—=

Obr. 1 Obrazek ze skenovaciho elektronového mikroskopu ukazuje fragment s krystaly hvézdového kfemene, jeZ jsou prodéravény
poCetnymi pravidelnymi dutinami po nezndmém vylouzeném mineralu. (foto Noemi Mezsarosova)
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Obr. 2 Trendy vybranych méfenych prvki z krystalové mfizky studovanych forem SiOx.

Zajimavé vysledky pfineslo i studium chemického sloZeni vybranych vzorku. Jak ukazuje obrazek 2, Ize
sledovat urcite trendy u prvk, ktere s jistotou patfi do mrizky kfemene a dle vybéru mist k méfeni by nemely
pochazet z mineralnich inkluzi (vyjma pfipadu zminéného niZe). Sipky ukazuji obvykly vyvoj v magmatickém
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trendy naznacuji minimalné tfi vyrazné etapy (,vyvojova stadia“) SiO, forem, pravdépodobné s odliSnym sloZenim
zdrojovych fluid. Zhruba Ize vymezit tato stadia: (i) stadium modrého chalcedonu a bilého polyedrického
chalcedonu (v grafech oznacen jako polygonélni kiemen), (ii) stadium bradavi¢niku a hnédého hvézdovce, (i)
stadium ,Cistého* hvézdovce. Hvézdovec oznacena jako ,hnédy“ je vSak ,znecCiStén“ pro méfeni ,neviditelnymi*
inkluzemi a nejsou z néj tedy kvalitni data pro interpretaci.

Referenéni vzorek zelezitého hvézdovce z Jiviny (také viz obr. 2) se zfetelné odliSuje od vzorkl ze Strazniku
a doklada, Ze specificky rust hvézd neni podminén chemicky, ale n&jakym jinym faktorem. A zda se, Ze tim
ddvodem neni ani epitaxie na jadra néjakého starSiho mineralu, protoze jsme v centrech hvézd, které byly fezem
ve vybrusu zastizeny, Zadnou stopu po jiném mineralu nenasli. Také se zda pravdépodobné, ze ani pfitomnost
velkého mnoZstvi zarostlych inkluzi siranu rlst kfemene nijak neovliviiuji. Lze také dovozovat, ze Ca-SOs- slozka
do systému vstoupila az s fluidem (i), protoze predchazejici chalcedonové kiemeny obsahuji max. stopy
dvojmocnych prvkl. Otazky divodu vzniku a mechanismu ristu hvézdovce tak zlstavaji nevyfeSeny.

ZAVER

Prispévek pfinasi pribézné vysledky z prvniho instrumentalniho studia unikatnich hvézdovych kiemen( z dnes
jiz legendarni lokality StraZnik u Pefimova. Pfitomnost poCetnych dutin po vylouzeném mineralu a pfitomnost
inkluzi siranu véapniku ve studovanych kifemenech je velmi nezvykla a pfi revizi literatury nebylo nic obdobného
nalezeno. Je tedy zfejmé, Ze pfi vzniku hvézdovce panovaly velmi specifické podminky. Pro dal$i interpretaci bude
ale tfeba dalSiho studia. Na tématu se proto déle pracuje a vysledky budou souborné publikovany.

PODEKOVANI

Dékujeme kolegyni a kolegtim, ktefi se podileli na sbéru dat: Noemi Mézsarosova (SEM), Jana Durigova (ICP-
MS) a Petr Mikysek (XRD). Dale dékujeme pracovniku muzei, ktefi umoznili prohlidku vzorkd v depositafich: Jan
Bubal, Lubo$ Vrtiska a Jakub Simurda. V neposledni fadé dékujeme Lence Medkové a dal$im anonymnim
sbératellm za poskytnuti vzorku ke studiu. Vyzkum byl provadén v ramci vnitfniho tkolu €. 9371 Geologického
ustavu AV CR (RVO 67985831).
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Austrélia je jednym z najvyznamnejSich exportérov modrych a modrozelenych zafirov. Na trhu s drahymi kamefmi
sa pohybuju vzorky z viacerych lozisk v Novom Juznom Walese (Barrington, Inverell, Porters Retreat)
a Queenslande (Anakie, Lava Plains, Rubyvale), spatych s alkalickymi bazaltmi, ktoré obvykle nie su presne
uréené.

UZ mnoho storo€i sa kvéli zlepSeniu farby a/alebo priehladnosti a naslednej moznosti uplatnenia na trhu s drahymi
kamerimi vyuzivaju tepelné upravy korundov. Stretavame sa s nizkoteplotnymi (600 °C — 900 °C) ako aj stredne
a vysokoteplotnymi (900 °C - 1900 °C), asto kombinovanymi s réznymi doplnkovymi Upravami. Pre zlepSenie
kvality sa upravuju aj australske zafiry. Obchodnici s drahymi kamefmi maju povinnost zverejiiovat Upravy, ale
nedochadza k zmenam, respektive dochadza k velmi malym zmenam v mikroskopickych inklUziach. Za uzito€nu
pombcku pri identifikacii tepelného spracovania v korunde sa povazuje FT-IR spekiroskopia. Pozornost sa
sustreduje najmé na stredné infradervené pasmo 1900 - 4000 nm, kde korund vykazuje v Struktire valencné
vibrécie OH.

Do vyskumu boli zaradené dva vybrisené prirodné neupravované zafiry (Z-A-1, Z-A-2), jeden prirodny vybraseny
zafir s priznanou tepelnou Upravou (Z-A-3) a jeden synteticky zafir na porovnanie (Z-S-1). Prirodné vzorky su
sytomodrej farby s prechodom do zelenej. Upraveny zafir vykazuje tiez modro-zelent zonalitu, ale je
transparentnejSi a modry odtieni je svetlejsi. Synteticky zafir je transparentny s rovnomernym rozlozenim syto
modrej farby.

Identifikacia vSetkych vzoriek bola potvrdena Ramanovou spekiroskopiou.

Pomocou ED-XRF analyz bol vo vSetkych vzorkach s vynimkou syntetického zafiru detekovany zvySeny obsah
Zeleza Fe (0,9 - 0,95 hm. %; 0,77 — 0,82 hm. %; 0,67 — 0,81 hm. %), a vo vzorke Z-A-1 aj pritomnost vanadu V
(0,24 -0,27 hm. %). Ostatné merané prvky bezne vstupujice do Struktdry korundu (Cr, Ti, Mg, Mn, Co, Ni, Ga, Rh)
boli vo vSetkych prirodnych vzorkach pod detekénym limitom. Synteticky zafir vykazuje pritomnost zeleza Fe (0,03
hm. %) a titanu Ti (0,03 hm. %). Vzhladom na to, Ze sa jedna o syntézu, nepredpokladame pritomnost dalSich
prvkov ani v stopovych mnozstvach, ale ak doslo po¢as syntetizécie k zneCisteniu, su tieZ pod detekénym limitom.
V8etky skumané vzorky boli podrobené FT-IR spektroskopii. Pasy v oblasti hlavného diagnostického pasma
sustredeného okolo 3048 nm vSak v upravovanom zafire v tomto pripade neboli pozorované.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy €.
APVV-18-0065 a Vedeckou grantovou agentirou - projekty VEGA 1/0137/20 a VEGA 1/0189/23 a Univerzitou
Komenského - projekt Grantov mladych UK 453/2022.

-26 -



KONFERENCIA VYSNA BOCA 2023

END-MEMBER HUNTER: POMOCNIK PRI URCOVANI MINERALNICH
DRUHU A TVORBE KLASIFIKACNICH SCHEMAT

Jakub Haifler

Ustav geologickych véd, Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity v Bmé
Kotlafska 267/2, Brno 61137, CR

uvoD

Formalni, mezinérodni odbornou komunitou Siroce akceptovana pravidla pro tvorbu a rozSifovani systému
mineral( vznikaji az pfedevsim v pribéhu poslednich zhruba 60 let existence Komise pro nové mineraly,
nomenklaturu a klasifikaci — CNMNC (déle jen komise) pfi IMA (De Fourestier 2002). Mineralni druh (mineral
species) je zakladni jednotka v celé hierarchii. Mineralni druhy jsou tfidény do aZ Sesti vySSich organiza¢nich
urovni (Mills et al. 2009). Hawthorne et al. (2021) upozornili na neexistenci formélni a obecné definice pojmu
mineralni druh, ktera by byla jednoznacné vyuzitelna pro klasifikaci mineral(. Uvedeni autofi proto poskytli Uzkou
definici tohoto terminu, ktera mimo jiné vyZaduje, aby kazdému mineralnimu druhu odpovidal prévé jeden koncovy
¢len. Podle vymezeni Hawthorna (2002) musi chemicky vzorec koncového Elenu spifiovat nasledujici kritéria: (1)
je v souladu s krystalovou strukturou minerélu, (2) je elektroneutralni, (3a) chemické slozeni na kazdé
krystalografické pozici je neménné; v pfipadé, ze to vyZaduje zachovani elektroneutrality, pak mohou byt
maximalné na jedné z krystalografickych pozic maximainé dva rozdilné kationy nebo aniony (tzv. dvojité obsazeni),
a to v neménném poméru.

Mezi autoritami nicméné nepanuje Uplna shoda na tom, jakym konkrétnim postupem koncovy Clen, a tedy i
mineralni druh vybrat — zejména v nékterych spornych pfipadech komplexnich mineralli (pevnych roztok(). Postup
schvaleny komisi upfednostriuje tzv. princip dominujiciho mocenstvi, kterému je podfizen plvodné preferovany
princip dominujici slozky (Hatert a Bourke 2008, Bosi et al. 2019). Metoda v prvni fadé zkouma distribuci naboje
napfi¢ vzorcem, respektive hleda dominujici mnozinu zastoupenych koncovych ¢lenl se stejnym rozlozenim
naboje. Je tedy zohlednén pfipadny kumulativni efekt nékolika zastoupenych koncovych ¢lenl zaroven. Az
nasledné na vybranou dominujici konfiguraci aplikuje princip dominujici slozky — na kazdou strukturni pozici zvIast,
a vzdy pouze z mnoziny ionli s preferovanym mocenstvim. Postup se mize fadé &lend komunity jevit jako
nepfimocary, komplikovany a neintuitivni. Aktualné byl Hawthornem (2023) podroben silné kritice. Podle néj jde o
schéma postupné (ad hoc) vznikajicich pravidel, jehoZ nedavna aktualizace napravuje, a to nevhodnym zplisobem,
jiz dfive chybné zvoleny princip dominuijici slozky. Aplikace principu v plvodnim pojeti mohla vést k chemickym
vzorclm porusujicim pravidlo elektroneutrality. Podle Hawthorna (2021, 2023) je pfi uréeni koncového ¢lenu
reprezentujiciho mineralni druh spravnym postupem princip dominujiciho koncového ¢lenu. Naopak pfibuznost
mezi zastoupenymi (minoritnimi) koncovymi €leny z hlediska rozlozeni naboje ve vzorci podle n&j nema hrat pfi
klasifikaci roli. Hawthorne (2021, 2023) dale pfeformuloval jedno ze svych plvodnich kritérii (3a) definujicich
vlastnosti koncového €lenu, jelikoz pro néktera specificka mineralni slozeni mohlo striktni dodrzeni pravidla vést k
vybéru vzorce, jehoz usporadani atomd do dané struktury by nebylo fyzikalné stabilni (coz porusuje pravidio 1).
Nova formulace zni: (3b) Vzorec koncového &lenu je v uvazovaném systému dale nedélitelny na dilci slozky, které
by mély stejnou topologii (uspofadani atom0) jako plvodni vzorec. Nové pravidlo tak ve specifickych pripadech
pripousti, aby mél vzorec koncového €lenu dvojité obsazeni na vice neZ jedné strukturni pozici.

Uvedené zplsoby uréovani mineralnich druht nemusi byt v souladu s nékterymi soucastmi soucasného
mineralogického systému (Hawthorne 2023) — napf. platnymi mineralnimi druhy ze superskupiny amfibolu.
Namisto revize zazitych zvyklosti, zejména u horninotvornych a petrogeneticky vyznamnych skupin, je ale
aktualizovana metodika zf'ejmé zamyslena spiSe pro sméfovani soucasného a budouciho rozsifovani systému.

Tento pfispévek predstavuje pocitaCovy program End-member Hunter slouZici jako vypocetni nastroj pro
snadnou a pohodinou aplikaci vy$e uvedenych principti na libovolny krystalochemicky vzorec.
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Obr. 1 Ovladaci prvky grafického uzivatelského rozhrani programu End-member Hunter pro uzivatelsky vstup v médech 1 a 2. Znazomén
piklad feSeni pro krystalovou chemii a klasifikaci granatu z Magnet Cove v Arkansasu (Grew et al. 2013, Bosi et al. 2019, Hawthorne
2023).

UZIVATELSKE PROSTREDI, HLAVNi FUNKCE A MOZNE VYUZITI

Program je vytvofen v programovacim jazyce Matlab. Ovlada se pres jednoduché grafické interaktivni
uzivatelské rozhrani (Obr. 1), jeho ovladaci prvky jsou v anglickém jazyce. V Uvodu uzivatel vytvofi obecny
strukturni vzorec, se kterym hodla dale pracovat. Pro kazdou vytvofenou strukturni pozici se voli stechiometricky
koeficient, jedno nebo nékolik mocenstvi, a dale pro kazdé z nich jeden nebo vice kationt nebo aniond, popfipadé
vakance nebo i celé (anionové) skupiny. Zadani téchto parametrd a podminky dané vlastnostmi koncového ¢lenu
(body 2 a 3) zmifované v Uvodu umoziuji nalézt kone¢ny poCet vSech kombinaci stechiometrickych a
elektroneutralnich vzorct, jez mohou byt potencialnimi koncovymi ¢leny. Pravé tuto funkci ma prvni ze dvou madi
programu. Vygenerované vysledky jsou ve vystupnim textovém protokolu (Tab. 1) strukturovany ve smyslu
roz§ifeného pravidla dominujiciho mocenstvi (Bosi et al. 2019). Tedy v ffiiroviiové hierarchii: (i) mnozina
konfiguraci se stejnym rozlozenim naboje napfi¢ vzorcem z hlediska celkového po¢tu nabojll v kazdé z pozic (tzv.
STC), (i) podmnozina konfiguraci se stejnou obsazenosti pozic z hlediska mocenstvi participujicich slozek (RCA),
(i) konkrétni stechiometricky a elektroneutralni krystalochemicky vzorec potencionalniho koncového Elenu.
Program tedy v principu generuje koneény, kompletni vy&et vysledkd, a vystup tedy obsahuje vSechny teoreticky
mozné koncové &leny. Ve vychozim nastaveni jsou to ¢leny splujici kritérium (3a), tedy s dvojitym obsazenim na
nejvyse jedné strukturni pozici. Uzivatel ma ale moznost tento parametr zménit, a generovat i vzorce s vy$Sim
poctem dvojitych obsazeni (viz napf. Hawthorne 2021, 2023). Na druhou stranu mohou vysledky v urovni (iii)
obsahovat fadu vzorcd, které sice maji spravnou stechiometrii, a jsou elektroneutralni, ale nemusi odpovidat
pfirodnimu mineralu, popfipadé nemusi toto uspofadani atomu do dané krystalové struktury byt fyzikalné stabilni.
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Méd 1 programu a generované vysledky pfedevsim z Urovné (i) a (ii); po filtraci i vysledky z Urovné (iii), mohou
najit vyuziti pfi tvorbé klasifikaénich schémat, zejména u komplexnéjSich mineral.

Rada uZivateld mozna oceni viednéj$i zaméfeni modu 2 (,najdi a spoj), jehoZ Ukolem je pro uZivatelem
zadany krystalochemicky vzorec ur€it odpovidajici koncovy €len. Praci v médu 2 vzdy pfedchézi vytvofeni
databaze v mddu 1, z niz se posléze urCuje shoda. Vstup dat se provadi pomoci vygenerované Sablony v programu
Microsoft Excel (Obr. 1). Podobné jako uZivatelska data Ize volitelné zadat i zavedenou nomenklaturu (nazvy a
krystalochemické vzorce koncovych ¢lend ze systému minerald). Pfi vypoctu dojde pro kazdy vstup ke sparovani
s koncovym €lenem z databdze modu 1, a to jak na zakladé principu dominujiciho mocenstvi (Bosi et al. 2019),
tak principu dominujiciho koncového ¢lenu (Hawthorne 2023). Vysledky vyhledavaciho algoritmu jsou
prezentovany v podobé textového protokolu (Tab. 1). Méd 2 programu mlZe provadét rutinni urovani pfislusnosti
k uréitému mineralnimu druhu pomoci vy$e zminénych principl, pfipadné ma schopnost rozpoznat a navrhnout
odpovidajici koncovy €len pro novy mineralni druh. Program také poskytuje porovnani vysledku dvou odliSnych
pfistupl k mineralni klasifikaci: principu dominujiciho mocenstvi vs. principu dominujiciho koncového ¢lenu.
Program byl uspé3né aplikovan na pfiklady z publikaci Bosi et al. (2019), Hawthorne (2021, 2023).

Tab. 1 Vystupni protokoly programu End-member Hunter pro médy 1 (zkraceno z 33 vysledk() a 2. Znézornén piiklad feSeni pro
krystalovou chemii a klasifikaci granatu z Magnet Cove v Arkansasu (Grew et al. 2013, Bosi et al. 2019, Hawthorne 2023).

MOD 1
Hierarchy of possible configurations of site-total-charge arrangements and root-charge arrangements and

found potential end-members with double-occupancy in up to 1 site(s):
(6)(8)(10)(-24)

R?*3R*2(R% ¢ 67R*0.33)3R* 12
CaZ3Ti** (Al 0678 0.33)30% 12

CaZ3Ti**y(Fe%0,67Si*0.33)30% 12 , schorlomite

Fe23Zr*y(Fe% 06751 0.33)30% 12

(6)(6)(12)(-24)
R2*3R3")R**3R?y;
Ca?*3Fe3*,Si*t30%, , andradite
Fe?*3Fe3*Si4*3021; , skiagite

R23(R%*) 50R* 0.50)2R* 3R% 12
CaZ*3(Mg?*y.50Ti* 0.50)2Si4*30% 12

Ca?*s(Fe? 050 Ti* 0.50)2Si*30% 12 , morimotoite

Fe?*3(Fe?.50Zr* .50)2Si4*30% 12
(4)(8)(12)(-24)
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(R™0.67R% 0 33)3R**2R**3R%1,

(Na™.67Ca?* 0.33)3Ti**2Si*30% 1,

(Na'™g.67F€% 0.33)3Zr*2Si*30% 1,

MOD 2
Results of the SEARCH and MATCH algorithm

Sample #1, Sample name: Garnet from Magnet Cove

formula: (Na™0.015Ca?*2.007Mn?*.035F €%*0.043) (Mg?* 0.155F €2*0.204F €%*0.517Ti**1.060Zr**0.055) (Al**0.162F €%*0.588Si#* 2.250) (0%
12.000)

dominant end-member based on Hawthorne (2023): Ca%*3Ti**5(Fe% (678" 0.33)30% 12 , schorlomite,
participating 29.40 mol%

total charges on sites: (5.99)(6.76)(11.25)(-24.00)

matched STC combination based on Bosi et al. (2019): (6)(6)(12)(-24) , participating 61.75 mol%
matched RCA combination based on Bosi et al. (2019): R%3(R?*0.50R* 0.50)2R**3R? 12 , participating 35.90
mol%

matched end-member based on Bosi et al. (2019): Ca2*3(Fe?* o.50Ti*0.50)2Si**30% 1, , morimotoite,
participating 25.85 mol%
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V granétech orogennich granatickych Iherzolitli a harzburgitt ze sasko-durynské oblasti Ceského masivu, které
byly zastizeny hloubkovym vrtem T7, byly nalezeny mikroskopické polyfazové inkluze (dale MSI, Obr. 1a),
dosahujici délky nékolika desitek pum, obsahujici zejména karbonéty (dolomit, magnesit), silikaty (amfibol —
pargasit, Ba-slida — kinoshitalit, diopsid, pyrop, enstatit), a dalsi vedlejsi a akcesorické mineraly (grafit, chromit,
apatit, monazit, thorianit, pentlandit atd.). Tyto inkluze byly podrobné studovany a popsany Kotkovou et al. (2021).
Inkluze plvodné byly plastovymi taveninami, které vznikly mnohadetnou interakci hornin plastového klinu
s t8kavymi slozkami (mimo jiné rozpusténymi karbonaty). Geochemicka signatura této metasomatizujici slozky
odpovida z velké &asti korovému plvodu, a jejim zasadnim zdrojem je s vysokou pravdépodobnosti devolatilizace
subdukuijici kontinentalni kury. Plvod a vyvoj uvedenych tavenin pfed uzavienim v granatech byly diskutovany
Kotkovou et al. (2021).

Tento prispévek se vénuje zejména mineralni asociaci karbonatu a silikatu v MSI, otazce, zda se jedna o
rovnovaznou mineralni asociaci, a odhadu fyzikalné-chemickych podminek, za kterych doslo k jejimu vzniku. Za
timto uCelem byla vyuzita konvenéni termobarometrie a termodynamické modelovani (Connolly 2005), a dale
porovnani s experimenty z literatury provedenymi na podobnych systémech. Kromé toho byl diskutovan mozny
vyvoj mezi uzavienim bazénku tavenin a jejich krystalizaci.

llustrativnim studijnim materialem, vhodnym pro termobarometrické vypocty, jsou MSI z hazburgitu (z hloubky
vrtu 332 m) obsahujici asociaci Kns Grt Cpx Opx Dol Mgs Chr (Obr. 1a, zkratky podle Warr 2021), ktery je zde
prezentovan. Se ziskanymi vysledky souhlasi také dalSi modelované mineraini asociace Kns Amp Cpx Dol Mgs
+O0px xGrt z |lherzolitu a harzburgitu odebranych v jinych hloubkéach. Termobarometrické vypoCty a modelovani
ukazuji, Ze zajmova asociace mlze byt stabilni za podminek 2900 °C a cca 1.8-2.2 GPa (Obr. 1b-d ). Koexistence
téchto karbonatu a silikatt obecné poskytuje dobry odhad minimalniho tlaku, jak vyplyva z experimentd a vypocti
studujicich mineralni rovnovahy v karbonatizovanych peridotitech. Pfi nizSich tlacich se stavaji dolomit a magnesit
v podobnych karbonat-silikatovych asociacich nestabilni (Wyllie a Huang 1976). Modely pseudosekci dale ukazuii,
Ze zajmova asociace musela byt saturovana fluidem s vysokym pomérem CO./(CO2+H,0)=0.7 (Obr. 1c,d).
Nekompletni karbonatizace by stabilizovala forsterit, ktery se ale v MSI v z&dném ze zde prezentovanych, ani
jinych granatickych peridotitech vrtu T7 nevyskytuje. Vy$si podil H20 ve fluidu by stabilizoval amfibol.

Odhadované PT podminky a uvazovany proces vzniku MSI (krystalizace z karbonatem bohaté taveniny) velmi
dobrfe koresponduje s experimentalnimi kfivkami solid(i pro karbonatizované peridotity (Wallace a Green 1988,
Foley et al. 2009, Pintér et al. 2021, Obr. 1e). Kromé toho, charakteristicky tvar kfivky solidu s téméf izobarickym
segmentem mezi priblizné 2-2.5 GPa (v literatufe znamy jako tzv. ,carbonated solidus ledge®) protinajici
modelované zajmové pole stability, naznaduje, Ze ke krystalizaci do$lo na priiseéiku solidu s vyrazné dekompresni
P-T drahou (Obr. 1e), po které putovaly hostitelské horniny. Uzavieni tavenin je ze slozeni pfislusné vnéjsi zény
granatu a dalSich minerall peridotiti odhadnuto pomoci konvenéni termobarometrie na pfiblizné 940-1050 °C. a
3.6-4.4 GPa.

Celkova slozeni MSI odhadnuté v publikaci Kotkové et al. (2021) ukazuji, ze v podminkach uzavfeni $lo o
karbonat-silikatovou taveninu. Koncentricka stavba vétSiny MSI naznaduije, ze krystalizace MSI byla sekven¢ni.
Také z experimentalnich praci simulujicich vlastnosti (iniciélnich) tavenin v karbonatizovanych peridotitech pfi
relativné nizkém stupni taveni (Foley et al. 2009, Pintér etal. 2021) vyplyva, Ze typické karbonatem bohaté taveniny
v tlacich kolem 4 GPa i pfi relativné malém prekroCeni teploty solidu (AT<100 °C) rozpousti vyznamny podil
silikatové slozky. Naopak, pfi tlacich kolem 2-2.5 GPa, kdy MSI podle nasi interpretace krystalizovaly, je pro teploty
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nad kFivkou solidu velmi Siroké pole (AT kolem 200 °C) stability dolomitické taveniny s relativné nizkou rozpustnosti
silikatové slozky (Wallace a Green 1988, Foley et al. 2009). Referenéni experimentaini data naznaduji, Ze pfi
sekvencni krystalizaci muselo dochazet ke krystalizaci silikatové sloZky dfive, pfi vyrazné odliSnych podminkach
(vyS8ich tlacich), neZ za jakych probihala zavére¢na faze krystalizace zna¢né diferenciované zbytkové dolomitické

saturovano Phl a CO2-H30 fluidem, X(C02)=0.8

taveniny.
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Obr. 1 (a) BSE snimek MSI z harzburgitu 322. Upraveno podle Kotkové et al. (2021). (b-d) Modelované pseudosekce pro mineraini
asociaci Dol Cpx Opx Mgs Grt Chr Kns. (e) Shrnuti vyvoje karbonat-silikatovych tavenin od uzavieni po krystalizaci. Experimentaini kfivky
solidu podle Wallace a Green (1988) a Pintér et al. (2021).
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Doteraz pomerne neznamy vyskyt hydrotermalnej Fe-Cu-Sb-As sulfidickej mineralizacie pomenovany Brezno-
Zadolinou (v sulade s Horalom 1955) sa nachadza v oblasti severného veporika, priblizne 5 km SSV od okresného
mesta Brezno. PredloZeny prispevok je venovany problematike netypického chemického zloZenia sfaleritu z tejto
lokality, v porovnani so zlozenim chemicky zaujimavejSich sfaleritov aj z inych slovenskych lokalit. Pre porovnanie
boli v ramci Slovenska vybrané sfalerity z nasledujucich vyskytov: Hnista-Mutnik, Klenovec, Kokava-Brnakovo,
Sinec-Rohacka, Kokava nad Rimavicou, Zlatno-Kecka, Katarinska Huta (juzné veporikum, Ferenc 2008), Tisovec
(juzné veporikum, Hurai, Huraiova 2011), Jaraba-Velka trojica (tatrikum, Stevko et al. 2011), Marianka (tatrikum,
Kubac et al. 2014), a Lubietova-Peklo (severné veporikum, Ferenc et al. 2019).

VacSina sulfidov je Strukturne jednoducha, vysokou symetriou kryStalov a tiez ma mnoho vlastnosti kovov,
vratane kovového lesku a elektrickej vodivosti. Podstatnou zloZkou sulfidov je sira spolu s jednym alebo viacerymi
kovmi. Chemické zlozenie sfaleritu je preto (v idedlnom pripade) jednoduché — ZnS. Vo vSetkych loziskach
zakladnych kovov bohatych na sulfidy je sfalerit hlavnou rudou zinku, taktiez predstavuje délezitého hostitela pre
Sirokd Skalu minoritnych aj stopovych prvkov (Deer et al. 2011). Na mnohych loziskach zinku je hlavnym hostitelom
vedlajSich produktov Cd (Frenzel et al. 2016), Ga (Moskalyk 2003), In (Alfantazi, Moskalzk 2003) a Ge (Héll et al.
2007), zriedkavejSie aj inych cennych prvkov, ako napr. Au a Ag (Wu et al. 2016).

Mineralogicky vyskyt metasomatickej Fe-Cu-Sh-As mineralizacie, Brezno-Za dolinou, sa nachadza
v tektonickej zdne (mezozoické - strednotriasové brekciovité karbonaty), respektive v alpinskej nasunove;j linii
hronika (strednotriasové ramsauské dolomity, vapence, dolomity) na triasové horniny (bridlice, karbonaty) obalu
severného veporika (Bystricky 1972). Hlavnymi mineralmi su pyrit a mineraly tetraedritovej skupiny, sprevadzané
chalkostibitom, sfaleritom, chalkopyritom, markazitom, stibnitom, luzonitom, kubanitom, berthieritom, bournonitom,
galenitom, Pb-Sb sulfosolami, dolomitom a kalcitom. Supergénna zoéna je reprezentovana brochantitom,
goethitom, anglesitom a covellitom. Najstar§im elementom kry$talinika veporika v okoli vyskytu st metamorfity
stredného a vy$Sieho stupfia premeny (granaticko-muskoviticko-biotitické pararuly, svorové ruly az svory).
Obalové sekvencie krystalinika veporika su tvorené horninami triasu (kremenné pieskovce, arkézy, zlepence,
bridlice, dolomity, rauvaky, brekcie) a jury (slienité vapence, slienovce, sliene, bridliénaté vapence, vapnité
bridlice). Kvartérne sedimenty su reprezentované svahovymi zahlinenymi Strkmi (resedimentované) a fluvialnymi
Strkmi (akumulacia porie¢nej rovne; Vozar, Kacer 1998).

Sfalerit je na Studovanej lokalite v mikroskopickych mnoZstvach relativne hojny sulfidicky mineral. Tvori Zilky,
alebo nepravidelné agregaty hlavne v chalkopyrite, pyrite a tetraedrite (obr.1a, b). Vystupuje vo forme
nepravidelnych zfn a agregatov do velkosti 0.3 mm napr. v asociacii s pyritom, chalkopyritom, tetraedritom, prip.
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tennantitom (obr.2a), ako aj v asociacii s luzonitom, prip. kubanitom. Ojedinele sa vyskytuju hviezdicovité agregaty
nachadzajuce sa v chalkopyrite v asociécii s tetraedritom (obr.2b).

a

T JIH||\IHM!HIHHIMHIHHH' LAAAN

Obr. 1 Vzhlad primamej mineralizacie na lokalite Brezno-Za dolinou: nepravidelné Zilky (a) a hniezda (b) sulfidov v metasomatizovanom
karbonate (foto Eva Hoppanova, 2022).
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Obr. 2a Agregat pyritu (Py) a sfaleritu (Sph) obrastany chalkopyritom (Ccp) a tetraedritom (Td). Odrazené svetlo, PPL (foto Stefan Ferenc,
2022). 2b Hviezdicovité agregaty sfaleritu (Sph) v chalkopyrite (Ccp) v asociacii s tetraedritom (Td; BSE foto Tomas Mikus, 2022).

Vo vzorkach z lokality Brezno-Za dolinou bolo nameranych 54 bodovych WDS analyz (tab.1). Na zaklade
chemického zlozenia mozno tu rozliSit nasledujuce 3 typy sfaleritov: Fe, Cu a Hg.

Prvym typom su svetlejSie fazy s dominantnou prevahou Fe (od 1.08 do 18.68 at. %; 32 WDS analyz),
v ktorych sa hodnoty Zn pohybuju od 24.89 do 48.17 at. %. Sprevadzané su zvySenymi obsahmi Cu (od 0.70 do
9.30 at. %), Sb (od 0.01 do 1.48 at. %), Hg (od 0.07 do 1.35 at. %), Cd (od 0.01 do 0.36 at. %) spolu s minoritnymi
obsahmi Ca, Pb, Se (priemerne do 0.02 at. %) a Mn, Ag, In, Co, Bi (priemerne do 0.01 at. %). Zaujimavostou tejto
minerélnej fazy je prave lokalny vstup arzénu na katiénovu poziciu v obsahoch od 0.04 do 0.39 at. %, ktory
nevstupuje do chemického zloZenia sfaleritov na ziadnej inej porovnavanej lokalite. Sfalerity s As zaroven obsahuju
2.27-9.30 at. % Cu, 0.34-1.49 at. % Hg, 0.36-1.48 at. % Sb, 0.01-0.13 at. % Cd, 0.01-0.05 at. % Mn.

Druhy typ predstavuju sfalerity-Cu s obsahom Cu pohybujicim sa v rozmedzi od 0.25 do 2.44 at. %
s obsahom Zn priemerne cca 48 at. %. Dalsie substituenty Zn v nich reprezentuje Fe (0.13-1.32 at. %), Sb (0.03-
1.14 at. %), Hg (do 0.28 at. %), Cd (do 0.16 at. %), tieZ aj Mn, Ag, In, Pb, Se s priemernym obsahom (16 WDS
analyz) maximélne do 0.04 at. %.

Tretim druhom su sfalerity s podstatnym obsahom Hg (0.65-1.38 at. %), Zn (47.41-48.47 at. %)
a nasledujucimi obsahmi prvkov: Fe (0.26-1.10 at. %), Cu (0.29-0.70 at. %), Cd (0.14-0.29 at. %). Inou
zaujimavostou breznianskych sfaleritov je pritomnost’ Se, ktoré lokalne dosahuje hodnoty do 0.46 at. %.

Priemerné empirické vzorce sfaleritov z lokality Brezno-Za dolinou su nasledovné:
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Fe-sfalerit (32 WDS analyz) je (Zno.ssFeo.24Cuo.0sHgo.01Sbo.01)50.98S1,
Cu-sfalerit (16 WDS analyz) je (Zno.ssCuo.02F€0.01Sbo.01)z1S1
Hg-sfalerit (6 WDS analyz) Je (Zno geHgo ozFeo 0Cuo. o1)z1S1

Hlavnym substituentom zinku v Struktire

" . porovnavanych sfaleritov je Fe. Sfalerity zo

$tudovanej lokality maju pravdepodobne zatial
najvyssi zisteny obsah tohto prvku v ramci

- Slovenska (do 19 at. %). Medzi bezné primesi

vyskytujice sa v sfaleritoch vSeobecne patria
prvky Cu, Hg a Cd. Sfalerity z Brezna-Za
dolinou maju tak isto pozoruhodne zvySeny
obsah do 9.30 at. % Cu a 1.38 at. % Hg. Siroké

| spektrum substitdcii, vyskytujice sa v tomto

sulfidickom minerali VO vetkych
porovnavanych lokalitach, dopifiaji hlavne
minoritne zvySené obsahy prvkov ako napr.:
Sb, In, Ag, Pb, Se a Co. Sfalerity lokalne

" obsahuju: Sb do 0.23 at. % (Marianka; Kubac

Obr. 3 Nepravidelné agregaty tetraedritu (Td) a galenitu (Ga) v sfalerite (Sph),

ktory je obrasteny chalkopyritom (Ccp; BSE foto Zderiek Dolnicek, 2023).

et al. 2014), do 0.05 at. % (Tisovec; Hurai,
Huraiova 2011), do 0.03 at. % (Jaraba-Velka
trojica; Stevko et al. 2011). Najvy33ie zisteny
obsah na lokalite Brezno-Za dolinou bol az

1.48 at. % Sb. Obsah Ag v sfaleritoch je nasledovny: do 0.17 at. % (Jaraba-Velka Trojica; Stevko et al. 2011), do
0.12 at. % (Brezno-Za dolinou; tento prispevok), do 0.02 at. % (Tisovec; Hurai, Huraiova 2011). Vo v3etkych
meranych sfaleritoch z lokality Brezno-Za dolinou bola na z&klade WDS analyz zistena pritomnost India,
v mnozstvach maximalne do 0.04 at. %, ktoré vSak bezne vstupuje do Struktary sfaleritov aj z inych lokalit, napr.
Zlatno-Kecka do 0.06 at. % (Ferenc 2008), Tisovec do 0.05 at. % (Hurai, Huraiova 2011), Marianka do 0.04 at. %
(Kubag et al. 2014), Kokava nad Rimavicou do 0.04 at. % (Ferenc 2008), Jarabé-Velka trojica do 0.03 at. % (Stevko

etal. 2011).
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Obr. 4 Séria grafov zobrazujlcich zavislost obsahov Zn vs
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Tab. 1 Prehlad chemického zloZenia sfaleritov (at. %) zo vSetkych porovnavanych lokalit.

lokalita Zn Mn Fe Cu Ag In Co Bi Ca Cd Hg Pb As Sb  Se S
Sgﬁﬁgz'za 27.84 1650 389 001 001 0.02 020 061 003 0.67 50.21
2727 1745 379 001 003 0.02 023 057 003 0.56 50.31
27.58 1659  4.10 001 0.2 020 059 0.02 0.63 50.26
27.05 1557 550 001 002 001 016 053 001 076 002 50.37
23.65 1807 6.96 0.02 048 057 0.2 0.50 50.02
27.60 1674 339 002 001 003 022 033 074 001 0.60 50.30
25.73 1757 481 001 001 002 001 002 033 064 004 0.52 50.27
24.89 1770 516 001 0.03 004 031 135 001 0.39 50.12
26.64 1868 264 001 0.01 004 036 075 002 047 002 50.36
29.69 1520 249 002 001 001 022 028 069 004 100 014 5019
26.24 1707 518 000 0.02 026 062 0.02 0.54 50.04
27.21 1860 249 001 001 002 024 063 0.02 0.64 50.14
27.67 17712 272 001 003 024 066 0.04 071 005 50.16
36.30 831 321 001 002 003 001 004 049 004 035 136 49.84
39.36 615 279 001 003 003 003 037 001 028 1.12 49.82
38.48 629 325 003 002 003 001 034 003 038 131 002 49.82
36.24 810 355 001 001 003 004 042 001 029 148 49.81
4908 001 030 055 003 002 001 006 003 003 041 002 4976
49.06 020 048 001 001 0.01 0.06 0.03 007 003 50.04
49.02 017 046 0.03 001 006 001 003 0.06 50.16
48.48 016 073 003 003 008 016 0.2 0.14 50.17
49.31 022 030 001 003 0.16 0.02 001 002 49.92
4894 002 013 064 0.03 007 003 0.01 0.03 50.10
4842 002 017 069 001 003 001 002 016 028 0.2 041 003 50.05
48.47 055 0.37 003 001 002 014 065 0.02 0.11 49.63
4772 001 038 029 0.02 029 135 0.03  49.91
48.03 026 0.54 0.04 023 080 003 040 005 49.92
46.13 035 244 012 002 0.08 0.12 1.14 49,60
46.85 028 200 011 001 0.06 0.11 097 002 4958
48.43 056 036 001 003 001 001 020 069 0.01 0.01 49.68
47.98 032 121 005 004 001 001 010 0.09 0.48 49.70
49.25 021 025 001 003 002 008 0.02 003 003 50.07
48.17 108 0.70 0.03 040 007 0.01 0.07 4977
4741001 077 070 001 002 001 020 083 003 0.12 49.88
47.81 049 105 003 002 001 008 036 005 0.29 49.81
47.87 077 118 005 003 003 006 0.06 030 002 49.64
49.12 021 038 0.04 005 010 0.03 0.08 49.99
2006 003 1291 489 001 0.05 1.49 028 089 50.39
29.44 1355  3.96 0.05 003 1.38 039 098 50.20
2829 002 1526 341 006 142 001 017 085 50.51
4628 003 132 153 004 007 014 002 017 0.36 50.03
4741001 151 073 001 001 014 005 0.34 49.80
4656 001 138 126 0.3 005 009 0.02 038 004 50.18
2786 001 1231 656 001 130 001 004 076 51.14
lokalita Zn Mn Fe Cu Ag In Co Bi Ca Cd Hg Pb As Sh  Se S
ggﬁﬁgﬁza 2465 001 1397 930 001 0.02 0.04 113 047 0.70 49.99
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4645 003 149 086 001 0.12 024 094 001 49.86
4758 001 096 122 003 002 014 007 033 046 4918
4663 003 110 058 001 030 1.30 0.03 50.02
3047 002 1095 744 0.1 000 035 001 029 135 49.70
2357 003 1733 776 0.1 014 055 002 069 001 49.89
2357 003 1733 776 0.1 014 055 002 069 001 49.89
#M01 005 400 227 002 012 140 001 007 094 004 4998
3956 003 531 270 002 013 096 002 010 095 016 5006
3830 003 630 356 002 0.07 013 101 074 49.85
Varianka | 46.05 3.38 003 0.25 0.01 50.28
459 315 003 003 0.25 0.23 50.39
46.89 243 003 003 0.24 0.23 50.16
4449 542 0.04 0.14 4991
4474 484 003 0.15 0.01 50.23
4476 498 003 0.15 0.02 50.05
45.01 485 0.02 0.14 0.02 499
44.44 552 002 0.15 4987
4439 5.59 002 0.15 0.02 49.84
e 4039 850 062 50.49
42.04 661 012 070 0.01 50,53
4091 001 72 035 0.69 50,82
Kenovee | 4116 001 728 056 019 002 50.77
fokava | 4231 685 003 002 0.04 5075
4313 592 0.2 002 002 001 5068
g@r?;:(::ka 3990 006 895 003 0.04 0.19 50.82
(oava 4210 oot 78 oo 002 031 49.69
4354 002 617 003 0.04 0.29 49.90
4369 004 606 002 003 0.29 40.87
Zlatno- .97 734 002 003 0.13 5051
Kecka
276 001 659 003 013 0.04 5044
201 001 751 003 0.14 5031
42.99 653 0.05 006 0.13 5022
4343 641  0.04 003 009 001 49.99
4267 702 003 003 0.1 50.14
faamska 13973 006 991 003 005 005 50.18
3950 001 979 0.1 002 0.04 5053
3970 005 975 002 005 001 5043
Tisovec 1929 1696 1348 002 005 0.13 005 5003
1829 1782 1382 002 0.13 0.02 49.90
3785 062 1123 002 0.13 50.15
lokalita Zn Mn Fe Cu Ag In Co Bi Ca Cd Hg Pb As Sh Se S
LunelovE | 4491 287 144 008 007 5064
4654 001 200 121 013 006 5005
4653 208 0.90 011 0.04 5035
4654 001 238 050 0.09 5048
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4662 002 276 030 0.09 50.20
4637 001 241 075 010 0.03 5033
4712 237 014 0.09 50.27
ﬁﬁgi}oﬁca 4547 251 149 047 003 024 50.00
46.60 3.59 003 009 001 0.03 4966
4651 347 003 008 0.01 0.01 4990
4655 001 343 002 0.07 0.01 49.90
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INTENZIVNA CA-METASOMATOZA (LAUMONTITIZACIA)
METAMORFOGENNEHO PEGMATITU VICENICE, ZAPADNE
MOLDANUBIKUM, CESKY MASIV

1 Sebastian Hreus
2 Jan Cempirek

1Ustav geovied, Technicka univerzita v KoSiciach
Park Komenského 15, 040 01 KoSice, SR

2 Ustav geologickych véd, Masarykova univerzita
Kotlarska 2, 602 00 Brno, CR

Pre vychodny okraj moldanubika je charakteristicky vyskyt S-typovych granitov a leukogranitov, ale taktiez
migmatitizovanych pararul, amfibolitov a migmatitov, ktoré su viazané na pestru skupinu moldanubika. V okoli
Vicenic u Namésté nad Oslavou sa objavuju pretiahnuté teliesa amfibolitov uloZzené vo gfdhiskej biotitickej
pararule, pri¢om jedno z tychto telies je tazené lomom. V roku 2017 tu bol poCas tazby odkryty pegmatit
vyznacujuci sa neoby€ajnou asociaciou Ca-bohatych mineralov.

Pegmatit v lome Vicenice mal mocnost do 1,5 m a jeho dizka presahovala 13 m (Hreus a Vyravsky, 2018).
Pegmatit bol tvoreny objemovo zanedbatelnou okrajovou jednotkou, pismenkovou zénou - ktord tvorila
najrozsiahlejiu ¢ast pegmatitu, blokovou zénou a kremennym jadrom. Pismenkova zéna bola tvorena
pismenkovym prerastanim K-zivca s kremeriom, biotitom, menej ¢asto epidotom, magnetitom a granatom. Blokova
z6na sa skladala z K-Zivca, kremena, biotitu, menej ¢astého muskovitu, silne pinitizovaného cordieritu, granatu a
vzacne taktiez z epidotu a Cierneho turmalinu — skorylu (Hreus a Vyravsky, 2018). Na zéklade difuzneho prechodu
pegmatitu do okolittho amfibolitu, celkového vzhladu pegmatitovej Zily a absencie mineralov, ktoré by indikovali
vy$8i stupen frakcionacie pegmatitovej taveniny je mozné konstatovat, Zze sa jedna o metamorfogénny pegmatit.
Prekvapivy je vysoky stuperi textirnej diferenciacie pegmatitu, €o je v pripade metamorfogénnych pegmatitov malo
Casty jav. Najma K-Zivec bol vyrazne metasomaticky ponzaceny intenzivnou laumontitizaciou. Touto formou Ca-
metasomatozy bola postihnuta pismenkova a aj blokova zéna pegmatitu (obr. 1). Metasomatdza postihla aj okolie
kremenného jadra, kde sa nachadzali steblovité agregaty laumontitu (Hreus a Vyravsky, 2018). V asociacii s
laumontitom sa relativne €asto vyskytuje mlady axinit a epidot.

Pegmatity v bazickych a ultrabazickych materskych horninach st Casto ovplyvnené postmagmatickymi
procesmi. Jednym z tychto procesov je desilicifikacia, ktora je charakteristicka pre pegmatity zo serpentinitov.
V ramci moldanubickej zony Ceského masivu st typickymi lokalitami s vyraznou desilicifikaciou napriklad
pegmatity VéZna |, Radkovice u Hrotovic, Racice Il — Limba a Hrotovice. Naopak, neoby¢ajnym postmagmatickym
procesom v pegmatitoch je laumontitizécia, ktora bola pozorovana prave v pegmatite v lome Vicenice.
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Obr. 1 Dutinovy laumontit z blokovej zony pegmatitu (foto FrantiSek Novotny)

Ca-metasomatdza (laumontitizacia) byva spjatd s metamorfézou metabazickych a metafelzickych hornin.
Laumontitizacia tam postihuje typicky zivce, pripadne laumontit tvori vyplf puklin a vyskytuje sa v asociacii s
dalSimi mineralmi alpskej paragenézy. Precipitacia laumontitu je spojena s teplotami do 260°C a tlakmi do 3,5
kbar (Willner, 2020). V pripade pegmatitu Vicenice teda pravdepodobne Ca-bohaté fluida, ktoré su typické pre
nizkotlaku metamorfézu bazickych hornin, spdsobili po¢as vyzdvihu amfibolitového telesa taktieZ laumontitizaciu
K-Zivca v pegmatite. Co sa tyka pegmatitov moldanubika — intenzivna K, Na a Ca metasomatéza bola pozorovana
v pegmatite V&zna I, kde doSlo k nahradeniu plagioklasu prehnitom a nasledne zeolitmi — thomsonitom-(Ca)
a natrolitom (Cerny, 1965, Copjakova et al. 2021). Celkovo sU ale prejavy Ca-metsasomatézy v pegmatitoch
relativne vzacne. Pegmatit Vicenice je teda zaujimavym prikladom metasomatického postihu Ca-fluidami, ktoré
su naopak typické pre alpské zily amfibolitovych telies.
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Balinské slepence tvofi bazi permokarbonu boskovické brazdy a vychazeji pfi jejim zapadnim okraji (obr. 1),
misty maji az brekciovity charakter. Jedna se o sedimenty pfedstavujici vyrovnavani ¢lenitého podlozi. | pfes svoji
vyraznou petrografickou odlinost jim nebyla od doby jejich popsani (Suess 1907) vénovana téméf Zadna
pozornost. Chybi vymezeni typové lokality a CasteCné také charakteristika jejich petrografického slozeni. Pi studiu
téchto slepencu byla zjisténa variabilita jejich petrografického sloZeni odrazejici promény ve slozeni zdrojovych
hornin. Pro bazalni polohy balinskych slepenci v podlozi uhelnych sloji stafi nejvySiho karbonu (gzhel) v jizni
Casti boskovické brazdy, tedy v rosicko-oslavanské uhelné péanvi, jsou charakteristické vyrazné projevy
postdepoziéniho diagenetického rozpousténi téZkych minerall (TM), zviasté granatl a spinell a pfitomnost
sekundarniho zeleného Cr-illit/smektitu. Pomoci K/Ar datovani Cr-illit/'smektitu se podafilo stanovit dobu procest
vzniku na 284,1+7,7 Ma na jiznim ukonCeni rosicko-oslavanského depoziéniho prostoru a 276,3+7,4 Ma pfi jeho

severni hranici.

POKRACOVANI - VYSLEDKY

Pi studiu balinskych slepenct bylo zjisténo, ze asociace TM v rosicko-oslavanské panvi je relativné chuda
(hematitizovany biotit, granat, spinelidy, + zirkon, turmaliny), apatit prakticky chybi. Navic, i mineraly bézné
povazované za pomérné stabilni, tedy granaty a zvlasté oxyspinelidy, vykazuiji zfetelné projevy koroze povrchu.
Pravé koroze na povrchu zrn a nizsi pestrost v zastoupeni téZkych minerald v zavislosti na propustnosti sedimentu
je dulezitym znakem postdepoziéniho diagenetického rozpousténi, kdy pestrost TM obecné klesa s pfibyvajici
hloubkou pohfbeni. Povrchy mineralu se li$i v zavislosti na jejich chemickém sloZeni a krystalové strukture. Velky
vliv ma také sloZeni a teplota pUsobicich fluid. Neoddélitelnou souéasti procesu je i samotny ¢as, po ktery jsou
mineraly pro né nevhodnym podminkam vystaveny. Typické jsou korozni jamky, ,bradavicnaté ¢i veminkovité*
textury (,mamillae features®), facety, €lenité okraje, pilovita (zubovita) zakonéeni a kostrovité struktury (RAHMANI
1973, HANSLEY a BRIGGS 1994, VELBEL et al. 2007, MORTON a HALLSWORTH 1999, 2007).

Ponechame-li stranou zminény hematitizovany biotit, jsou nej¢astéjSimi téZkymi mineraly v pojivu balinskych
slepencl granaty, mezi nimiz Ize rozliit dvé hlavni skupiny. Naprosto pfevazuji almandinové granaty (63-91 %
Alm) s kolisajicim podilem dalSich komponent (hlavné 13-23 % Prp, ojedinéle < 12 % Sps), dale byly zjistény
granaty s vy38im podilem pyropové slozky (57-66 % Prp). Zrna granatu jevi znaky silného postdepoziéniho
orientovaného rozpousténi a vyznaduji se korozivnimi tvary s ,parketovanym® povrchem (obr. 2), podobné jak je
tomu napf. u granat(i karbonské hornoslezské panve (JIRASEK et al. 2016) nebo kulmskych drob (COPJAKOVA
2007). Dutiny po korodovanych granatech vypliiuje obvykle kalcit, pfipadné dolomit; granat v nich nékdy tvofi
nepatrné kostrovité relikty.
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[SEse rokytenské slepence Podminky silného rozpousténi granatl
odpovidaji  obvykle hloubkdm  pohibeni
sedimentli okolo 2500-3500 m; studovany
v3ak byly pfevazné piskovce (MORTON et al.
1989, MORTON a HALLSWORTH 1999,
2007). Ve vétSich hloubkach (v zavislosti na
dalSich  faktorech, napf. propustnéjich
hornindch) byvaji granaty jiz zcela rozpustény.
Obdobné jako v karbonskych sedimentech
hornoslezské panve (JIRASEK et al. 2016) Ize
uvazovat i podpdrny vliv organickych kyselin
pochazejicich z uhelné hmoty (HANSLEY a
BRIGGS 1994), pfipadné i pfitomnost fluid s
vy$8i salinitou, kterd vyrazné pfispivaji ke

a3 A
// ///f// 4‘ vzniku analogickych povrchd.

” / Y ,/,éff)l O podminkach, vhodnych pro rozpouténi

g .

bitesska rula

Zastavka -

7
it 2 ¥l ) Moravsky Krumlov granatd v balinskych slepencich, svédéi i
: /A,/// /// N rozklad chromem bohatych spineldi, které jsou
A obecné vyrazné stabilngjSi nez granaty
(MORTON a HALLSWORTH 2007).

Zrna spinelidd v pojivu slepencl jsou
¢erna, izometricka, velikosti < 0,5 mm a je na
nich mozné pozorovat korozivni projevy (obr.
2). Byly nalezeny dvé hlavni skupiny spinelidii a to: a) s nizkym Cr# (0,1-0,3) a vysokym Mg# (0,71-0,76), které
odpovidaji spinelidim z hrubsického peridotitu (Fo-Spl-Opx+Prp) a b) s vysokym Cr# (0,72-0,77) a primérnym
Mg# (0,43-0,51), které odpovidaji analyzdm spinelidi z hrubSického serpentinitu (Srp-Spl), ktery vystupuje
spole¢né s granulitem v tésné blizkosti zapadniho okraje rosicko-oslavanské panve. Chromit a magneziochromit
na rozdil od zminénych zdrojovych ultrabazik v analyzované asociaci TM chybi tplné (HRSELOVA et al. 2018).
Typickym znakem je, ze spinelidy jsou obklopeny novotvofenym Cr-illit/smektitem.

Nepravidelné agregaty tmavé zeleného chromem bohatého R1-illit(0.8)/smectitu (I/S) jsou typickou soucasti
tmelu bazalnich balinskych slepenci v celé rosicko-oslavanské panvi. Obsahuji 0.040-0.153 apfu Cr a jsou jasné
geneticky spjaty s vysoce alterovanymi Cr-bohatymi spinelidy pochazejicimi z pfilehlého moldanubika (gfohlska
jednotka). Vznik téchto agregatu evidentné souvisi s diagenetickymi procesy. Fluida prochazejici slepenci musela
mit relativné vysokou fugacitu CO,, aktivitu K*a s ohledem na mnozstvi illitu v I/S 1ze pfedpokladat teploty 110-
190°C. Pomoci K/Ar datovani I/S se podafilo stanovit dobu jejich vzniku v rosicko-oslavanské panvi na 284.1 +
7.7 and 276.3 £ 7.4 Ma (spodni perm — Kungurian/Artinskian), coz samo o sobé potvrzuje diageneticky vznik
téchto fazi (Hrselova et al. 2023).

neogenni
pisky a jily
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Obr. 2 a) typické ,parketovani® na granatu z Moravskeho Krumlova b) detail povrchu Cr-spinelidu s leptovymi Jamkaml z Oslavan, c)
reliktu spinelidu obrlistaného novotvofenym I/S (Oslavany-Novy Svét)

ZAVER

Vzhledem k Uzkému rozSifeni makroskopicky jasné viditelného 1/S v rdmci max. 0,56 m mocné polohy a
vzhledem i k relativné malému rozptylu doby vzniku, se tento horizont v balinskych slepencich s Cr-illit/smektitem
da vyuzitijako litostratigraficky znak &i korela€ni horizont. Navic diky jeho rozsifeni podél celé rosicko-oslavanské
panve, i v mistech, kde neni stratigraficky pfesné urceno stafi sedimentt, se da na zakladé analogie usuzovat, ze
se balinské slepence v rosicko-oslavanské panvi usazovaly jesté v prubéhu karbonu, stejné tak Ize predpokladat,
Ze analogicky vyhlizejici sedimenty v jiznim ukon&eni panve, zakon¢ené uhelnou sloji, budou také karbonského
stafi.
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Zpracovani velkého mnozstvi in-situ mineralnich analyz, ziskanych (nejen) elektronovou mikrosondou,
vyZaduje dobfe navrzeny, obecné dostupny, flexibilni a snadno modifikovatelny software. Nanestésti, stavajici
nastroje jsou obvykle omezené ve své funkcionalité, Casto se zabyvaji jen jednou mineralni skupinou, jsou
navrZeny jen pro jeden operacni systém, jsou tézko rozsifitelné/modifikovatelné a nékteré neposkytuji dostatecné
kvalitni graficky vystup.

Idealni software pro zpracovani mikrochemickych analyz by pfitom mél byt univerzalni, nezavisly na operaénim
systému, snadno modifikovatelny a rozsifitelny. Samoziejmosti by mél byt import analyz v fadé datovych formatu
a moznost individualni volby pfepoét podle mineralniho druhu. Pocitany by mély byt poéty atoml na zvolenou
vzorcovou jednotku (atoms per formula unit, apfu) fadou metod, v€etné pripadného odhadu Fe'/Fe!' poméru.
Kromé toho by mél alokovat atomy do sprévnych krystalochemickych pozic, pfipadné spocist mol. % koncovych
¢lend a dal$i parametry. Integralni soucasti by mély byt nastroje pro produkci binarnich a ternarnich graf, jejich
editaci, export v publikaéni kvalité a pouziti v mineralni klasifikaci. Data, at' uz originalni, tak i pfepodtena, by se
po pfipadném statistickém zpravovani méla ukladat do béznych textovych, spreadsheetovych a databazovych
formatu, a mélo by byt mozné je kopirovat pres schranku operacniho systému (clipboard).

POPIS NOVE KNIHOVNY GCDKIT.MINERAL

Na pocatku 3. tisicileti bul uvolnén freewareovy statisticky jazyk R (Hornik 2021; R Core Team, 2021) a hned
se ukazal jako vhodné prostiedi pro vyvoj geochemického software (Janou$ek et al., 2000; Grunsky, 2002;
Reimann et al., 2008). Vzapéti byla vytvofena dnes jiz pomérné popularni R knihovna Geochemical Data Toolkit
(GCDkit) pro zpracovani horninovych geochemickych analyz magmatickych a metamorfovanych hornin (Janousek
et al., 2003, 2006, 2016). U prilezitosti tohoto 20. vyroci, a pfedevsim pak 60. narozenin predniho slovenského
mineraloga, prof. P. Uhera, jsme se odhodlali uvolnit knihovnu novou, GCDkit.Mineral. NaSim cilem bylo vyvinout
flexibilni a obecné dostupné prostiedi s nastroji pro pfepocty, statistické zpracovani a grafickou prezentaci in-situ
mineralnich analyz, které bude mozné pfizpusobit potfebam kazdého uzivatele a také dale rozSifovat.

GCDkit.Mineral je schopen importovat data v fadé formatQ: vioZenim ze schranky, prosty (ASCII) text, CSV,
Microsoft Excel XLS(X), Microsoft Access (MDB) a dBase (DBF). Hmotnostni procenta oxidu jsou pfepocitana na
apfu krystalochemického vzorce za predpokladu fixniho po¢tu O ekvivalentu, poctu atomd (v celé jednotce nebo
jeji Casti) &i zachovani naboje. Implementovany jsou rizné metody odhadu Fe'/Fe'" poméru, a to jak obecné
pouzitelné, predpokladajici dany pocet kationtli v celém vzorci (Droop, 1987) nebo nékteré krystalochemické
pozici, tak i specifické pro amfiboly (Leake et al., 2003) nebo pyroxeny (Papike et al., 1974). Analyzy jsou pak
podle potieby pfepocitdvany na mol. % koncovych &lend, pfipadné dalSi parametry.

VSechna data, jak vlozena tak spocétena, mohou byt zpravovana statisticky, za pomoci deskriptivnich a
multivarianich metod. Kromé téchto nastrojl, zahrnujicich mj. shlukovaci analyzu, analyzu hlavnich komponent
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a linearni diskrimina¢ni analyzu, je k dispozici i fada specializovanych funkci a statistickych baliki poskytovanych
Zivou R komunitou [http://www.r-project.org]. Mikrochemické analyzy oxid (hm. %) nebo vysledky jejich pfepodtu
(apfu, mol. % koncovych €lend...) mohou byt vyneseny napf. do binarnich a ternarnich diagramd, klasifikacnich
diagram, boxplotd, korelacnich diagramu, a ty mohou byt dale kombinovany do tabuli. VétSina z diagrama je
definovana jako interni $ablony, které mohou byt nasledné modifikovany (zména rozsahu os, zvétSeni a zmen3eni
textu, pfidani komentail, legend, zména atributi znadek jako je jejich typ, velikost, barva nebo Casteéna
prahlednost, interaktivni identifikace jednotlivych analyz atd.) Graficky vystup Ize exportovat do fady grafickych
forméatd vektorovych (PS, PS, PDF, WMF) i bitmapovych (PNG, TIF, JPG...). Pro vybrané mineralni skupiny jsou
implementovany IMA klasifikace, kombinujici bindrni a ternarni diagramy (popf. doplnéné o R skripty) do
hierarchickych struktur.

Protoze pfepoCetni a klasifikaCni pfistupy se liSi pro jednotlivé mineralni skupiny, vyuZzili jsme moznosti
objektového programovani v R. KaZzda mineralni skupina je definovana jako zvla$tni S4 tfida (Chambers, 1998)
s vlastnimi metodami napf. pro pfepocty, klasifikaci a textovy vystup. V8echny parametry pro kazdou mineréini
tfidu jsou uloZeny v externi databazi. Jde o pfehledné ¢lenény textovy soubor, ve kterém Ize snadno modifikovat
vypocetni postupy stavajici, ale i definovat postupy nové pro dosud chybéjici mineraini tfidy.

GARNET formulae recaiculated on the basis of 12 oxygen equivale nts
Fe"iFe™ aliocation method 2 cations in the Y site

Sum

""""""" GARNET formulae recaiculated on the basis of 12 oxygen equivalents
Fe''Fe™ aliocation method 2 cations in the Y site

1l

) -

Obr. 1 Prace s programem GCDkit.Mineral na MS Windows 10.

OVLADANI A DOSUPNOST

GCDkit.Mineral byl testovan na vSech hlavnich opera¢nich systémech (Windows, Mac a Linux). Pro bézné
uZivatele je program plné ovladatelny z menu a dialogovych oken. Pfipravena jsou schémata pro prepocty
nejbéznéjSich horninotvornych minerall a klasifikaci amfibolG (Leake et al., 1997, 2003), pyroxend (Morimoto,
1988) a zivcl. Zkusenéjsi kolegové pak mohou tyto pfepodty snadno ménit, nebo dokonce pfidavat postupy zcela
nové. Znali programovani v jazyce R mohou volat funkce programu pfimo z pfikazové fadky, davkového souboru
nebo Pythonem pohanéného Jupyter Notebooku (Shen, 2014). Zajimava je také moznost vyvoje jednoduchych
zasuvnych moduld (plugind), napf. pro termobarometrické vypoCty nebo grafické aplikace. Pfehledna, oteviena
struktura programu GCDkit.Mineral a skvély design jazyka R tak podle naSeho nazoru nabizeji slibnou platformu
pro komunitni vyvoj mineralogického software.

GCDkit.Mineral je k dispozici k volnemu stazeni z www.gcdkit.org/mineral. Tento vyzkum byl podpofen projektem
GACR 22-341758S.
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Example.ipynb - Jupyterlab x 4 =
< C 0 @ localhost:8888/lab/tree/Example.ipynb Q ©r ¥ * B N\NEQ # & = 0 ’ :
: File Edit View Run Kernel Tabs Settings Help
A Example.ipynb X [+
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B + ¥ O M » m ¢ » Code v R @
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User-defined recalculations
= options(gcd.shut.up= )
minMain(“garnet”, 1ist(oxygens=12,cations=2, cations.site="Y", iron="FixedCats"))
* Recalculating, please wait ....oeeoeeeieeesseons DONE!
selectByMineral("recalc”,"garnet”,digits=3)
$garnet
Si Al Felll Ti Mg Fell Ca Mn Cr
1 2.967 1.847 @.073 0.015 2.098 0.546 0.338 0.027 @.098
2 2.949 2.027 ©.000 0.045 0.108 2.809 0.777 0.078 0.000
3 3.002 1.971 ©.622 ©.006 ©.868 ©.539 ©.639 2.414 ©.088
4 2.970 1.832 6.191 8.007 0.083 8.112 2.795 ©.922 ©.000
5 3.002 ©.659 1.319 ©.031 ©.000 @.278 2.664 0.039 ©.000
6 2.965 @.795 ©.355 0.000 0.032 0.000 2.986 ©.015 0.875
I [55]: HTMLFormula.Jupyter(“garnet”) BAL &F 0
GARNET formulae recalculated on the basis of 12 oxygen equivalents
Fell/Felll allocation method 2 cations in the Y site
Sample Formula i
1 [Mgy09a Fellgsag Cap3ze Mngoz713.009 [Tino1s: Al1g1a Felllggra Croaoela [Sizosr Alssls  8.009
2 [M9o.108 Fell2 poar Cap 777 Mnoo7slaort [Tioas Aliazel2.021 [Sizose Aloosils  7.992
3 [Fellg 39 Capo30 MN2.41412.003 [Tig.0os Alv.o71. Felllozzlz [Siz.0zl3002  7.995
4 [Mag g3, Fellg 112 Caz 795 Mg g2213.012 [Tigoo7: Al1.go2: Felllp 19112 [Sia g7, Alposls 8012
5 [Fello 278 Caz.664 MNo.03gl2 01 [Tioa1: Alogso: Felll 31lz [Siz002l3.002 7983
6 M350 Caz.085 Mno.o15l3.033 [Alo7e Felllosss Crogrslisas [Sizges: Aloossls  8.023
Simple 0 E 1 i:} R | Idle Mode: Command @& Ln 1, Col 1__Example.ipynb
Obr. 2 Piiklad prepoctu analyz granatu v Jupyter Notebooku.
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Lozisko sa nachadza v centralnej zone zlatobanského stratovulkénu, ktord tvoria rézne premenené telesa
pyroxenickych andezitov a dioritovych porfyrov. Zrudnenie sa viaze na Zily a Zilniky smeru SSZ-JJV az S-J so
strmym sklonom 70-90° na Vi Z. Smerova dizka jednotlivych Zilno-Zilnikovych $truktdr spravidla nepresahuje 500
m a hibkovy dosah 500-600 m od povrchu. Hribka Zil je premenliva, kolide od 0,1 do 5,2 m a v priemere je 1,1 m.
Dizka loziska je do 3 km a $irka 1 km. V centralnej &asti loZiska vystupujli viaceré typy mineralizacie s dominantnym
zastUpenim polymetalickej. V okrajovych Castiach vystupuje Sb a Hg mineralizicia (Divinec et al. 1985; Baco
a Bartalsky, 1998). Hlavné rudné minerdly Zilnej vyplne su: pyrit, sfalerit a galenit sprevadzané chalkopyritom, Ag-
Pb-Sb sulfosolami, antimonitom a cinabaritom. Zilné mineraly st rozne variety karbonatov a zriedkavejsie kremen,
vzacne barit. Drahokovova mineralizacia na lozisku je naloZzena na polymetalicki a koncentruje sa v
pripovrchovych Eastiach. Drahokovovlu mineralnu asociaciu, sformovant po vyluéeni sa hlavnych sulfidov, tvori
Zlato, elektrum, striebro, teluridy Au a Ag (petzit, hessit), akantit, polybazit, miargyrit, argentotetraedrit a rad dalSich
viac alebo menej vzacnych Ag-Pb-Sb sulfosoli (andorit, ramdorit, diaforit, freieslebenit, ovyheeit, Kovalenker et al.
1988, 2000). LoZisko bolo preskiimané sietou vrtov (s hibkou 300 az 1800 m) a horizontalnymi banskymi pracami
(8tdlne Maria, Gemerka a $toliou 3) s celkovou dizkou cca 4 000 m (Baco 2001; Bakos et al. 2017).

Mineraly tetraedritovej skupiny na loZisku Zlata Bara nevytvaraju bohatSie akumulacie a vyskytuji sa len v
menSom mnozstve, prakticky vo vetkych jeho Castiach otvorenych banskymi dielami. NajCastejSie vytvaraju
nepravidelné zrna a mensie agregaty v sulfidoch, najma chalkopyrite, pyrite, galenite, menej sfalerite a taktiez aj
v karbonatoch (obr.1, 2). Tennantit je prevazne v asociécii s luzonitom. Casté st jeho jemné Zilky v chalkopyrite
alebo spolu s luzonitom narasta na chalkopyrit a pyrit. Argentotetraedrit-(Fe) najCastejSie asociuje so striebrom,
zlatom, miargyritom, vypifial tenké trhlinky v chalkopyrite, bournonite, sfalerite, narastal na starsi tennantit.
Pomerne zriedkavy tetraedrit-(Hg) sa vyskytuje v asociécii s tetraedritom-(Fe), minerélmi radu famatinit-luzonit
v agregéatoch so sulfidmi chalkopyritom a pyritom.

Na zaklade detailného Studia chemického zloZenia mineralov tetraedritovej skupiny sa na loZisku Zlata Bana
zistilo niekolko mineralnych faz tetraedritovej skupiny. Zriedkavo tu vystupuje tennantitova séria, reprezentovana
tennantitom-(Fe) a vzacnejSim tennantitom-(Zn). RozSirenejSie su mineraly tetraedritovej série: tetraedrit-(Fe),
tetraedrit-(Zn), vzacny tetraedrit-(Hg) a argentotetraedrit-(Fe) (v zmysle Biagioni et al. 2020).
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Obr. 1 Vzajomné vztahy mineralov tetraedritovej skupiny so sulfidmi v agregatoch Zilnej vypine. a) nepravidelné zrna tetraedritu-Fe (Ttr-
Fe) v karbonate spolu s agregatom chalkopyritu (Ccp) a pyritu (Py), b) agregat nepravidelnych zfn pyritu (Py), chalkopyritu (Ccp)
a tetraedritu-Fe (Ttr-Fe) v karbonate, ¢) agregat nepravidelnych zin pyritu (Py), sfaleritu (Sp), bournonitu (Bnn) a tetraedritu-Fe (Ttr-Fe), d)
tenkeé zilky tetraedritu-Fe (Ttr-Fe) v sfalerite (Sp). LoZisko Zlata Bafa, $télia Gemerka. Odrazené svetlo PPL (foto Stanislav Jelen).

Fam

10pm ZB-6A  3/30/2021 — 100pm ZB-6A  3/30/2021
OR WD 10.6mm 09:58:24 ¥o! WD 10.6mm 09:54:31

-— lopm zB-6A  3/30/2021
20.0kV COMPO  NOR WD 10.6mm 14:04:36

Obr. 2 Vzajomné vztahy mineralov tetraedritovej skupiny so sulfidmi v agregatoch. a) nepravidelné zmo tetraedritu-Fe (Ttr-Fe) zrasta
s famatinitom (Fam) na hranici akumulacie chalkopyritu (Ccp) a kryStalu pyritu (Py), b) nepravidelné zmo tetraedritu-Fe (Ttr-Fe) zrasta
s famatinitom (Fam) a Ciastone zatlaca krystal pyritu (Py) v akumulacii chalkopyritu (Ccp), ) tetraedrit-Fe (Ttr-Fe) narasta spolu
s luzonitom (Luz) na krystal pyritu (Py) na kontakte s chalkopyritom (Ccp), d) nepravidelny agregat zfn tetraedritu-Fe (Ttr-Fe), tetraedritu-
Hg (Ttr-Hg), mineralov radu famatinit-luzonit (Fam-Luz), medzi kryStalmi pyritu (Py) a chalkopyritom (Ccp). Lozisko Zlata Bara, $tolfa
Gemerka. SEM BEI (foto Sergej Kurylo).
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Striebronosnost tychto mineralov je variabilng (obr. 3). Maximélny zisteny obsah Ag vo fazach tennantitove;
skupiny bol 0.93 hm. % (0.13 apfu). Z tetraedritov, bol nizky obsah Ag (priemerne 0.88 hm. %; 0.46 apfu) zisteny
v tetraedrite-(Hg). Tetraedrit-(Zn) je charakteristicky SirSim rozsahom kolisania obsahu Ag, od zhruba 0.5 hm. %
po 7.39 hm. % (1.16 apfu). V Zlatej Bani bol zisteny nepretrzity tuhy roztok medzi tetraedritom-(Fe) a
argentotetraedritom-(Fe). V tetraedrite-(Fe) obsah Ag kolide od 1.55 hm. % (0.23 apfu) aZ po 17.56 hm. % (2.93
apfu); obsah striebra v argentotetraedrite-(Fe) od 18.91 hm. % (3.07 apfu) po 22.67 hm. % (3.83 apfu).

4.0 -

3.5 % @ tetraedrit-(Fe)
20 %s < tetraedrit-(Zn)
A tetraedrit-(Hg)

2 2.5 - "
"g- ~ A argentotetraedrit-(Fe)

1.0 4 Q

"~ \
0.0 T T T

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
CuA apfu

pos.

Obr. 3 Diagram variacii obsahu Ag vs. Cu v mineraloch tetraedritovej skupiny loziska Zlata Bana.

S vynimkou tetraedritu-(Hg) je pozicia C, obsadzovana dvojmocnymi prvkami, v Studovanych fazach
okupované hlavne Zelezom a zinkom (obr. 4). V tennantite-(Fe) bol zisteny priemerny obsah Fe 6.4 hm. % (1.67
apfu) a 0.94 hm. % (0.21 apfu) Zn. Tennantit-(Zn) obsahuje 1.34 (0.35 apfu) Fe a 6.58 (1.48 apfu) Zn. Hodnoty
obsahu Zeleza a zinku v tetraedrite-(Fe) a argentotetraedrite-(Fe) sa viac menej prekryvaju, s tym Ze substiticia
Fe«<Zn je SirSia v tetraedrite-(Fe), ktory prakticky plynule prech&dza do tetraedritu-(Zn); od 3.24 hm. % (1.02 apfu)
do 6.22 hm. % (1.96 apfu) Fe, pri maximélnom obsahu Zn 3.65 hm. % (0.98 apfu). V tetraedrite-(Zn) bol zisteny
najniz8i obsah Fe 0.37 hm. % (0.11 apfu), pri obsahu Zn 7.53 hm. % (1.92 apfu). Tetraedrit-(Hg) obsahuje v pozicii
C priemerne 17.18 hm. % (1.61 apfu) Hg a 1.25 hm. % (0.38 apfu) Fe.

2.00 &)0
o @ tetraedrit-(Fe)
80 < tetraedrit-(Zn)
Tl 1 . A tetraedrit-(Hg)
=
a <« A argentotetraedrit-(Fe)
©
&
§1.00 - O
o ® é
<
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® A
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Obr. 4 Diagram variacii obsahu Fe vs. Zn v mineraloch tetraedritovej skupiny loziska Zlata Bana
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V Studovanych mineralnych fazach tetraedritovej série sa vyraznejSie neuplatfiuje substitiicia As<>Sb (obr. 5).
V tetraedritoch-(Fe), (Zn), (Hg) a v argentotetraedrite-(Fe) sa hodnoty obsahu As a Sb viac menej prekryvaju,
obsah As sa pohybuje od nulovych hodnét, zhruba po 1.87 hm. % (0.41 apfu). V jednom pripade bol v
argentotetraedrite-(Fe) zisteny obsah As aZ 3.36 hm. % (0.82 apfu). V pripade tetraedritu-(Hg) do tejto pozicie
pristupuje eSte Bi (max. 1.42 hm. %; 0.13 apfu), v argentoteraedrite-(Fe) aj Te (priemerne 0.11 hm. %; 0.02 apfu).
V tennnantitoch prakticky nedochadza k danej substitucii, pri priemernom obsahu As 20 hm. % (3.87 apfu).

4.2 A
% @ tetraedrit-(Fe)
4.0
<>O O tetraedrit-(Zn)
38 <O o A tetraedrit-(Hg)
a <o @ A argentotetraedrit-(Fe)
o @)
il ° @
Qﬁ.
a
3.4 4
3.2 4
A
3.0 T T T T ]
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
As D, apfu

Obr. 5 Diagram variacii obsahu Sb a As v mineraloch tetraedritovej skupiny loZiska Zlata Bana.

Priemerné kryStalochemické vzorce mineralov tetraedritovej skupiny zo Zlatej Bane su nasledovné (v sulade
s Biagioni et al. 2020):

tetraedrit-(Fe), 23 WDS analyz

(Cua.66Ag1.34)6.00[(Cu3.9600.04)4.00(CUo.0sMno 01F€1.47ZN0.59)2.13]6.13(AS0.11Sb3.85)3.96S12(S0.95010.07)1.02
tetraedrit-(Zn), 14 WDS analyz

(Cus 55Ag0.45)6.00[(Cu3.9300.07)4.00(CUo.04Mng 01F €0 43ZN1 67)2.15)6.15(AS0.16Sb3.84)3.96 S 12(S0.90000.13)1.13
tetraedrit-(Hg), 3 WDS analyzy
(Cus.e5Ag0.15)6.00[Cua.00(Cuo.17Mno.02F €0 38ZN0.16HG 1.61)2.35]6.35(SD3.95Bi0.05)4.00S 12(So.6500.35)
argentotetraedrit-(Fe), 26 WDS analyz
(Cu2.62Ag3.83)6.00[(Cu3.9000.10)4.00(CUo.02Mno 01F €1.45ZN0.69Cd0.01)2.18)6.18(AS0.14Sb3.87T€0.02)4.05S12(S0.89000.12)1.10
tennantit-(Zn), 1 WDS analyza
(Cus.94Ag0.06)6.00[(Cus.6500.35)4.00(CUo.04F €0.35ZN1 48)2.15]6.15(AS3.84S00.11)3.95512S1.20
tennantit-(Fe), 4 WDS analyzy

(Cus.89Ago.11)6.00[(Cu3.8500.15)4.00( CUo.11F€1.67ZN0.21HQ)1.99]5.99(AS3.87S00.02) 3,895 1251.12

Zo zistenej asociacie a vzajomnych vztahov mineralov v agregatoch je zrejmé, Ze z mineralov tetraedritovej
skupiny je najstarSi tennantit a najmlad$i argentotetraedrit a tetraedrit-(Hg). Zistené vysledky su typické pre
tetraedrity zlatych a striebornych polymetalickych lozZisk vulkanickych zén.
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Kry$talochemické uCinky vysokotepelnej upravy na Mg-dominantné turmaliny, oxidacia Fe®* spojena
s deprotonizaciou OH skupin a jej nasledny vplyv na rozpad turmalinu boli Studované pomocou Sirokého spekira
analytickych metdd. Chemické zlozenie vSetkych vzoriek stanovené pomocou elekirénovej mikroanalyzy je Mg
dominantné, ale s premenlivym pomerom Xwg (Mg/(Mg+Fe)): 1) TSCH - Fe-obohateny dravit z Tanzanie s Xwg
0,5-0,8; 2) CHD — Mg-dominantny dravit z Ciny s Xug > 0,9; 3) TUV — uvit z Tanzénie s Xug > 0,98 obohateny o Cr
(0,2-0,7 apfu) a V (0.01-0.10 apfu).

Vzorky turmalinu boli tepelne spracované vo vzduchu pri atmosférickom tlaku pri teplotach od 700 do 1000 °C,
aby sa zistili informacie o uéinku oxidacie na deprotonaciu OH skupin. V&&Sina Fe bola oxidovana vo vzorke TSCH
po zahriati na 800°C, €o bolo pozorované v Mdssbauerovom spektre. Vzorka CHD nevykazovala oxidaciu Fe
v Méssbauerovych spektrach, ale zmeny v optickom spektre poukazovali na €iastonu oxidaciu Fe — rast intenzity
pasu pri 750 nm a posun absorpénej hrany do zelenej oblasti v désledku elektronovych interakcii medzi Fe?* a Fe3*.
Vzorka TUV mala nedostatoény obsah Fe pre Méssbauerovu spektroskopiu, v optickych spektrach viak neboli
zaznamenané ziadne zmeny v intenzite a rozloZeni absorpénych pasov, ktoré boli désledkom elektrénovych
prechodov v kationoch Cré* a V3, Preto sa da predpokladat, Ze k Ziadnej oxidacii nedo$lo.

Vplyv moznej oxidacie katidnov na OH skupiny viazané na apikalnych aniénoch oktaédrov YOs bol odhaleny
FTIR spekiroskopiou. TSCH vykazuje vyznamné znizenie absorbancie OH pasov, ¢o naznacuje deprotonaciu
vyvolanu oxidaciou Fe, pokles absorbancie v CHD spekirach je menej vyrazny a TUV nevykazuje ziadne znizenie
absorbancie, ¢o naznacuje, ze nedoslo k ziadnej oxidacii v désledku velmi nizkeho Fe a Mn a teplota nebola
dostatoéna ani na oxidaciu V. To ovplyvnilo aj vzhlad vzoriek po $truktirnom rozpade: TSCH zahriaty na 1000 °C
zmenil vzhlad, zhnedol a popraskal, ale nenastali ziadne objemové zmeny; vzorky CHD a TUV zbeleli a vyrazne
expandovali. To naznacuije, ze pred Struktirnym rozpadom TSCH postupne uvolfioval vodu v désledku oxidacie
Fe, takZe pri rozpade Struktury jej nebolo dostatok na vyrazné objemové zmeny a pri uniku spdsobila iba
popraskanie krystalu. Hneda farba je désledkom pritomnosti oxidov a hydroxidov Fe. Vzorky CHD a TUV vSak
udrzali vaéSinu vody v Strukture kvéli nizkemu obsahu Fe, ktoré by mohlo oxidovat, takze OH skupiny sa vyrazne
nedeprotonizovali. K deprotonizacii doslo v jednom nahlom okamihu pri rozpade Struktury, pri€om uvofnena voda
v podobe pary prudko unikala do vSetkych stran, ¢o spdsobilo expanziu vzoriek. Obsah chromoforov bol vo
vzorkach prili§ nizky na to, aby v novych formach sfarbili vysledné produkty.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy €.
APVV-18-0065, Vedeckou grantovou agenttrou - projekty VEGA 1/0137/20 a VEGA 1/0189/23 a projektom
UK/401/2023.
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ABSTRAKT

Zilny kremeri na Au-porfyrovom loZisku Biely vrch v neogénnom stratovulkane Javorie v stredoslovenskych
neovulkanitoch obsahuje inkluzie vykryStalizovanych sofnych tavenin. Za laboratornej teploty tieto inkluzie
obsahuju viaceré pevné fazy chloridov, ale Uplne v nich absentuje pritomnost vodného roztoku. Tieto mineraly je
taZzké identifikovat kvdli ich extrémne; citlivosti na oxidéciu a hydratéciu v kontakte so vzduchom. Na identifikéaciu
pevnych faz sme pouzili Ramanovu spektroskopiu, kombinovanu s analytickymi technikami aplikovanymi na rezy
pripravenymi fokusovanym iénovym lu¢om Ga iénov (FIB). Zobrazovanie povrchu bolo realizované pomocou
spatne rozptylenych elektrénov (BSE) a sekundarnych elektrénov (SE); chemické zloZenie faz bolo stanovené
nestandardizovanymi EDS analyzami; Struktirne parametre boli overené bodovymi meraniami difrakcie spatného
rozptylu elektronov (EBSD), alebo novSie aj analyzami elektronovej difrakcie z vybranej oblasti (SAED).
Kombinacia tychto metod bola pouzita na 5 réznych inklizii z roznych hibok loZiska. Hlavné fazy v inkliziach
zahfiaju halit (NaCl), javorieit (KFeCls), chlorokalcit (KCaCls) a rinneit (KNasFeClg), ktorych Ramanove spekira,
chemické a Strukturne vlastnosti dobre odpovedaju publikovanym vlastnostiam tychto faz (Kodéra et al., 2017;
Grishina et al., 2018, 2020). Predpokladali sme, Ze beZnou fazou je tu aj hibbingit (Fe2(OH)sCl), avSak jeho
Ramanove spektrum nebolo zname. V snahe zistit' toto spektrum boli ziskané vzorky z intruzivneho pyroxenitu z
kritickej zény Bushveldského komplexu (JAR), kde sa ale podarilo objavit ind, dosial neopisanu trigonalnu
modifikaciu Fe,(OH)sCl, ktort sme nazvali parahibbingit (Kodéra et al., 2022). V solnych taveninach z loziska Biely
vrch sa kombinaciou metod FIB-TEM-EDX a FIB-TEM-SAED potvrdila pritomnost’ hibbingitu. Tento rombicky
mineral je jedinou fazou, ktora nesie H,O (vo forme hydroxylovej skupiny) v inak bezvodych inkluziach sofnych
tavenin, ¢o umoznilo presne vypocitat mnozstvo vody, ktoré bolo pdvodne rozpustené v taveninach soli (1,6 az
3,0 hm %). Inkluzie obsahuju aj dalSie zriedkavé fazy - fluorit, scheelit/powelit a niektoré blizSie neurtené chloridy
obsahujlce Ba, Zn, Pb. Metodami FIB-TEM-EDX-SAED sa podarilo potvrdit pritomnost fazy BaCl., ktora je dobre
znama v anorganickej chémii, avSak v prirodnych vzorkach dosial zistena nebola. Tato latka je rombicka a v inkluzii
bol stanoveny jej empiricky vzorec (Bao.goSro.11)Z1.01 (Cl1.94Bro.os)Z2.90. Ide o druhy novy (zatial neuznany) mineral,
ktory bol identifikovany v inkliziach solnych tavenin z porfyrového zlatého loZiska Biely Vrch (prvy bol javorieit;
Kodéra et al., 2017). Tento Specificky hydrotermalny systém zjavne fungoval ako prirodné chemické laboratorium,
umoziujluce krystalizovat' unikatne mineraly, ktoré boli doteraz zndme len v anorganickej chémii a materialove;
vede. Krystalizacia tychto faz prebiehala v uzavretom prostredi inklUzii v kremeni, kde boli chranené pred
hydrataciou a oxidaciou. Informacie o mineralnom zloZeni sofnych tavenin su vyznamné pre pochopenie
sprievodnych magmaticko-hydrotermalnych procesov na lozisku, kedZe tieto fluida s extrémne vysokou salinitou
su schopné velmi efektivne transportovat zlato a niektoré dalSie kovy (Kodéra et al., 2014).

Pod’akovanie: Praca bola podporena grantom VEGA-1/0313/20.
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Pohorie Mala Fatra patri z hfadiska metalogenézy medzi najchudobnejSie a najmenej preskumané pohorie v
Zapadnych Karpatoch. V minulosti tu nebolo tazené Ziadne vyznamné rudné loZisko a to bol jeden z dévodov
pre¢o bolo toto pohorie posudzované z hladiska rudnych surovin ako bezvyznamné a neperspektivne. Kvéli tomu
je aj velmi malo Udajov, ktoré by charakterizovali dané metalogenetické pomery. O zrudneniach v krystaliniku Malej
Fatry boli doposial len utrzkovité udaje (Kuthan a Andrusov, 1944; lvanov a Kamenicky, 1957; Kubini, 1957). Velmi
zasluznou pracou o zrudneni Malej Fatry a jeho progndzach je zavereéna sprava Pulca et al. (1989), ktora opisuje
rudné lokality a uvadza mineralogicky rozbor zrudneni a spracovava vztah zrudnenia ku geologickym pomerom.
Doposial najnovSou pracou bol vyskum venovany metalogenetickym pomerom Malej Fatry (Ferenc et al. in Lexa
etal., 2001), ktorého ciefom bolo upresnenie a doplnenie poznatkov o rudnych vyskytoch vo vztahu ku geologickej
stavbe Uzemia a zaradenie Malej Fatry do celkového kontextu metalogenézy Zapadnych Karpat. Autori na zaklade
vysledkov vyskumu vy€lenili vo variskom granitoidnom komplexe vysokotermalnu hydrotermalnu Mo-W (£Cu)
mineralizaciu; hydrotermalnu Cu = Pb-Ba mineralizaciu; hydrotermalnu Pb-Zn mineralizaciu a samostatnu
hydrotermalnu Ba mineralizaciu. PredloZeny prispevok prezentuje predbezné vysledky vyskumu zameraného na
hydrotermalnu kremen-sulfidicki (Cu £ Pb-Ba); polymetalickii (Zn-Pb£Cu) a barytovi mineralizaciu, na ich
komplexnu mineralogicku a chemicku charakteristiku, so zameranim na ich vzajomné mikrostruktirne vztahy.

GEOLOGICKA STAVBA SIRSIEHO OKOLIA

Mala Fatra je typicky nesymetrickym jadrovym pohorim s mohutnym krystalickym jadrom a mezozoickymi
jednotkami, ktoré je oddelené SSZ — JJV zlomom na dve &asti. Zapadna li¢anska Cast ma smer osi SV - JZ
a vychodna, krivanska Cast je pretiahnuta v smere Z - V. Malofatransky granitoidny masiv je zloZzeny z pomerne
Sirokého spektra plutonickych hornin — od tonalitov az po monzogranity. Granitoidy su priestorovo exponované v
troch odliSnych zénach: (1) tonalitové pasmo; (2) granodioritové pasmo a (3) pasmo granitoidov s nebulitickou
Struktirou (Broska et al., 2022). Zaklad granitoidného masivu Malej Fatry tvoria biotitické tonality az granodiority
s Gastymi xenolitmi pararul, migmatitov a amfibolitov, ktoré dominuju v Lu¢anskej Fatre a v juznej Casti Krivanske;
Fatry. Druhym vyraznym typom sU biotitické granodiority az dvojsfudné granity (tzv. magursky typ), ktoré su
pritomné najméa v severnej asti Krivanskej Fatry (Ivanov a Kamenicky, 1957). Zéna granitoidov s nebulitickou
Struktirou (predtym znédme ako tzv. hybridné granity), s metamorfovanymi horninami vystupuje v &iastkovom
masive Velkej Luky, v lu¢anskej Casti Malej Fatry (lvanov a Kamenicky, 1956). Procesy postmagmaticke;
metasomatozy hybridného a magurského typu (albitizacia, sericitizacia, baueritizacia, chloritizacia) boli
pozorované na severnom okraji masivu (Kamenicky et al., 1987). Na zaklade pritomnosti asociécie akcesorickych
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mineralov bol tzv. magursky granit klasifikovany ako S-typ a hybridny tonalit ako I-typ (Broska et al., 1997). Vek
tonalitov a granodioritov je varisky, v rozsahu 362 az 342 miliénov rokov (Broska a Svojtka, 2020; Kohut a Larionov,
2022; Broska et al., 2022).

Paleozoické metamorfované horniny zahffiaju pararuly sillimanitovej zény s obsahom ockatych Zivcovych
perlovych ral, grafitickych ral, pyroxénovo-amfibolovych ral, amfibolitov, drobnych telies metaultramafitov,
migmatitov, migmatitizovanych pararul a mylonitickych ortordl (lvanov a Kamenicky, 1957; Hovorka et al., 1985;
Janak a Luptak, 1997; Korikovsky et al., 1998). Termobarometrické udaje metamorfny komplexu naznaduju
dosiahnutie cca 700 — 750 °C a 600 MPa v metapelitickych migmatitoch a 700 — 750 °C pri 800 — 1 000 MPa v
granatovo-pyroxénovom amfibolite (Janak a Luptak, 1997).

VYSLEDKY

Uzemie Malej Fatry je charakteristické malymi vyskytmi hydrotermalnych rudnych mineralizacii, ktoré véak
maju iba mineralogicky a metalogeneticky vyznam. Tieto vystupuju hlavne v horninach krystalinika v Lu¢anskej,
ako aj v Krivanskej Malej Fatre. Va&sina rudnych vyskytov je koncentrovana v krystaliniku li¢anskej Casti Malej
Fatry, zatial o horniny krystalinika krivanskej Casti Malej Fatry obsahuju len sporadické vyskyty Zn-Pb (£Cu)
mineralizicie. V l0¢anskej Casti Malej Fatry bola Studované hydrotermalna Cu + Pb-Ba a Ba mineralizacia na
lokalitach Vidiovska dolina, Visfiové - Banisko a Stre¢no. V krivanskej Casti Malej Fatry to bola Zn-Pb (xCu)
mineralizicia v doline Kur pri Krasianoch. Z novych lokalit boli Studované vzorky Zn-Pb mineralizacie
z kamenolomu Bystricka pri Kralovanoch a Ba mineralizacia z prieskumnej Stoine dialni¢ného tunela Visriové-
Dubna Skala. Novym zistenim je pritomnost hydrotermélnej vzacnozeminovej mineralizacie v Kurskej doline
(Krasnany), tvorenej fluérokarbonatmi REE, v asociécii s Zn-Pb (+Cu) mineralizaciou.

Primarne mineraly

Baryt patri k pomerne ¢astym mineralom najméa v okoli Visfiového. V prieskumnej $toIni tunela Visiové, tvori
baryt samostatné SoSovkovité Zily v granitoidoch, v asociacii s karbonatmi o hribke 10 — 20 cm, s ojedinelymi
zrnami galenitu, pripadne pyritu. Na lokalite ViSfiové - Banisko sa na povrchu v haldovom materiali nachadzaju
kusy Cistého barytu, niekedy brekciovito prerasteného s karbonatom. Bloky o rozmeroch 30 x 40 x 10 — 20 cm s
bez pritomnosti sulfidov, len ojedinele su pritomné zrna pyritu do 1 mm. V Kurskej doline tvori baryt liStovité zrna
(do 600 um), ktoré po okrajoch zatlaCa sfalerit (obr. 1b). Baryt bol tiez identifikovany na lokalite Strecno,
v kremennej zilovine, v asociacii s chalkopyritom, pyritom, limonitom a malachitom.

0 -6 /30/ Oum  MF-6 9/30/2
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Obr. 1 BSE mikrofotografie primamych mineralov. A: agregat galenitu (Gn) zatla&ajuci zrna sfaleritu (Sp), lokalita Bystricka pri
Kralovanoch; B: zatlaCanie sfaleritu (Sp), mladSim barytom (Brt), lokalita Karska dolina pri Krasfianoch; C: liStovité agregaty synchyzitu
(Syn) prerastajtce sa s lamelami bastnasitu (Bas), lokalita Kdrska dolina pri Krasfianoch (foto S. Kurylo).

Bastnasit-(Ce) a synchyzit-(Ce) st hlavnymi mineralmi hydrotermalnej vzacnozeminovej REE mineralizacie
zistenej na lokalite Kur pri Krasfianoch v Krivanskej Malej Fatre. Bastnasit a synchyzit tvoria zlozité listovité az
kostrovité agregaty (dizka do 500 ym) v intersticialnych poziciach kremennych zfn a pozdiz mikrotrhlin (obr. 1c).
Lokalne mozu tvorit zrné (do 20 pym) uzavreté v mladSom galenite. Hlavnu masu REE karbonatov tvori synchyzit.
Bastnasit méa charakter tenkych lamiel alebo list (0,5 — 5 pym) prerastajicich sa so synchyzitom. Oba mineraly
ukazuju zretefnd dominanciu LREE nad HREE (Ce > La > Nd > Pr). Vo vSeobecnosti maju pomerne jednotné
ZloZenie bez vyraznej chemickej zonality. Ich priemerny kryStalochemicky vzorec je:

a) baStnéSit-(Ce)I(Ceo,47|_ao,32Ndo,12PI’0,04C30,02)0,99(C03)(F0,930H0,07)1,oo
b) synchyzit-(Ce): (Ceo.4sLao.2sNdo.14Pro.04Y0.01SMo.01)0.93Ca1.07(COs)(Fo.620Ho.18)1.00.
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Synchyzit-(Ce) vykazuje vysSie obsahy Y (0,3 — 0,6 hm.% Y20s) v porovnani s bastnasitom (0,1 — 0,3 hm.%
Y203). Oba mineraly st dominantnymi ¢lenmi fluéru; bastnasite vykazuje vieobecne vyssie hodnoty atomového
pomeru F/(F + OH) (0,87 — 0,97) v porovnani so synchyzitom (0,74 — 0,88).

Galenit sa vyskytuje na lokalitach Visfiovska dolina, BystriGka a dolina Kar. Na lokalite Visfiovska dolina tvori
galenit v kremennej zZilovine Zilky dlhé do 2 cm a hrubé do 2 mm. Tiez sa vyskytuje v podobe samostatnych zfn do
1-5 mm, ktoré uzatvaraju zrna chalkopyritu (obr. 2c). V prieskumnej $toIni tunela Visriové, bol galenit identifikovany
v podobe drobnych zfn a tenkych Ziliek (do 2 mm) v barytovej Zilovine. Galenit z kamefolomu BystriCka pri
Kralfovanoch ma charakter drobnych agregatov az zén (0,1 — 0,5 mm), ktoré asto uzatvaraju starsi sfalerit (obr.
1a). Na lokalite Kur pri Krasfianoch galenit tvori drobné zrng v kremeni (do 1 mm), ale tiez tenké Zilky na
tektonickych mikropuklinach, ktoré pretinaju sfalerit. Chemické zloZenie galenitov zo Studovanych lokalit je
pomerne monoténne, takmer identické teoretickému zlozeniu.

Obr. 2 Mlkrofograﬂe pnmarnych a supergénnych mineralov. A: relikty chalkopyritu (Ccp) a idiomorfny krystal pyritu (Py) v goethite (Gt),
lokalita Visfiové — Banisko (odrazené svetlo, 1 nikol); B: galenit viazany na karbonat (kalcit), lokalita Visfiovska dolina (odrazené svetlo, 1
nikol); C: zrno chalkopyritu (Ccp) uzavreté v galenite (Gn), lokalita ViSfiovska dolina (odrazené svetlo, 1 nikol); D: zatlaanie chalkopyritu

(Cep) po puklinach goethitom (Gt), lokalita Visfiové — Banisko (odrazené svetlo, 1 nikol); E: zmo sfaleritu (Sp), po okrajoch
obrastené krystalmi pyritu (Py), lokalita Kurska dolina pri Krasianoch (odrazené svetlo, 1 nikol); F: agregaty goethitu (Gt) a covellitu (Cv)
uzatvarajlice zma chalkopyritu (Ccp), lokalita Vistiovska dolina (odrazené svetlo, 1 nikol), foto S. Ferenc.

Chalkopyrit je najrozSirenejSim rudnym mineralom na $tudovanych lokalitdich. Na lokalite ViSfiovska dolina
vystupuje v podobe roztrisenych zfn v kremeni, agregatov (do 1,5 cm) a tiez v podobe ziliek (do 0,1 mm)
v puklinach kremenia. Viystupuje tiez v podobe uzavrenin (do 0,3 mm) v galenite (obr. 2c; 3c). Chalkopyrit je €asto
zatlaéany po puklinach goethitom (obr. 2d). Na lokalite Visfiové - Banisko je chalkopyrit najhojnej§im mineralom
zrudnenia, ostatné rudné mineraly su voCi nemu zastipené podradne. Tvori zrna a agregaty (0,8 — 10 mm), ktoré
su po puklinach zatla¢ané chalkozinom. Chalkopyrit na lokalite Stre¢no tvori zrna velkosti do 2 mm v kremeni.
V Kurskej doline pri Krasfianoch chalkopyrit vystupuje vo forme drobnych viasoénicovych Ziliek do 2 mm v kremeni.
Tiez vytvara drobné, usmernené odmieSaniny (10 — 20 ym) v sfalerite. Podobné odmieSaniny chalkopyritu
(,chalcopyrite disease®) boli zistené aj na lokalite Bystricka pri Kralovanoch. Chemické zlozenie chalkopyritu je
velmi blizke teoretickému zloZeniu.

Kalcit bol zisteny na lokalitach Visiovska dolina, Visiové - Banisko a v prieskumne;j Stoini tunela Visnové. Vo
Visriovskej doline tvori Zilky do 3 cm v kremeni v asociacii s galenitom (obr. 2b). Na lokalite Visfiové - Banisko sa
kalcit brekciovito prerasta s barytom.

Kremef je najrozSirenejSi nerudny minerél. Makroskopicky mé biele az sivobiele sfarbenie. V haldovom
materiali na Studovanych lokalitdch sa kremen vyskytuje v podobe Ulomkov (do 10 cm), so vtrdseninami az lokalne
hniezdami Cu-sulfidov, s povlakmi Cu a Fe sekundarnych minerélov. Na lokalite ViSfiovska dolina boli zistené
bloky Zilného kremena az do 50 cm.
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Pyrit je pomerne Casty a vyskytuje sa na vSetkych Studovanych lokalitach. Na lokalite Visfiové-Banisko tvori
pyrit zrna s hypidiomorfnym az alotriomorfnym ohranicenim (do 20 um), ktoré su roztrisené v kremeni. Na lokalite
Stre€no pyrit vystupuje v podobe hypidiomorfnych kryStalov (do 30 pm) uzatvorenych v chalkopyrite, tieZ tvori
tenké viasocnicové Zilky v kremeni. Na lokalite Krasnany - Kurska dolina vytvara pyrit dve generéacie. Pyrit | tvori
krystaly Stvorcového prierezu (do 20 um) uzavreté v sfalerite a roztrisené v kremeni. Pyrit Il m& charakter krystalov
(do 0,5 mm) na okrajoch sfaleritovych Ziliek. Z lokality Bystricka pri Kralovanoch pyrit | tvori idiomorfné az
hypidiomorfné krystaly do 50 um uzavreté v sfalerite alebo na kontakte sfaleritovych zfn s galenitom. Chemické
ZloZenie pyritu | je blizke teoretickému FeS,. Pyrit Il tvori hypidiomorfné zrné az agregaty do 200 um, ktoré su po
okrajoch zatla€ané sekundarnymi Fe-As mineralmi. Pre jeho chemické zloZenie su charakteristické mierne
zvySené obsahy As (0,8 — 1,2 hm.%). Priemerné kryStalochemické vzorce pyritu oboch generécii prepocitané na
3 atomy su:

a)  pyritl FeogeS201
b)  pyrit Il Feogs(S2.00AS0.02)2.02.

Sfalerit bol identifikovany iba na halde v Kurskej doline pri Krasfianoch a v kamefolome Bystricka pri
Kralovanoch. V Kurskej doline je sfalerit najhojnejSim mineralom zrudnenia. Tvori zrna (do 1 mm) az samostatné
Zilky v kremeni do 3 mm. Na lokalite Bystricka mé sfalerit charakter zlozitych agregatov az do 2 cm a samostatnych
zfn (do 500 um), zatlaéanych galenitom (obr. 1a). Pre sfalerit na $tudovanych lokalitdch je charakteristicky nizky
obsah Fe (0,4 — 2,0 hm.%) a Cd (do 0,2 hm.%). Obsah Zn sa pohybuije v rozsahu 65,0 — 68,7 hm.%. Priemerny
kryStalochemicky vzorec sfaleritu prepocitany na 2 atdmy je: (Zno.ssFeo.02)1.01S0.99.

Supergénne mineraly

Beudantit patri do alunitovej superskupiny so vSeobecnym vzorcom DGs(TX4)2X's (Bayliss et al., 2010). Bol
identifikovany v kremennej Zilovine na lokalite BystriCka pri Kralovanoch. Tvori lemy (do 10 um) alebo zlozité
agregaty (20 — 100 pm), ktoré uzatvaraju a zatlaaju zrna pyritu s obsahom As (obr. 3b). Skimany beudantit
obsahuje v Struktirnej pozicii D dominantné Pb (0,71 — 0,98 apfu). Koncentracia Fe v $truktirnej pozicii G je
dominantna a pohybuje sa v rozsahu 23,7 az 30,4 hm.% (2,24 — 2,60 apfu Fe). Obsah Al je nizky (0,01 - 0,07
apfu). Pozoruhodné su zvy$ené obsahy Zn?* v rozmedzi 0,38 - 0,65 apfu (4,3 - 7,0 hm.% ZnO), ¢o je spdsobené
procesmi zvetravania sfaleritu. Sira je dominantnym katiénom v $truktdrnej pozicii T v rozmedzi od 1,03 do 1,58
apfu. Obsah As je zvySeny a pohybuje sa v rozsahu 0,41- 0,78 apfu. Priemerny empiricky vzorec zinkom
obohateného beudantitu prepocitaného na zaklade 2T+G=5 apfu je
Pbo,ge(Fez,45A|o,oszno,48)2,96[(804)1,28(A804)0,58(PO4)0,16]2,02(OH)6. Vznik samotného beudantitu slvisi oxidaciou
pyritu s obsahom As.

Ceruzit bol identifikovany iba na lokalitach Visfiovska dolina a Bystri¢ka pri Kralovanoch. Vo Visiiovskej doline
tvori ceruzit samostatné zrna az nepravidelné kolomorfné agregaty (0,03 — 0,1 mm) zatla€ajlce galenit (obr. 3c).
Na lokalite Bystri¢ka sa ceruzit vyskytuje v podobe zloZitych agregatov (0,01 — 0,1 mm) lemujucich zrna galenitu
na kontakte so sfaleritom.

Covellit sa vyskytuje v malych mnozstvach na lokalite Visfiovska dolina a Visfiové - Banisko. Vytvara agregaty
Zlozené z jemnych Supinkovitych kryStalov, lemuijucich alebo uzatvarajucich chalkopyrit (obr. 1f). Hribka lemov sa
pohybuje do 10 um. Na lokalite VysSiiové - Banisko vystupuje covellit v podobe drobnych Supinkovitych agregatov
(do 20 um), ktoré zatlacaju chalkozin.

Chalkozin je pomerne beznym mineralom vyskytujucim sa na vSetkych Studovanych lokalitach. Chalkozin
vacésinou zatlaca chalkopyrit po sieti pukliniek (do 20 um) a tvori tiez lemy (do 50 um) okolo jednotlivych zfn
chalkopyritu.

Goethit je najhojnejSim supergénnym mineralom a je pritomny na vSetkych Studovanych lokalitach. Vytvara
povlaky a kory charakteristickej tmavohnedej az hrdzavohnedej farby. Zatla¢a najma chalkopyrit a pyrit. Tieto
mineraly zatlaa po puklinach alebo okolo nich tvori lemy réznej hrabky (obr. 2a; 2d; 2f). Goethit méze tvorit' g
vypine drobnych dutin v kremeni.
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Obr. 3 A: mikrofotografia ihlickovitych krystalov malachitu v kremennej dutine, lokalita Streéno (zv. 5x) (foto V. Paprcka); B: BSE
mikrofotografia kryStalov pyritu (Py) s agregatmi sekundameho beudantitu (Bd), lokalita Bystricka pri Kralovanoch (foto S. Kurylo); C: BSE
mikrofotografia galenitu (Gn) uzatvarajlceho zrno chalkopyritu (Ccp). Galenit je po okrajoch zatla¢any sekundarnym ceruzitom (Cer),

lokalita Visfiovska dolina (foto S. Kurylo).

Malachit sa vyskytuje hlavne v &astiach bohatych na vyskyt sulfidov. Vystupuje v8ak iba v podradnom
mnozstve. Tvori zelené, ihli¢kovité krystaly, koncentrované do pologufovitych lu¢ovitych agregatov (0,05 — 0,3
mm). Malachit vystupuije tiez v dutinach a puklinach Fe oxidov a hydroxidov alebo v dutinch kremenia (obr. 3a).

Smithsonit je pomerne zriedkavy sekundarny minerél. Bol identifikovany na lokalite Bystricka pri Krafovanoch
a zéklade nekalibrovanej EDS analyzy. Vystupuje v podobe nepravidelnych zfn a agregatov (0,01 — 0,1 mm),
zatla&ajucich sfalerit.

DISKUSIA A ZAVER

Na zéklade predbeznych vysledkov mineralogicko-Struktirneho Studia rudnych mineralizicii v Malej Fatre sa
potvrdila pritomnost vyskytov hydrotermalnej kremefiovo-sulfidickej (Cu + Pb-Ba), polymetalickej Zn-Pb (£Cu)
a barytovej mineralizacie. Novym zistenim je pritomnost hydroterméinej REE mineralizécie. VSetky skimané
vyskyty mineralizacii st viazané na horniny krystalinika. Skumané lokality nemaju ziadny ekonomicky vyznam a
podla rozsahu zachovanych banskych diel tieto lokality nemali velky vyznam ani v minulosti. Na vacSine lokalit sa
v minulosti robili banské prace mensieho rozsahu, ktoré vSak mali prevazne iba prieskumny charakter, vynimoéne
snad sluZili na mensiu tazbu.

Najroz§irenejSim typom v pohori Mala Fatra je kremefovo-sulfidicka (Cu + Pb-Ba) mineralizacia, ktora bola
identifikovana na lokalitdch Visniovska dolina, Visniové - Banisko a Stre¢no. Mineralizicia je viazana na kremenné
Zily s nepravidelnou mocnostou od 15 do 50 cm. Na zaklade mineralogického $tudia a terénneho vyskumu lokalit
mozno konstatovat, ze hydrotermalny proces prebehol v dvoch hlavnych Stadiach: 1. kremefovo-karbonatovom
a 2. suffidickom. V prvom $tadiu vznikal hlavny objem Zilného kremefia, karbonaty a pyrit. V sulfidickom Stadiu
vznikal hlavny objem rudnych mineralov a to chalkopyrit, neskér galenit. V $tadiu supergénnej premeny vznikali
chalkozin, covellit, baryt, goethit, malachit a ojedinele aj ceruzit. Na vyskytoch kremefiovo-sulfidickej mineralizacie
v Malej Fatre sa zatial nepotvrdila pritomnost tetraedritu ani sulfosoli, ktoré st charakteristické pre obdobné lokality
v tatriku a veporiku Zapadnych Karpat (Majzlan et al., 2020).

Druhym najrozSirenejSim typom je polymetalicka Zn-Pb(+Cu) mineralizicia, ktora bola zistena na malych
vyskytoch v granitoidoch Krivanskej Malej Fatry na lokalite Kur pri Krasfianoch a Bystricka pri Kralovanoch.
Mineralizacia je viazana na SoSovkovité kremenné Zzily s orientaciou JV-SZ, o mocnosti 5-20 cm. Pre Zn-Pb
mineralizaciu bola stanovena nasledovna sukcesia: kremen — pyrit . — sfalerit — galenit — chalkopyrit — pyrit
Il. — baryt. Supergénne $tadium tvori ceruzit, smithsonit, goethit a beudantit. Hlavnym rudnym mineralom je
sfalerit, ktory je sprevadzany v malom mnoZstve galenitom. Sfalerit mé nizky obsah Fe (do 2 hm.%) a Cd (do 0,2
hm.%). Obsah Fe v sfaleritoch z Pb-Zn mineralizacie v tatriku Zdpadnych Karpat obvykle nepresahuje 2 hm.%.
Galenit ma velmi nizky obsah stopovych prvkov, tak ako je to podobné aj v ostatnych Pb-Zn mineralizaciach v
tatriku. Polymetalicka mineralizacia v Malej Fatre je charakteristicka svojim jednoduchym zlozenim primarnych
mineralov. V porovnani s ostatnymi lokalitami ako Jasenie - Soviansko (Luptakova a Prek, 2004; Lutakova, 2007)
v Nizkych Tatrach, Cavoj (Miku$ et al., 2003) v Strazovskych vrchoch, Pod Babou (Luptakova et al., 2009) a
Marianka (Kubac et al., 2014) v Malych Karpatoch, a VelCice - Horné Stoine v Tribedi (Bakos et al., 2009) su vyskyty
polymetalickej mineralizacie v Malej Fatre v niektorych metalogenetickych aspektoch odliSné. Nepritomnost
tetraedritu a sulfosoli v sukcesnej schéme naznaCuje o pomerne jednoduchom zloZeni rudonosnych
hydrotermélnych roztokov. Na jednoduchy proces vyvoja mineralizacie poukazuju rovnako aj jednoduché
mikroStrukturne vztahy v zrudnenych vzorkéach.
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Vzacnozeminova hydrotermalna REE mineralizacia reprezentovand bastnasitom-(Ce) a synchyzitom-(Ce),
predstavuje pomerne Specificky parageneticky typ mineralizdcie v Zapadnych Karpatoch. Bola zistena
v alterovanych granitoidoch v Kudrskej doline pri Krasfianoch, v asociacii s mladSou Zn-Pb mineralizaciou. Vznik
REE mineralizécie je spojeny s postmagmatickymi na F bohatymi fluidami, ktoré alterovali magmaticky allanit-(Ce)
alebo monazit-(Ce) z okolitych granodioritov. Zdrojom fluru bol pravdepodobne alterovany primarne magmaticky
biotit, muskovit, pripadne aj fluérapatit z granodioritov. Nasledne doslo k vylihovaniu prvkov REE, ktoré migrovali
vo forme rozpustnych komplexov. Pri kontakte tychto postmagmatickych fluid s prostredim bohatym (COs)? a Ca?*
krystalizovali bastnésit-(Ce) a synchyzit-(Ce). V neskorsej faze precipitovali sulfidy (galenit, sfalerit, chalkopyrit),
kremeri a nakoniec baryt. Na Uzemi Zapadnych Karpat je zndmych iba niekofko vyskytov mineralov bastnasitove;
skupiny. Hydrotermalny bastnasit-(Ce) bol zisteny v kremennej Zile v porfyrickom granite, v asociacii s fluoritom zo
$tolne Elizabeth pri Gemerskej Polome (Stevko et al., 2020). Bastnasit-(Ce) v asociacii spolu so synchyzitom-(Ce)
je znamy tiez z vyskytu Zr-REE-Nb mineralizacie v metatrachydacitoch pri Hnil¢iku (Uher et al., 2010).
Hydroxylbastnasit-(Ce) a bastnasit-(Ce) boli zistené ako produkty rozpadu monazitu-(Ce) a allanitu-(Ce) v
ortorulach severného veporika na lokalite Velky Zeleny potok pri Beriusi a v Lopeji (Ondrejka et al., 2012, 2016).
Bastnésit-(Ce) a synchyzit-(Ce) boli opisané aj ako produkty postmagmatickej alteracie (feri)allanitu-(Ce)
v klastoch granitov A-typu v kriedovych konglomeréatoch pri Stupnom v bradlovom pasme (Uher et al., 2015).

Poslednym typom je barytova mineralizacia, ktora bola identifikované na lokalitach Visfiové — Banisko
a v prieskumnej StoIni tunela Visiiové. Mineraliziciu tvoria SoSovkovité Zily (5 — 40 cm), ktoré su tvorené Cistym
barytom, ktory je niekedy brekciovito prerasteny s karbonatom. Sulfidy su pritomné iba ojedinele v podobe
drobnych zfn do 2 mm (pyrit, chalkopyrit, prip. galenit). Na zaklade absencie kremennej ziloviny so sulfidmi, mozno
vyslovit' nazor, Ze sa jedna o samostatny typ mineralizacie (Ferenc et al., 2001).
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INTRODUCTION

A large number of granite massifs and granite pegmatites are known within the Zvenyhorod-Bratsk tectonic
zone (ZBZ), the western part of the Inhul Domain (Ukrainian Shield). Several rare-metal pegmatites (RMP) with
economically feasible Li, Nb, and Ta content were found during geological exploration in the years 1985 to 1990.

According to the classification of Cerny and Ercit (2011), the RMP are represented by the LCT geochemical
family (reached on Li, Be, Nb, Ta, Sn, Rb, and Cs) and Nb-Ta-rich pegmatites of the rare-element class. Within
ZBZ, rare-metal pegmatites are grouped in two ore fields: Polokhivske in the north and Stankuvatsko-Lypniazhske
in the south (Figure 1). The Polokhivske ore field includes the Polokhivske Li deposit and several occurrences of
Ta, Nb, and Sn mineralisation (Mostovyi, Kopanky, and Vys). This ore field is relatively well explored (Eremenko
etal., 1996; Vozniak et al., 2001; Ivanov et al., 2011; and others). The Stankuvatsko-Lypniazhske ore field is larger
than the Polokhivske ore field and includes two large Li deposits (Stankuvatske and Nadiya), but the mineralogy
and genesis of the RMPs are the least studied and therefore much less known to the scientific community.

RESULTS

The Stankuvatsko-Lypniazhske ore field is about 30 km in length from the west-northwest framing of the
Lypniazhka Dome structure (LDS). The pegmatites are hosted in the medium-grade metamorphic basement and
S-type granites, which are Proterozoic in age, and occur as two pegmatite belts at the west and east sides of the
LDS and trend northwards along the lineation of the host rock. Almost all pegmatite dikes were deformed to varying
degrees during the Zvenyhorod-Bratsk and Pervomaisk shear zones formation. Both of them exhibit similar
kinematic features and are characterised by the N-E strike (345°). The vast majority of the pegmatite dikes do not
show signs of rare-metal mineralisation and are not suitable for mining. Rare-metal pegmatites occur in the E and
N-E frames of the LDS and are subdivided into two types: (1) evolved Li-bearing (LST) pegmatite and (2) pegmatite
with high Nb-Ta-Sn mineralization.

Evolved Li-bearing pegmatites belong to the rare-element pegmatite class and LCT pegmatite family (Kurylo
et al., 2022). They are represented by the swarm of petalite and spodumene (meta) pegmatite dikes hosted in
amphibolies, meta-ultrabasic rocks, and less metapelites. Pegmatites of this type represent two large Li deposits
(Li20 >1000000 t): Stankuvatske (SLD) and Nadia (NLD) (recently, both of them were combined in one ore area,
"Dobra"), and the Lypniazhskyi Li occurrence. Except of Li-aluminosilicates (petalite and spodumene), minor Li-
phosphates, amblygonite, and triphylite are also presented. Chrysoberyl is the only known mineral containing Be.
Columbite-tantalite, ixiolite, cassiterite, and nigerite represents Ta, Nb, and Sn mineralisation. The parental magma
of the meta-pegmatites in the SLD was peraluminous and enriched in Li and P, though relatively poor in B and F
during the late-magmatic stage. A strong hydrothermal-metasomatic alteration and/or subsequent tectono-
metamorphic recrystallisation of the primary pegmatites are one of the prominent features in the SLD.

The contact zone between pegmatite dikes and ultrabasic country rocks exhibits metasomatic reactions
resulting in well-developed exo- and endo-contact zones. Rare metals in the exocontact zone include Rb-Cs-rich
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biotite and holmquistite. The endocontact zone consists of aplite, apatite, and triphylite mineral subzones, with
abundant Nb-Ta rutile with high V and Cr, skeletal columbite-(Fe) and cassiterite.

(2) Pegmatites with Nb-Ta-Sn mineralisation commonly form small dikes and occur along the northwestern
frame of the LGM. These pegmatites are simply zoned or / and unzoned. The characteristic mineral features of
this pegmatite subtype are the permanent presence of blue apatite, smoky quartz, and tourmaline (dravite), which
are well visible in the hand samples. Tantal-Nb-Sn mineralisation is presented by columbite-(Fe) — tantalite-(Fe),
Ti-ixiolite, Nb-Ta rutile, cassiterite, and ferronigerite.
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Fig. 1 Regional geology of the western part of the Inhul Domain, Ukraine. Legend: 1 — aplite-pegmatite of the pobuzhskyi complex; 2 -
enderbites of the Yatran Tectonic Block; 3 - autochtonic ultrametamorphic grantoids complexes (undivided); 4 - kirovohradskyi S-type
granitoid complex (LP — Lypniazhka Dome); 5 — Novoukrainka granitoid massif (high-temperature (with garnet, hypersten and antipertitic
plagioclase) I-type granitoids; Korsun-Novomyrhorod pluton (KNP) of rapakivi granites (6) and basic magmatic rocks (7); 8 — metamorphic
suits (metapelites undivided); 9 - amphibolites with minor (meta)ultrabasite bodies; 10: — aproximate boundary between Inhul Domain (ID)
and Holovanivsk suture zone (HSZ); 11 - regional faults; 12 — pegmatite dikes (unscaled); 13 — shear zones (SZ); 14 - kinematic signes;
15 — ore zones: Polokhivske (A) and Stankuvatsko-Lypniazhske (B); 16: Ta-Nb mineralisation: (a) occurrences: 1 — Novoodeske, 2 -
Kopanky, 3 - Mostove, 4 — Vys; (b) Pegmatites with Nb-Ta-Sn mineralisation; 17: Li-deposits with high Ta and Nb (a): 1 - Stankuvatske, 2
— Nadiya, 3 - Polokhivske; (b) Lypniazhske Li-occurrence.
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Kryogénne karbonaty (CCC - cryogenic cave carbonates) su pomerne novym a spolahlivym indikatorom
permafrostu (Zak et al. 2004, OrvoSova 2015). Krystalizovali vnitri fadovych telies, ktoré pomaly vymizali
v podchladenych jaskynnych siefiach v obdobi, ked ich zalievala voda z topiaceho sa permafrostu. PoCas
holocénneho oteplenia sa vytapali z ladu do akumulacii na podiahe jasky. Informuju nas o minimélnej hibke
permafrostu na danom mieste a ich datovanim ziskavame délezité paleoklimatické Udaje. Na Slovensku mame
dosial zmapovany vyskyt CCC v 27 jaskyniach (Luhova 2020). V nasom prispevku st zhrnuté vysledky vyskumu
z jaskyne Zlomisk, Demanovského systému (Nizke Tatry) a Sedlakovej jaskyne (Belianske Tatry).

Pri pomalom mrznuti ladu sa rezidualny roztok obohacuje o prvky a pri presyteni z neho krystalizuji mineraly
baryt, kalcit, aragonit, Mg-kalcit/dolomit, ktorych sukcesia zalezi na chemizme zdrojovej vody. KedZe proces
prebieha v uzavretom systéme, izotopové zloZenie mineralov sa vyvija k anomalnym hodnotdm smerom k tazkému
uhliku a lahkému kysliku. Zarover frakcionuju aj stopové prvky, ktoré substituuju do karbonatov a podfa svojich
distribuénych koeficientov sa obohacuju alebo ochudobriuji v rezidualnom roztoku. V tomto frakcionaénom trende
vytvaraju karbonaty niekolko charakteristickych morfotypov, ktorych sukcesiu sme stanovili na zaklade
vzajomného prerastania a izotopového zloZenia: dendritické kryStaly — kompakiné romboedrické kryStaly
s konkavnymi plochami (hopper formy) — romboédre so konvexnymi plochami a zaoblenymi hranami — snopovité,
zobakovité a Cinkovité sféroidy (kalcit, Mg-kalcit, ojedinele dolomit) — ihlice a sféroidy aragonitu. V sledovanych
jaskyniach sa tieto formy opakuji s malymi odchylkami. V8etky formy (s vynimkou aragonitou) pravdepodobne
nukleuju a vyvijaju sa z jednej a tej istej Sablony — romboédru {10 11} alebo {0k k I} utatého plochami pinakoidu
{000 1}, ktora v skorych morfotypoch ostava pozorovatelna av§ak v neskor$ich dochadza k vejarovitému Stiepeniu
a rotacii domén do sféroidnych foriem.

Sledovali sme vyvoj stopovych prvkov v roznych morfotypoch pozdiz kry$talizaénej sukcesie. Vo véetkych
skimanych lokalitach rovnomerne klesa koncentracia Ca v prospech ostatnych prvkov, podobne ako u Ba.
Koncentracia Sr monoténne stipa az po konec¢né krystalizacné $tadium ktorym je aragonit, na rozdiel od Mg
ktorého koncentracia je najvysSia v najfrakcionovanejSich kalcitovych typoch, avSak v aragonite je nizka. Ide
o efekt tzv. poisoning kde vysoka koncentracia Mg inhibuje rast kalcitu a vedie ku kryStalizacii aragonitu (McCauley
& Roy 1974, Railsback et al. 1994). Obohatenie 0 Na a K mé& oblukovy priebeh s najvy$simi koncentraciami
v strednych Stadiach, neskor zrejme vstupuje do siranov, comu nasvedCuje podobny priebeh koncentracie siry.

Chemicka heterogenita sa prejavuje uz od poCiatocnych Stadii krystalizacie a to najmé vzhladom na pomer Ca
a Mg a S. Unikatne su zistenia o inkliziach autigénneho barytu z Jaskyne zlomisk. Baryt precipituje v poCiatoénom
Stadiu tvorby kalcitu (dosledok jeho nizkej rozpustnosti). Za vyraznym zvySenim obsahu Si v CCC je pritomnost
amorfného SiO,, ktory sa vy€lenuje do diskrétnej fazy v mladSich zénach. Predpokladame, ze presytenie roztoku
vzhladom na SiO, spdsobuje jeho koprecipitaciu.
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Rast kalcitu a nukleacia aragonitu a ich povrchova $truktura su podla experimentélnych préac (napr. Goetschl
etal., 2019; Nielsen et al., 2016) silno ovplyvnené pritomnostou hlavne Mg?, SO4% a PO4* v roztoku. Nae zistenia
v prirodnom systéme podporuju tieto data. Opal tiez pravdepodobne hra Ulohu pri sférolitickom vyvoji kalcitu,
podobne aj pritomnost dalich stopovych prvkov v kalcite.

Pochopenie rastovych zakonitosti v kryogénnych karbonatoch je pravdepodobne kfuCom k viacerym
problémom s ich datovanim pomocou U-Th rozpadovej rady, a n&$ dalSi vyskum bude zamerany prave na tuto
téemu.

Vyskum bol podporeny projektom VEGA 2-0163-21.
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INTRODUCTION

The Miedzianka polymetallic deposit is located in Rudawy Janowickie and is one of the most interesting mining
areas in the Sudety Mountains. Mining activity in this area has been conducted since the 14th century (Dziekonski
1972), and its remains are old shafts and dumps. Hydrothermal mineralization is associated with the intrusion of
the Karkonosze granite and shows a characteristic horizontal (distance from the intrusion) and vertical zonality
(Madziarz 2009). The samples were collected on the dump of the Frederike Julianne mine.

GEOLOGY

The Miedzianka deposit is located in the northern part of the Rudawy Janowickie metamorphic complex, which
is the eastern edge of the Karkonosze granite. This region is composed mainly of amphibolites, quartz-sericite
schists, hornfels, greenstones and skarns (Mochnacka et al. 2012). Metamorphic rocks are cut by younger vein
rocks (rhyolites, pegmatites, quartz veins) associated with the Karkonosze intrusion (Siuda and Gofebiowska
2011). All the rocks in the area of Miedzianka underwent metamorphosis and deformation during the Variscan
orogeny, before the imposition of the Karkonosze granite (Mochnacka et al. 2012). Mineralization in this deposit is
connected especially with various carbonate and baryte veins (Siuda 2012, Muszynski unpublished).

Miedzianka
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Fig. 1 Geological map of the Miedzianka area (modified from Siuda i Gotebiowska 2011).
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1. Quaternary sediments. 2. Karkonosze Granite. 3. Amphibolite. 4. Quartz-sericite schists with hornfels and phyllites. 5. Greenschist.
6. Conglomerates. 7. Rhyolites. 8. Scarns. 9. Ore veins. 10. Faults. 11. Rivers. 12. Old shafts
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Cu-Zn-Pb-AgtBi PARAGENESIS

This paragenesis is formed mainly by copper minerals — bornite, tennantite-tetrahedrite series, chalcocite and
chalcopyrite with associated sphalerite, galena, lollingite and rare clausthalete and native bismuth. Bornite | (Cu4.s-
5.05F€094-1.0283.88-4.04) is the main ore mineral in this paragenesis. It forms crystals up to 5 mm and occurs in calcite
and baryte veins. Bornite | contains small admixtures of silver (up to 0.01 apfu) and occurs with galena, sphalerite,
tetrahedrite, tennantite and chalcocite (Fig. 2A). Galena creates crystals up to 500 ym and contains admixtures of
bismuth (up to 3.47 wt%) and silver (up to 1.67 wt%). Inclusions of native bismuth and clausthalite (Pbo.s4-0.94Se0.56-
080 So.17-040) were found in galena. Three generations of sphalerite have been identified on the base of structural
and chemical data: sphalerite | with inclusions of chalcopyrite (Zno.s7-0.95Cuo.02-0.07F€0.00-0.05S0.98-1.02), sphalerite |l
with high mercury content up to 6.22 wt% (Zno.gs-0.97Hgo.00-003S0.97-098) and pure sphalerite Il with small admixture
of cadmium (Zno.ss-1.00Cdo.00-0.02S0.97-0.99). Tetrahedrite- (Zn) and tennantite-(Zn), -(Fe) are also very common in
studied samples however the presence of very rare Bi-rich tennantite and tetrahedrite (up 26.44wt% and 12.76wt%
respectively) was confirmed. The Bi-rich tetrahedrite and tennantite are —(Zn) members and occur with galena (Fig.
2B), bornite |, chalcopyrite and sphalerite Il in baryte vein. The Bi-rich tetrahedrite and tennantite are younger than
Cu-mineralization, they crosscut Cu-minerals and sphalerite |. Chalcocite is widespread in the studied samples. It
creates crystals up to 500 um with bornite | (Fig. 2C) and it is associated with native silver (Fig. 2D) and a number
of silver phases: sulphides (stromeyerite, mckinstrite), tellurides (hessite, cervelleite) and selenides (naumanite)
(Fi. 3A) as well as clausthalite. Stromeyerite (Ago.9s-0.97Cu1.02-1.04S0.97-1.03) is the main silver mineral, which occurs
mostly in the form of veinlets with wittichenite (Fig. 3B). Stromeyerite veinlets crosscut bornite-chalcocite ores and
forms intergrowths with chalcocite up to 200 um. Native silver occurs in massive bornite-chalcocite ore and forms
small aggregates (up to 200 um) in baryte veins and contains increased mercury content (up to 2.61 wt% Hg).
Native silver with such Hg content is typical for epithermal solutions with a temperature of about 200°C (Siuda
2012). Other silver minerals rarely exceed 10 um in size. Bismuth minerals is represented in this paragenesis
mainly by wittichenite and native bismuth. Wittichenite (Cuz2.99-3.04Ag0.01-0.02Bi0.93-096S2586-2.93) occurs together with
chalcocite, bornite | and stromeyerite and its crystals reach 200 um (Fig. 2D). Native bismuth is rare and occurs
with sphalerite and galena. Betekhtinite (Cus.71-0.86Pbo.74-0.98F€041:045S6.06-6.46) was also discovered (Fig. 3C). It
contains small admixtures of silver (up to 0.38 wt%) and bismuth (0.24 wt%) and occurs in bornite I.

Fig. 2 Reflected-light (A, D) and BSE images (B-C) illustrating the main features of mineral assemblages

A- Bornite | (Bn) with chalcocite (Cc), tatrahedrite (Ttr) and mawsonite (Maw) B- Bi-rich tennantite (Tnt), tetrahedrite (Ttr) and galena
(Gn), ), C- Bornite Il with chalcocite and stromeyerite, D- Bornite | with stannoidite veinlets, chalcopyrite and tetrahedrite with native silver
(Ag) and chalcocite,
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Fig. 3 BSE images (A-B) and reflected light (C-D) illustrating the main features of mineral assemblages

A- Hessite (Hes) and cervellite (Crv) overgrown by naumanite (Nau).- Hessite (Hes) and cervellite (Crv) overgrown by naumanite
(Nau), B- Stromeyerite (Smy) veinlets with wittichenite (Wtc), C- Bornite | with betekthtinite and chalcocite D- Bornite Il with stannoidite
(Sta), léllingite (L6) and chalcopyrite (Ccp)

Cu-SnxU PARAGENESIS

Bornite || (Cua.ss-4.99Fe1.00-1.11S4.02-4.26) is the main ore mineral occurring in this paragenesis. It forms aggregates
up to 4 mm and occurs in carbonate and baryte veins. Bornite Il contains inclusions and veinlets of younger tin-
bearing minerals: stannoidite and mawsonite however sometimes is also overgrown by these minerals. Stannoidite
(Cus.00-8.22F€2.06-2.35SN1.88-1.99ZN0.65-0.83511.26-12.16) Occurs as small aggregates on the edges of bornite or creates veins
and crystals up to 500 um (Fig. 3D). Two generation of mawsonite were discoverd in studied samples. Mawsonite
| (Cus.77-6.10Fe1.94-2.158n0.97-1.04S7.49.8.66) 0ccurs in bornite-chalcocite-tetrahedrite aggregates. It usually forms small
inclusions up to 50 um in bornite however crystals up to 200 um were also founded. Mawsonite |l (Cus.s9-6.03Fe1.97-
2.029N0.97-0.9857.70-7.7.90) is very rare and occurs with chalcopyrite and uraninite. Stannoidite and mawsonite were also
identified on the Neu Adler mine in Miedzianka. Compared to Frederike Julianne, on the Neu Adler old dump,
chalcopyrite is the main ore mineral and bornite is rare (Muszynski unpublished). On Neu Adler dump the presence
of stannine and cassiterite was also confirmed (Mochnacka 2012). Such tin mineralization is characteristic for the
nearby deposit in Redziny (Pieczka and Gotebiowska 2009). Stannoidite from Redziny crystallized at <270°C, and
mawsonite <250-240°C (Pieczka and Gotebiowska 2009), which may suggest a similar temperature range during
the crystallization of tin-bearing minerals in Miedzianka area. The youngest paragenesis is represented by l6llingite
(Feo.ss-1.00As1.69-1.94) which usually occurs as small crystals in both paragenesis or overgrows arsenopyrite crystals.
Arsenopyrite (Feo.se-1.00AS0.94-1.10S0.85-1.03) does not contain any admixtures.
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Conclusions

Mineralization investigated on the dumps of Frederike Julianne mine is variable. It mainly consist of copper
mineralization with additional silver, base-metal, tin and uranium minerals. Main mineral is bornite which formed
two generations, chalcocite and chalcopyrite is rare. Silver paragenes composed of tellurides, sulphides, selenides
as well as native element is associated mainly with chalcocite. Interesting feature of the mineralization is Bi bearing
members of tetrahedrite-tennantite solution. Content of Bi could reach up to 26 wt. % in tennantite. Tin bearing
mineralization seems to be youngest on the deposit and is associated mainly with bornite, chalcopyrite and less
uraninite.
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V oxidacnej zéne U-REE-Au Zilnej mineralizacie Zimna voda pri Prakovciach, gemerikum, Zapadné Karpaty
bola identifikovand pestrad asociacia supergénnych mineralov U-As-Fe-Pb-Sb-Bi. Tato mineralna paragenéza
predstavuje typicku stabilni asociaciu v povrchovych podmienkach oxidaénej zény uranovych lozisk. Mineraly su
zastipené uranylovymi arzeni¢nanmi, menej fosfore€nanmi (kahlerit, novacekit, arzénuranospathit, Cistjakovait,
threadgoldit, autunit, fosfuranylit), zriedkavym uranylovym silikatom haiweeitom, FexAl arzeniénanmi (skorodit,
farmakosiderit, bariofarmakosiderit, arzeniosiderit, philipsbornit, segnitity a goethitom. Uranylové mineraly
vytvaraju pocetné tabulkovité agregaty velkosti <4 mm, vacSinou 50-150 um v okoli zvetranych ladvinovitych
agregatov uraninitu, branneritu a arzenopyritu a tiez pseudomorfézy po uraninite, alebo tiez alotriomorfné zhluky
v jemnozrnnej zakladnej hmote z Fe arzeni¢nanov, oxidov a kremefa, pripadne vyplne dutiniek a prasklin v
Zilovine. Ich chemické zloZenie je heterogénne s komplexnymi substituénymi mechanizmami v ramci autunitovej
superskupiny. Variabilné s predovsetkym obsahy As a P na T pozicii (0,2-1,9 apfu As; 0,1-1,8 apfu P), prip. Fe,
Al, Mg na A pozicii (<0,8 apfu Fe; 0,8 apfu Mg; 0,6 apfu Al). Arzeni¢nany vacSinou tvoria jemnozrnnd zakladnu
hmotu a zemité agregaty, alebo zvetralinové povlaky, nateky, pseudomorfézy a lemy okolo primarnych minerélov,
pricom najma arzenopyrit je Ciastoéne, alebo kompletne nahradeny skoroditom a uranylovymi arzenatmi
autunitovej superskupiny. V arzeni¢nanoch je chemicka heterogenita kontrolovana variabilnymi obsahmi Ca (<9.8
hmot. %, arzéniosiderit), Ba, K, Al a P (<8,8 hmot. % Ba; <6,8 hmot. % K, <7,4 hmot. % Al a <3,4 hmot.% P,
farmakosiderit-bariofarmakosiderit) a Al a P (<5,3 hmot % a <3,3 hmot. % v blizSie neSpecifikovanych
arzenatoch). Homogénny skorodit vykazuje mierne zvySené obsahy P (<2,0 hmot. % P), a Al (<2,9 hmot. % Al),
¢o predstavuje obmedzenu mieSatelnost s Clenmi variscitovej skupiny. Priemerny obsah As v Fe oxidoch je 3,3
hmot% a Sb 1,4 hmot.%. Jemnozrnna zakladnd hmota obsahuje, okrem horeuvedenych minerélov, aj Pb
arzeniénany z alunitovej superskupiny (ASM) phillipsbornit a segnitit. Va¢Sina ASM vykazuje koloformnu textdru
s koncentrickou chemickou zonalnostou, kde v jadre je phillipsbornit obklopeny segnititom. Chemické zloZenie je
heterogénne, najma kvoli vyraznej substitucii FeAl.1 (0,8-2,3 apfu Fe; 0,5-2,0 apfu Al), iasto¢ne aj AsP (1,0-1,8
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apfu As; <1,0 apfu P) a variabilnymi obsahmi Sb a Bi (0.4 apfu Sb; 0,2 apfu Bi). Priemerny empiricky vzorec pre

phillipsbornit je

(Pbo.73Bi02Sr0.03U**0.02REE®*0.01)50.99(Al1. 6F 3124805 0.17)£3.01(AS1.15P0.78S0.058i0.0103.5(0OH)0.5)z1.09(OH)s @ segnitit

(Pbo.s3Bio.11Sr0.05U* 0.01REE®*0.01)z1.01(Fe3*1.00Al0.72S05*0.3)3.01(AS1.57P0.4S0.02 O3.5(0OH)0.5)1.99(OH)s. Oxidacny stav Sb

ureny RTG absorp&nou spectroskopiou je Sh>*.

Mineralogické a textirne pozorovania naznacuju vyvoj oxidaénej zony vo viacerych Stadiach.

I Oxidacno-hydratacné zvetrdvanie uraninitu. Primarny uraninit | bol premeneny na uraninit Il + “‘gummit” pri
priblizne neutralnom pH.

II. Inicidlne kyslé Stadium. Masivna oxidacia sulfidov zvySila aktivitu H* a kyslé fluida spdsobili zvetravanie
uraninitu, branneritu, fluérapatitu a muskovitu, pri€om sa do roztoku uvolfiovali arzeni¢nanové, fosfore¢nanove,
siranové a uranylové idny a tiez Fe(lll), Al(lll), Pb(ll), Sb(V), As(V) a Bi(lll). Toto Stadium je charakteristické
vznikom uranylovych mineralov autunitovej skupiny, skoroditom, Fe arzeni¢nanmi a lokalne aj phillipsbornitom
a segnititom, ktoré ako jediné zabudovali Sb a Bi do svojej Struktury.

Ill. Pokrocilé kyslé-neutralne Stadium. Fosfuranylit a haiweeit vznikaju priamym zatld€anim uraninitu v tych
Castiach hydrotermalnej Zily bez pozorovatelnych zvySkov sulfidov (resp. s ich minimalnym obsahom).
Arzenopyrita skorodit je v tomto Stadiu nahradeny farmakosideritom-bariofarmakosideritom a arzeniosideritom.
Tieto mineraly vznikaju pri pH blizko neutralnym podmienkam po Utlme acidity generovanej po¢as oxidacie
sulfidov.

IV. Finélne $tadium. Po fixovani va&siny As do Fe arzeniénanov vznikal goethit a ostatné Fe oxidy. Zelezité oxidy
tvoria najmladSie Zilky presekavajlce starSie supergénne mineraly, alebo tiez lokalne zatlacaju farmakosiderit.

Hlavnymi nositelmi Sb a Bi v oxidaénej zéne su arzeni¢nany phillipsbornit a segnitit. Ostatné mineraly, najmé Fe

oxidy, ktoré su Casto schopné adsorbovat’ Sb, maju nizke obsahy tychto prvkov. VSeobecne su Sb a Bi skér

vynimo¢ne fixované do ASM, €o naznacuje neobvyklé podmienky pogas vzniku z Sbh-Bi sulfidov a sulfosoli

(antimonit, gudmundit, berthierit, a tintinait-kobellit). Kyslé podmienky a znaéné mnozstvo As pocas inicialneho

Stadia vytvorili vhodné podmienky pre vznik ASM, pricom kogeneticky skorodit vznikajuci v rovnakom $tadiu vo

svojej Strukture netoleruje Sb kvoli rozdielnemu polomeru a koordinacii As®* a Sb%*. Pre arzeni¢nany zo Zimnej

vody, najma v8ak pre ASM, je charakteristicka vyrazna geochemicka afinita Fe k As a naopak Al k P. Zdrojom Fe,

As, Pb, Bi, Sb, and S sU pravdepodobne primarne sulfidy (najma pyrit a arzenopyrit) a sulfosoli, kym U bol

vylihovany z uraninitu a branneritu, P z apatitu a Al, K a Ba z muskovitu a zivcov z okolitych hornin.

Pod'akovanie: Sttidium bolo podporené Grantovou agenttirou Slovenskej republiky, projektami VEGA 1/0563/22
a 1/0467/20
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MODERNE TRENDY V GEOLOGICKYCH CASTIACH STALEJ EXPOZICIE
SMOPAJ V LIPTOVSKOM MIKULASI

Monika OrvosSova

Slovenske mizeum ochrany prirody a jaskyniarstva
Skolskéa 4, 03101Liptovsky Mikula$
monika.orvosova@smopaj.sk

Po rozsiahlej rekonstrukcii budovy muzea, pdvodne postavenej ako jezuitsky klastor, v rokoch 2011-2014
v ramci projektu Rekonstrukcia historickej budovy muzea, kultrnej pamiatky pre environmentaine vzdelavanie sa
vytvorili dve tematicky odlisné moderné expozicie Kras a jaskyne Slovenska a Chranena priroda Slovenska-Zem
miesto pre Zivot, ktoré patria v suasnosti medzi najmodernejSie expozicie na Slovensku. Témy expozicii boli
zachované, ale nové vytvarne a architektonické rieSenie velmi citlivo prispdsobené priestoru samotného byvalého
klaStora intenzivne vyuziva interaktivne a audiovizualne prvky.

Medzi najmodernejSie trendy patria animované kratke filmy. V expozicii Kras a jaskyne Slovenska, animované
filmy podfa st¢asnych najnovsich poznatkov prezentuju vznik vSetkych najbeznejSich typov speleotém (gr. speleo-
jaskyna, thema- depozit). Navstevnik pochopi ako vznikaju a rastl zakladné typy speleotém ako je stalaktit,
stalagmit a stalagnat, Stity a bubny, excentrické vyrastky-heliktity a pizolity, sintrové hradze, jaskynné perly, ladova
vyzdoba, hydrotermaine kalcity a kryogénne speleotémy-kryogénne perly a kryogénne agregaty. Kratke niekolko
sekundové filmy maju lektorsky mdd, ktory sa da vyuzit pri vzdeldvacich programoch pre koly, to znamena, Ze
film sa da zastavit alebo vratit v ktoromkolvek mieste ako to odborny pracovnik potrebuje pri vysvetlovani
problematiky.

Iny niekol'ko minGt trvajdci film je zase ukazkou vzniku a zaniku jaskyne. Ide o zjednoduSent koncepciu filmu,
ktora ¢asovo zahffa stovky milionov rokov od pociatku vzniku hornin vapencov cez formovanie krasového Uzemia
az po zjednodu$eny princip vzniku Uroviiovych jaskyn typickych pre horské jaskyne na Liptove ako je napriklad
Demanovsky jaskynny systém naSa najdlhsia jaskyia na Slovensku.

Medzi interaktivne prvky patria napriklad ,hravé kvaple skladacie modely stalagmitu a stalaktitov. Navstevnici
si mézu vystavat' model 3D stalagmitu na nerozoznanie od skuto¢ného, so zruénostou pozorovatela prirodovedca,
pretoze jeho vySka a nepravidelny tvar vyzaduje logické premyslianie, aby jednotlivé Casti na seba spravne
zapadali. Na druhej strane zase dva modely stalaktitov nas upozornia na to, ze stalaktit najskor vzdy prechadza
cez najjednoduchsiu formu jaskynnej vyzdoby a tou je brcko.

Dalsia interaktivna aktivita sluZi pre pochopenie fenoménu vody v krase. Voda ako hlavny ¢initel modelovania
krasového Uzemia jak na povrchu krasu, kde vytvara typické povrchové formy (zavrt, sucha dolina, ponor) tak
aj podzemné formy (jaskynné chodby priepasti a vyvieracky). Navstevnik spusti vodu (dazd) v podobe oblacika
na model znazoriujuci povrch krasového Uzemia a voda cez zavrt, priepast €i polosuchu dolinu sa straca do
podzemia, jaskynného systému chodieb a vyviera vyvierackou na erdznej baze najbliz8ej rieky ¢i tdolia.

V ramci expozicie mozete vyuzit aj multimedialneho sprievodcu, kde v podobe drobnych teréikov (snimacov)
sU nahovorené rozsirené informacie o vynimo¢nych exponatoch a procesoch, ktoré si mézete pocas prehliadky
slobodne vybrat a vypocut.

Expozicia Mineraly je koncipovana od vzniku vesmiru, stavby Zeme, cez vlastnosti minerélov a geologickych
procesov, tvorby hornin a mineralov po mineralogicky systém, na konci je miestnost venovana vyuzitiu mineralov
v histérii Slovenska a dnes.

Vynimoénostou su ,Spievajice mineraly®, ktoré st v mineralogickom systéme prezentované osobitou formou
od prvkov, zakladnych skupin az po zlozité skupiny mineralov. Vybrané boli najCastejSie sa vyskytujuce prvky
v zemskej kore, kde kazdy prvok reprezentuje hudobny nastroj. Chemické zloZenie mineralov sa tak da pochopit
pomocou tonov jednotlivych hudobnych néstrojov. S skomponované tak, aby hrali v harménii s celkovou skladbou
orchestra. V mineralogickej Casti sa oboznamujeme aj s chrdnenymi a drahymi mineradlmi a predstavujeme
fragmenty niekolkych slovenskych meteoritov, dozviete sa nieCo o tazbe surovin a mineralov.
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Cast pribehu Zeme-jej cyklické geologické procesy, ktorymi presla od svojho vzniku barlivym geologickym
vyvojom, kedy vznikali a zanikali pévodné horniny, mineraly, kontinenty i oceany a vytvarali sa nové vam predstavi
kratky vzdelavaci animovany film o zirkone. Mineral zirkon najskor predstavi atomy zirkénia, kremika a kyslika
v krystalovej Strukture krystalu zirkonu — ZrSiOs a postupne sa stava svedkom kolizie kontinentov, produkcie
magmy a tepelnej premeny hornin.

Modernizécia stalych expozicii sa neustale zdokonaluje, napriklad cez nové mobilné aplikacie, i technologické

pokroky, aby prezentacia exponatov bola v muzeu edukativna, aby priniesla nové poznanie a skusenosti. Patrime
medzi objavné muzea, ktoré su zalozené na uceni sa objavovat.
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uvob

Na Slovensku su mineraly berylia koncentrované prevazne na vyskytu berylu v granitovych pegmatitoch.
Neskér boli opisané okrem berylu aj bertrandit a fenakit, pri ktorych sa vacSinou predpoklada, Ze boli produktom
rozpadu berylu. V&¢Sina lokalit berylu je skoncentrovana do juhozapadnej Easti Karpat do Bratislavy a jej SirSieho
okolia. Najstarsi (idaj o vyskyte berylu je z lokality Sklené z pohoria Ziar, Moravian nad Vahom v Povazskom Inovci,
dalSie novsie nalezy berylu st z Vysokych a Nizkych Tatier. Tato praca poukazuje na osobitosti 3 novych lokalit
berylu na Slovensku, dve v Bratislave a jednu v Slovenskom rudohori pri Gemerskej Polome.

00pm

Obr. 1 Paragenéza beryliovych mineralov z Mlynskej doliny v Bratislave. Beryl (modry), bertrandit (Cierny), milarit (ZIty), epidot (Cerveny),
neznamy mineral Be (zeleny). BSE.
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VYSLEDKY

V Bratislave v bo¢nom udoli Mlynskej doliny v oblasti Starych gruntov bol pri vykopovych pracach pri rodinnom
dome odhaleny geologicky profil s granitoidmi a pegmatitmi. Granitoidy su tvorené drobnozrnnymi biotitickymi az
muskoviticko-biotitickymi - granodioritmi  karbnonskeho veku. V Casti geologického profilu bola pritomna
makroskopicky zle definovatelna tektonicka zéna, v ktorej sa nachédzali vzorky pravdepodobne geneticky
mladsimi fluidami premeneného pegmatitu. Zakladnymi mineralmi pegmatitu boli kremefi, albit a ortoklas.

Hlavnym a charakteristickym mineralom mlad$ej paragenézy je epidot. V uréitych Castiach epidotu je pritomny
aj chemicky zondlny allanit-(Ce). Z beryliovych mineralov sa tu nachadzaju beryl, bertrandit, milarit
K2CasAlBesSizs0s0H20, bavenit CasBe,AlSisO26(OH), euklas (?) a pravdepodobne aj doteraz nezndmy mineral.
Z dalSich minerélov su pritomné blizSie neidentifikované vrstevnaté alumosilikaty - modifikacie AloSi>Os(OH)4
(kaolinit?, dickit?), klinochlér, fluérapatit, titanit, rutil, monazit-(Ce), zirkdn, mikrolit, gahnit a sulfidy (galenit, sfalerit,
pyrit).

Beryl mé zvySené koncentrécie Na,O (priem. 1,96 hm. %) a MgO (priem. 2,70 hm. %). Nezndmy mineral,
pravdepodobne Be-silikat obsahuje priem. (v hm. %) 36,5 % SiO2, 31,0 Al,Os, 15,0 CaO. ZvySok tvoria prchavé
mé teoreticky kryStalochemicky vzorec CaLiAly(AlBeSiz)O10(OH).. Chemickym zloZzenim moze ist aj fazu blizku Be-
klinozoisitu, avSak podla predbeznych Strukturnych vysledkov ide najskor o vrstevnaty silikat. Rutil obsahuje
z vyznamnejSich primesi do 0,72 hm. % FeO a do 0,72 hm. % Nb0Os.

Takato pestra mineralna paragenéza Be-minerélov sa na Slovensku na$la prvykrat. Jej vznik sposobili
pravdepodobne geneticky mladSie hydrotermalne fluida, ktoré cirkulovali na tektonickej zéne. Zatial nie je jasné,
¢i hydrotermélne fluida boli zavere¢nou etapou formovania pegmatitu, alebo boli produktom geo-tektonickych
pochodov v mladSom alpinskom obdobi , napr. na rozhrani kriedy a paleogénu.

Vyskyt berylu Bratislava - Bory je tvoreny jednou transportom zaoblenou vzorkou najdenou pri vykopovych
pracach (do 4 m hlbky) v priestore dnes uz upravenom na parkovisko pri Hornbachu pri Devinskej Novej Vsi.
Vzorka bola suéastou zmesi kvartérnych hlin, pieskov a $trkov najma Dubravského potoka.

Vzorka kremenia sa vyznacuije tym, Ze je tvorena vysokou koncentraciou berylu, ktory je vizualne velmi odlisny.
NajcharakteristickejSie su 3 typy. Prvy typ bezfarebny az belavy, je najhojnejsi. Bezfarebna podvarieta je tvorena
tenko prizmatickymi kryStalmi biely beryl je miestami aj hrubozrnny. 2. typ tvoria kratko prizmatické krystaly svetlo
akvamarinovej farby. 3. typ tvori bezny hrubo stipsekovity beryl Zltozelenej farby. Takato pestra variabilita berylu
sa dosial v Karpatoch nenasla. Mikrosondové analyzy vSak nepoukazali na vyraznejSie rozdiely v chemickom
ZlozZeni a jednoznaéne nepoukazuiju, ktory prvok dominantne vplyva na farebnu variabilitu. Jeho chemické zlozZenie
Al vs. Na+Mg+Fe poukazuje na dobri zhodu s vacSinou analyzovanych berylov v Zapadnych Karpatoch.
NajpravdepodobnejSie je produktom pegmatitu. Je to zaroven prvy vyskyt berylu v obliakoch Strkov v sekundarnej
pozicii v Karpatoch.

Lozisko talku Gemerska Poloma je spristupnené st. Elisabeth, ktora prichadza ku lozisku cez granitové teleso,
v ktorom sa nachadzaju kremenné Zily a SoSovky réznej genézy. Na jednom type kremennych Zil sa vyskytovali
mineraly Be - beryl a bertrandit v paragenéze s magnezitom, kalcitom, dolomitom, fluérapatitom, klinochlérom,
boulangeritom, sfaleritom a pyritom. Vzorky sa nasli len na halde, priamo v §t6Ini neboli pozorované.

Samotné chemické zloZenie berylu je vyrazne odli$né od vaésiny berylov z granitovych pegmatitov Zapadnych
Karpét (Tab. 1). Vyznacuje zvySenymi koncentraciami (priem. 0,20 hm. %), MgO (priem. 2,51 hm. %), Na2O (priem.
2,45 hm. %) a Cs0 (priem. 0,19 hm. %). Paragenéza so sulfidmi a sulfosolami a absencia Zivcov a slud poukazuje
na hydrotermalny vznik spojeny s granitovou intriziou a nie na genézu spojenu s granitovymi pegmatitmi. Beryl
a bertrandit z Gemerskej Polomy su prvymi vyskytmi Be — mineralov v Gemerskom pasme Zapadnych Karpat.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy €.
APVV-18-0065.
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Tab. 1 Krystalochemické vzorce berylu z lokality Bratislava — Bory a z Gemerskej Polomy.

Bratislava - Bory G. Poloma
biely Zltozeleny akvamarinovy

Si okt. 6,032 6,033 6,028 6,028
P okt. 0,001 0,001 0,000 0,000
SumaT 3,000 3,000 3,000 3,000
Al tetr. 1,917 1,909 1,922 1,619
Fe3+ 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn2+ 0,002 0,001 0,001 0,000
Mg 0,045 0,055 0,046 0,351

Cr 0,001 0,000 0,000 0,001

v 0,001 0,001 0,002 0,000
Ti 0,000 0,000 0,000 0,001

Suma O 10,999 10,999 10,999 10,999
Be 3,000 3,000 3,000 3,000
Na 0,089 0,101 0,085 0,446
Ca 0,001 0,001 0,001 0,002
K 0,002 0,003 0,002 0,002
Rb 0,001 0,001 0,001 0,000
Cs 0,003 0,003 0,003 0,007
Ba 0,000 0,000 0,000 0,000
Sr 0,000 0,000 0,000 0,000
Suma 2a 0,096 0,110 0,092 0,456
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Sekundarne mineraly manganu sa vyskytuju vo forme mikrokryStalickych minerélov s tunelovou alebo
vrstevnatou Struktdrou. Ich Siroka diverzita spoCiva vo vyskyte Mn v prirodnych mineralnych fdzach v troch réznych
oxidaénych stavoch (Mn?*,Mn3* a Mn*) (Biagioni et al. 2013). Supergénne mineraly manganu su chemicky
reaktivne, participuj na redoxnych a katidnovo-vymennych reakciach (Post et al. 1999) . Vzhfadom na
mikrokrystalicku Strukturu, Castu tvorbu dendritov a Spongiovitych agregatov, izomorfiu a vyskyt v zmesiach patria
medzi najtazsie identifikovatelné mineraly (Jirdsek et al. 2017).

Studované vzorky boli odobraté z troch lokalit v Banskej Stiavnici bohatych na vyskyt Mn mineralizacie: 1.)
Zilna vypln prieskumnej §toine Terézia (vzorky oznaCené TOD) 2.) stara halda pred SBM v prirode (vzorky GA) 3.)
vzorky kremennej Ziloviny s tenkymi ¢iernymi povlakmi na Zile Spitaler v lokalite Staré mesto — Glanzenberg (vzorky
Sas, Sp). Vzorky Sas, Sp a GA predstavuju kusy kremennegj Ziloviny s Ciernym povlakom. Oxidy manganu tvoria
$edé az ¢ierne vrstvy vypifiajuce dutiny v kremeni. Vzorka TOD je monolitny, vyrazne porézny agregat $edej farby
s nizkou hustotou, vrstevnatymi a oblickovitymi agregatmi. Chemické zloZenie mineralov bolo kvantitativne
stanovené elektrénovou mikroanalyzou (WDS).Vypocty empirickych vzorcov boli prepoéitané na 16 O (koronadit,
kryptomelan) a 12 O (todorokit). Obsahy MnO; a Mn2Os boli rozpocitané z nabojovej bilancie. Nasledne boli
jednotlivé mineralne fazy analyzované Ramanovou spektroskopiou. Na excitaciu bol pouzity laser s vinovou dizkou
633 nm. Skratky mineralov su pouzité podla (Warr 2021).

V oxidacnej zéne banskostiavnického rudného regidnu boli identifikované supergénne Mn mineraly s tunelovou
Struktirou: koronadit (Pbo,sszn0,37caoyos)1,os(Mn4+4,83|\/|n3+2,45Fe3+0,24)7,57O16 (TOD, Sas, Sp, GA), kryptomelén
(Ko,392n0,1zBao,ogpbo,07C30,oeN30,05)0,78(Mn4+6,13Mn3+1,26)8,11016 (TOD,Sas,Sp, GA) a todorokit
(Nao,oacao,zoKo,13Bao,o3zno,18)0,5(Mn4+3,41Mn3+1,91Mgo,15A|0,02)5,49012 ' 7H20 (TOD). BSE vyobrazenie étruktUry
manganovych oxidov (obr.1) ukazuje v pripade vzorky TOD na vyrazne nekompakinu, znacne pérovitu Strukturu.
Mineralne fazy vzorky st tvorené pozdizne alebo vejarovito ulozenymi lamelami s hriibkou do 2 ym vyplnené
pyroluzitom. Vzorky Sp, Sas a GA tvoria vzajomne zrastajuce sa fazy kryptomelanu a coronaditu so zonalnym
charakterom prechadzajucim od kryptomelanu ku koronaditu a od koronaditu smerom k hollanditovému
koncovému €lenu (obr.2). Identifikacia mineralov bola pre ich zlozitd Struktiru a chemické zloZenie zistena
kombinaciou WDS a Ramanovej spekiroskopie. Ziskané spektra (Raman) identifikovanych mineralov koreluju s
referenénymi spektrami podla (Post et al. 2020).
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Obr. 1 Charakter manganovej mineralizacie zobrazeny metddou BSE vo vzorkach: a) GA - asociacia kryptomelanu (Cml), koronaditu
(Cor) a goethitu (Gth) b) Sp — dutiny kremeria vypinené coronaditom (Cor), c), d) kolomorfné agregaty todorokitu (Tdr), na ktoré narastaju
drobné krystaliky pyroluzitu (Pyl) e), f) TOD — viaknité agregaty az lamely todorokitu (Tdr).
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Obr. 2 Ternarny diagram izomorfnych minerainych faz koronadit-kryptomelan-hollandit prepocitanych EMPA (WDS) analyz.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Grantovou agenturou Slovenskej republiky (projekt VEGA 1/0563/22).
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Turmalin-korundova asociace na lokalité Beluga (teritorium Nunavut, Kanada), je novym vyskytem oxy-dravitu,
a to ve formé téméf idealniho koncového Elenu. Oxy-dravit, ktery se béZné vyskytuje v pfirodé v podobé pevného
roztoku s foititem, skorylem Ci oxy-skorylem, se v turmalinové superskupiné fadi mezi sodné turmaliny
s dominantni oxy-skupinou v pozici W. Poprvé byl popsan na lokalitt Osarara (Kefia; Bosi a Skogby, 2013)
v kiemen-muskovitovych svorech a doposud byl zdokumentovan jen na nékolika lokalitdch ve svété, a to zejména
v metamorfnim prostfedi (Copjakové etal., 2012; Cempirek et al., 2013; Pieczka et al., 2018).

Tento pfispévek podava informace o vyskytu, chemickém sloZeni a fyzikalnich a strukturnich vlastnostech oxy-
dravitu z lokality Beluga. Cilem této prace bylo zdokonalit charakterizaci vlastnosti koncového &lenu oxy-dravitu,
zpfesnit interpretaci Al-Mg neuspofadanosti mezi pozicemi Y a Z, a rovnéz i posoudit jeho petrogeneticky vyznam.

GEOLOGIE STUDOVANE OBLASTI

Lokalita Beluga se nachazi v jizni Casti ostrova Baffin Island v Kanadé. Lokalita je zndma vyskytem
safironosnych vapenato-silikatovych Colek, které jsou ulozeny v Selfovych sekvencich klastickych a
karbonatovych hornin metamorfovanych v granulitové facii Trans-Hudsonského orogenu (St-Onge et al., 2007).
Oxy-dravit se vyskytuje pomérné vzacné pouze v retrogradnich albit-muskovit-korund-kalcitovych doménach
zminénych vapenato-silikatovych ¢ocek, a to v podobé tmavé hnédych, kratce prizmatickych krystall.

CHEMICKE SLOZENi
Z chemického hlediska je oxy-dravit relativné homogenni, odchylky slozeni mezi stfedem a okrajem krystalu

jsou minimalni. Jeho primérny empiricky krystalochemicky vzorec je: *(NaossCao.os[o.03Ko.01)Y(Al14g
Mg1.31F€0.15 Ti.04ZN0.01)(Als 42Mo.56) T(Sis 84Al0.16018)B(BO3)3Y(OH2.9500.05) W(O0.640Ho.01F0.15).

Pozice X je obsazena pfevazné Na (az do 0.91 apfu), obsah Ca je velmi nizky (max. 0.12 apfu), dopoctena
vakance je minimalni. V oktaedrické pozici Y dominuje Al spolu s Mg (2.77-2.81 apfu), obsah Fe je nizky (max.
0.18 apfu); obsahy Li zméfené pomoci LA-ICP-MS jsou zanedbatelné. Oktaedricka pozice Z je podobné jako
pozice Y obsazena prfevazné Al spolu s minoritnim Mg. Pozice T je vétSinové zaplnéna Si (5.73-5.95 apfu),
dopInéna pouze malym mnozstvim Al. Pozice V je téméf pIné obsazena OH skupinou (vice nez 2.92 apfu), na
druhou stranu pozice W je naopak dominantni O (az 0.88 apfu) s nizkym obsahem F. MnoZstvi stopovych prvki
zmérené s vyuzitim LA-ICP-MS je vSeobecné velmi nizké, pohybuijici se obvykle v blizkosti meze detekce (Sc, P,
Li, Cr, Mn, Co, Ni, Ga and Zn) ¢i pod mezi detekce (REE, Be, Cu a Zr). Jedinou vyjimkou jsou Tia V s maximalnimi
hodnotami 0.75 hm. % TiO2 a 0.05 hm. % V20s.

KRYSTALOVA STRUKTURA A FYZIKALNi VLASTNOSTI

Krystalova struktura oxy-dravitu byla zji§téna s vyuzitim dat z monokrystalové difrakce a vypfesnéna pomoci
programu SHELXTL. Jako vstupni model pro vypfesnéni struktury byla pouzita struktura dravitu (Foit a Rosenberg,
1979) se zménénym zastoupenim prvkd v jednotlivych pozicich. Vstupnimi daty pro kationty byly rozptylové faktory
pro neutralni atomy, pro anionty byly pouzity ionizované faktory (Hovestreydt, 1983). V kone¢né fazi vypresnéni,
bylo zafixovano obsazeni jednotlivych strukturnich pozic hodnotami z vysledného empirického vzorce,
spocitaného pomoci strukturniho vazebné-valenéniho modelu. Vodikovy atom H3 byl nalezen v mapé zbytkové
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elektronové hustoty, nicméné atom H1 nebylo mozné lokalizovat. V rdmci vypfesnéni pozic, byl parametr vychyleni
pro H3 zafixovan jako 1.2 nasobek parametru pozice O3 rezultujici v jejich finalni vzdalenost 0.949 /:\; Primérné
vazebné vzdalenosti pro jednotlivé pozice jsou: <X-0>~ 2.673 A, <Y-0> ~ 1.999 A, <Z-0> ~ 1.928 A, <T-0> ~
1621 Aa <B-0>~1.375. A,

Struktura oxy-dravitu ma trigonalni symetrii, prostorovou grupu R3m's a = 15.9121(2) A, ¢ = 7.1788(10) A, V=
1574.12(5) A3 a Z = 3. Vysledny R1-faktor je 1.45 %. Oxy-dravit z lokality Beluga je jednoosy, negativni ve sméru w
=1.6453(5) a € = 1.6074(18) méfenymi v sodikovém svétle. Oxy-dravit vykazuje silny pleochroismus — ve sméru
w svétle Zlutohnédy, a ve sméru ¢ Ciry. Vypocitana hustota odpovida 3.069 g.cm-, index kompatibility (Mandarino,
1981) se rovna 0.016 a spadé do kategorie ,superior”.

Ve srovnéni s ostatnimi Mg-koncovymi ¢leny (oxy-dravit, dravit, fluor-dravit, uvit a Mg-foitit a Mg-lucchesiit), ma
oxy-dravit obvykle niz8i hustotu a srovnatelné ¢i nizSi hodnoty indexu lomu w a €. Podobné je tomu také v pfipadé
objemu z&kladni buriky a spo€itané hustoty, jedinou vyjimkou je magnesiofoitit, u néhoz jsou hodnoty mirné nizsi.

PETROGENEZE OXY-DRAVITU

Vyskyt oxy-dravitu je charakteristicky zejména pro hlinikem-bohaté prostfedi metapelitd a metapsamitl, dale
potom pro vépnikem deficitni ultramafické horniny a Cr,V-bohaté metasedimenty (Pieczka et al., 2018). Typovou
lokalitou oxy-dravitu je Osarara (Kefa), kde se vyskytuje v rdmci kiemen-muskovitovych sekvenci svoru. DalSi
vyskyt popsala Copjakova et al. (2012) v turmalinitech asociovanych se svory, spadajicich do oblasti Krkonogsko-
Jizerského krystalinika. Pieczka et al. (2018) zdokumentoval oxy-dravit v kfemennych Zilach protinajicich
granitické ruly Kowarské jednotky v Polsku. Oxy-dravity se vyskytuji také v primitivnich pegmatitovych zilach
protinajicich ruly Gféhlské jednotky v Rakousku (Ertl et al., 2003). Dalsi horniny, ve kterych byl popsan vyskyt oxy-
dravitu jsou amfibolity (Sek et al., 2022) &i metaevaporitové polohy v dolomitickych mramorech (Krmicek et al.,
2021). Poslednimu z jmenovanych vyskytd je podobny i oxy-dravit z lokality Beluga, ktery se vyskytuje ve
vapenato-silikatovych ¢oCkéch v asociaci s mramory (Belley et al., 2017); podminkou jeho vzniku (vedle vysokého
obsahu B,0s) je zvySeny obsah Al a Na, a nizky obsah F v Mg-bohatém systému.
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uvob

Mineraly allanitové skupiny jsou chemicky i strukturné velmi variabilni alumosilikaty s pomémé vysokym
obsahem prvk{ vzacnych zemin (az 20 hm. % REE) a ¢astym obsahem radionuklidi (U a Th), které zpUsobuiji
radiaéni poSkozeni krystalické struktury (metamiktizaci). Z hlediska systematické mineralogie Ize tyto mineraly
zafadit do systému superskupiny epidotu (Varlamov et al. 2019) s obecnym krystalochemickym vzorcem
A(NA2)M(1)M(2)M(3)(SiO4)(Si207)O(0H), kde A predstavuje pozice nejcastéji obsazené Ca ¢i lanthanoidy (Ln),
Y, Th, U* a MnZ a M jsou oktaedrické pozice pfevazné obsazené Al, Fe® a FeZ. Kiemik se vyskytuje v
izolovanych tetraedrech [SiO4] a skupinach [Si2O7] typickych pro sorosilikaty (obr. 1). Mineraly allanitové skupiny
jsou jednoklonné s prostorovou grupou P2+/m. Mezi koncovymi &leny existuiji riizné misitelné Fady pevnych roztok(,
které jsou zaloZeny na kombinaci homo- a heterovalentnich substituci prvki mezi pozicemi A anebo M (Dollase
1971). Sledovani celkovych zmén mezi jednotlivymi strukturnimi pozicemi na bazi téchto substituci je u minerald
allanitové skupiny komplikované, znaénych vysledku vSak Ize dosahnout, pokud studované mineraly vykazuji
velkou miru krystalinity a jsou minimalné poSkozené radiaci (Sobek et al. 2023 — in print).

Obr. 1 N&crt krystalové struktury minerald allanitové skupiny. Struktura se sklada z fetézcl oktaedr( M(1) a oktaedri M(2) (Cervena). Tyto

fetézce jsou spojeny kiemikovymi tetraedry [SiO4] anebo diortogrupami [Si207] (Zluta). Lehce deformované oktaedry M(3) jsou zobrazeny

tyrkysové. Do strukturnich polyedrickych pozic A(1) a A(2) vstupuji prvky jako Caz* nebo REE3*. Atomy vodiku jsou oznaceny ,H". Model
byl sestrojen na zakladé dat od Dollase (1971) a Reissner et al. (2019).
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POKRACOVANI

Strukturné-chemické charakteristiky jsme studovali pomoci kombinace nékolika analytickych metod, jako je
elektronova mikroskopie (EPMA), hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (LA-ICP-MS) a
Ramanova spektroskopie; nékteré ze zminénych metod byli jiz dfive aplikovany (napf. McFarlane 2016). Diky
tomuto pfistupu Ize ziskat ucelenéjSi nahled na vztah mezi strukturou a chemickym sloZenim, kde naméfena data
muzeme korelovat jak pomoci bodovych analyz, tak vizualné diky 2D hyperspektralnimu imagingu. V nasi studii
byly analyzovany allanity rizného stafi a z riznych geologickych prostiedi, av§ak vlivem bézného silného
radiaCniho poSkozeni jsou vysledky u vétSiny vzork( Spatné interpretovatelné.

NejlepSich vysledku pro prokazani strukturné-chemickych zmén v ramci allanitové skupiny bylo dosazeno u
ferriallanitu-(Ce) z lokality Nya Bastnds ve Svédsku, ktery disponuje vysokou mirou krystalinity a je variabilng
zonalni. Pomoci EPMA Ize rozliSit agregéty ferriallanitu-(Ce) v podobé rozdilné intenzitnich (svétlych — tmavych)
domén, kde domény se zonalnim charakterem byly vybrany pro detailngji analyzy (obr. 2a). Rozdily v intenzité
BSE odrazeji pfedevsim zmény chemismu mezi pevnym roztokem ferriallanitu-(Ce) a REE-epidotu na zékladé
kolisani Ca (9,5-16,1 hm. % CaO) a REE (14,6-27,1 hm. % REE20s), které jsou doprovézeny zménami celkového
obsahu oxidu Fe (15,4-19,1 hm. %) a Al,03 (11,9-17,4 % hm. %). Lze tak vy€lenit zony bohatSi a chudsi na REE,
kde data ziskana pomoci LA-ICP-MS koreluji s vysledky EPMA. Tyto zény byly nasledné studovany pomoci
Ramanovy spektroskopie. Linearni skeny mezi zonami bohatymi a chudymi na REE odhalily drobné odchylky ve
spektralnich pozicich Ramanovych pasu, nepfesahujici 13 cm=! s doprovodnymi zménami variace tvart past a
relativnich intenzit. Zmény jsou patrné zejména v ¢astech spekter mezi 8001100 cm-"a 500-600 cm-". Prikladem
doprovodnych zmén ve tvaru Ramanovych past je pak trojice past kolem 430 cm-" (obr. 2b). Tyto drobné variace
spekter koreluji se zjisténym chemickym sloZenim, a jsou nejpravdépodobnéji vazané na zmény obsahu prvku
vzacnych zemin (Sobek et al. 2023 — in print).
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Obr. 2 Kompilace BSE snimku s vysledky Ramanova liniového skenu.
a) Ferriallanit-(Ce) s dobfe vyvinutou zonélnosti a dal$imi akcesoriemi: Ccp — chalkopyrit, Mag — magnetit;
b) Série 12 Ramanovych spekter ziskanych podél cca 40 um linie (bila linka dopinéna Sipkou na BSE). Nejvétsi posuny jsou zvyraznény
preruSovanymi ¢arami. Upraveno podle Sobek et al. 2023 — in print.
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ZAVER

Za pfedpokladu, Ze studovany mineral bude spliovat podminky nutné pro uspéSnou akvizici dat véemi
pouZitymi metodami, Ize prokazat pfimou souvislost mezi analyzami z LA-ICP-MS, EPMA a Ramanovou
spektroskopii. Je v8ak nutné podrobit data matematické korelaci a spravné kvantifikaci, aby bylo mozné pfesné
poukazat na to, jestli dana Ramanova vibrace mize souviset se zménou slozeni. Vysledky chemickych analyz v
kombinaci s Ramanovou spektroskopii a vizualizaci pomoci LA-ICP-MS byly shledany uZite¢né pro studium
krystalové chemie ferriallanitu-(Ce) ze Svédska. Poprvé tak mohly byt prezentovany a diskutovany Ramanova
spektra pro Zelezem a cerem bohaté koncové €leny allanitové skupiny.
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Granitové a pegmatitové horniny tvoria jadrové pohoria Tatrika, Veporika a najvysSie polozeného podloZia
Gemerika a pred-alpinskych Zapadnych Karpat. Na zéklade oblukového typu magmatizmu variského magmatizmu
su vyskyty pegmatitov priestorovo obmedzené. Pegmatity sa vyskytuju najmé vo forme dajok, Zil a SoSovkovitych
telies (zvy€ajne <5 m hrubych) v materskych variskych granitoch, granodioritoch az leukotonalitoch S-typu (menej
I-typu) vrchnodevénskeho az spodnokarbdnskeho veku (~360-340 Ma). Granitové pegmatity ZK vykazuju textdrnu
zonalnost smerom od okraja k jadru a su zloZené zo 7 Specifickych zon: (1) aplitova, (2) hrubozrnna Kfs-Qz-Ms/Bt
zona, (3) graficka Kfs+Qz zona, (4) zéna blokového Zivca, (5) zéna blokového kremenia, (6) zéna vejarovitého
muskovitu (Qz-Ms) a (7) zéna jemnokrystalického cukrovitého az hrubozrnného albitu (cleavelandit). Hrubka
granitovych pegmatitov zavisi od stavby, tvaru a zonalnosti telesa, ktoré ma velkost od niekolkych cm (Nizke Tatry
— Sopotnicka dolina) az metrov (Malé Karpaty — Jezuitské lesy, Svabsky vrch, Kamzik II, Rsslerov lom, Nos
Zuckermandel, Ziarske pohorie — nad Uhliskom, Strazovské vrchy) do 10+ metrov (Povazsky Inovec — Moravany
nad Vahom).

Najvacsie a najvyvinutejSie granitové pegmatity z Tatrika sa nachadzaju v granitoch Bratislavského masivu
a v Ziarskom pohori. Na zaklade S-typovej afinity patria do LCT beryl-columbit vzacnoprvkovej triedy. Primarna
mineralizacia pozostava z berylu, columbit-tantalitu, zirkénu, monazitu, pyrochléru, gahnitu a mnohych dalSich.
Iné beryliové fazy ako bertrandit a fenakit su sekundarnym alteraénym produktom berylu I. Zaujimavym
fenoménom je bizmutova mineralizacia ktora zahfiia rézne exotické mineralizacie bizmutu ako bizmutokolumbit,
bizmutotantalit, eulytit, bizmutinit, matildit a Bi-sulfosoli (cosalit, emplektit, gladit, cobellit, linstromit) a taktiez
bizmutové mineraly pyrochlorovej superskupiny. Vyskyt tychto minerdlov je spojeny so subsolidovymi
hydrotermalnymi fluidami pocas neskoro magmatickej evollcie granitovych pegmatitov. Geochemicky s
pegmatity ZK obohatené o Rb, Cs, Be, Nb, Ta, Sn, W a ochudobnené o Li, Sr, Ba, P, Zr, REE ¢oho vysledkom je
absencia mineralnych faz obsahujlcich litium a bdr. NavySe nizke celohorninové koncentracie litia (23 ppm) su
velmi atypické pre LCT pegmatitovu triedu. V Strazovskych vrchoch sa v granitovom pegmatite identifikovali
mineraly columbitovej skupiny a pyrochlérovej superskupiny. V PovaZzskom Inovci sa v 100-150 metrov dlhom a 20
metrov hrubom muskovitovo-pegmatitovom telese identifikovali vzacnoprvkové asociacie mineralov tvorené
granatom, gahnitom a columbit-tantalitom. Granity z Nizkych a Vysokych Tatier maju I-typovu afinitu, o poukazuje
na nizSiu mieru frakcionacie a diferenciacie, ¢o ma za nasledok obmedzeny vyskyt pegmatitovych telies, av§ak bol
tu zdokumentovany vyskyt Na a Mg-bohatého berylu.

Gemerska jednotka je tvorena Specializovanymi granitmi Ss-typu s vyznamnym vyskytom vzacnoprvkovej
mineralizécie. Tieto horniny maju vysoké koncentracie F, H.O a B, €o ich odliSuje od typickych granitov S-typu.
Petrograficky su Ss-typy granitov tvorené hrubozrnnymi porfyrickymi biotitovo-muskovitovymi granitmi, stredno az
jemnozrnnymi granitmi, granitovymi porfyrmi, albititmi az greisenmi. Celé granitové teleso je popretinané
hydrotermalnymi zilami s hojnou U, Th, REE mineralizaciou. Vyznamna je lokalita Dobsina, kde sa v pegmatitovej
dajke identifikoval litiovy skoryl aZ elbait a oxidy Nb-Ta. Turmaliny skoryl-dravitového zloZenia bohaté na fluér boli
identifikované v Specializovanom granite Ss-typu a neskoromagmatickych greizenoch z Betliara, kde turmaliny
tvoria typické textury v tvare sinka do velkosti az 10 centimetrov. Gemerska jednotka je taktieZ charakteristicka
vyskytom malych Permskych telies (~270-250 Ma) vzéacnoprvkovych granitov (Li-Sn-W-Nb-Ta), vyvinutych
v kupolovitych Strukturach vacSej skrytej granitovej intruzie, kde sa mézu nachadzat zaujimavé priemyselné
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mineralizacie REE. Litiové fazy sa identifikovali v litiovych sludach (siderofylit-zinnwaldit), ktoré boli detailne
Studované v Suroveckom leukogranite. V albit-topas-Li-sfudnatom leukogranite z Gemerskej Polomy a Hnilca bol
opisany kassiterit, Nb-wolframit, columbit, Nb-Ta rutil a sekundarne mineraly mikrolit-pyrochlérovej superskupiny.
Z lokalit DIha dolina a Cuéma bol opisany vyskyt rdznych Y-REE-U-Ti-Nb-Ta mineralov ako rutil, polykras-(Y),
urénopolykras a pyrochlér.
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uvob

Pfibramsky uran-polymetalicky rudni revir je lokalizovan pfevézné v slabé metamorfovanych sedimentarnich
hornindch Barrandienu v exokontaktu s granitickym télesem stfedoCeského plutonického komplexu. Hlavnimi
surovinami byly uranové rudy a v mensi mife i Easto prostorové i Casové oddélené rudy Pb-Zn-Ag. V reviru bylo
zjisténo nékolik zakladnich typu rudnich mineralizaci — nejstarsi je kifemenné zlatonosnd, dale nasleduii: siderit-
sulfidicka, karbonatova, uran-kalcitova a nejmladsi je kalcit-sulfidickd mineralizace. Vyskyty zlata a elektra jsou
z prostoru pfibramského uran-polymetalického reviru zndmy z nékolika lokalit. Dobfe zdokumentovany je
pfipovrchovy vyskyt zlata (prim. 1,36 hm.% Ag) na starovariskych kfemennych Zilach malého loziska Bytiz jiz
v t&lese plutonu (Litochleb a Srein 2002). Zajimavy vyskyt regenerovaného zlata az zlatnatého stfibra v kiemenné
Zile v tésném sousedstvi polymetalické zily v severni &asti loziska (lozisko Bytiz) byl kratkou dobu i hornicky
zkouman (Sejkora et al. 2022). Jiz za t&zby byl podchycen vyskyt elekira v asociaci s dyskrazitem a arsenidy na
Zile B128G5 na 24. patfe loziska Brod, ktery byl interpretovan jako regenerace zlata z prostorové sblizené
starovariské kfemenné Au-mineralizace (Litochleb et al. 1984).

\

|:| Svrchni proterozoikum

:l Spodni kambrium

[ ] cranitoidy - permokarbon
_ Zlom
Rudni zily

Studovane vyskyty
elektra

e BH Brezohorsky rudni revir
N
UD Pribramsky uran-polymetalicky revir

Obr. 1 Umisténi studovanych lokalit v pfibramské rudni oblasti
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Obr. 2 Drobna zma a Zilky elektra (nejsvétlejsi) zarlstajici do zonalniho Fe-gersdorffitu, stfedné svétly je Co-Fe nikiskutterudit. Halda
Sachty ¢. 9 (BSE foto Jana Ulmanova).

CHARAKTERISTIKA ZRUDNENI

Novymi vyzkumy byly ovéfeny vyskyty elekira na jiz v minulosti zkoumané Zile B128G5 a nové byly zjiStény
také na vzorcich z haldy Sachty €. 9, ze 7. patra Sachty €. 4 (Zila L1) a z 2. patra Sachty €. 6 (zila B64A). Ve viech
pfipadech byla zjisténa vazba elekira na tektonicky rozldmana zrna a idiomorfné omezené krystaly gersdorffit —
arsenopyritu protkané tenkymi karbonatovymi Zilkami. Elekirum ve form& maximalné nékolik pm velkych
hypidiomorfné omezenych zrn se vyskytuje bud v arsenidech nebo v karbonatech (nej¢astgji v kalcitu &i sideritu)
spole¢né s misty bohatou asociaci rudnich mineralu.

Zila B128G5 je soutasti Zilného uzlu Brod. Jde o pravou Zilu sméru SZ-JV se strmym tklonem 80-85° k JZ
kolisajici mocnosti od 5 do 50 ¢cm, v prdméru 20 cm s pevazuijici vypini siderit-sulfidického stadia. Smérem k JV
se zvétSuje poddil vypiné kalcit-sulfidického stadia. Polymetalicka Zila kfizi a dislokuje star$i systém malo mocnych
kfemennych Zilek s vyskytem Au a Bi-Te mineralizace. Vzorek z okrajové brekciovité Zily s hojnym gersdorffitem
a mikroskopickym elekirem vykazal kovnatost 15,2 g/t Au pfi vysokych obsazich Ni, As>Co (Litochleb et al. 1984).
Elektrum se vyskytuje jako relativné Easté ovalné inkluze o velikosti az 40 x 20 pum zarGstajici vétSinou
v kataklazovaném gersdorffitu, vzacnéji v arsenopyritu, pfipadné na styku gersdorffitu s niklskutteruditem,
sideritem, pyrhotinem, nebo pfimo v téchto mineralech. Nejéastéji je z arsenidi starSi gersdorffit, mladsi je
arsenopyrit a kobaltin. Zila je typicka vyskytem dyskrazitu, ktery tvofi vétsinou jemnozrmné agregaty v kalcitu jako
jeden z mladSich minerald studované asociace. Zajimavosti jsou vyskyty Au-bohatého dyskrazitu a allargenta.

Zkoumané vzorky ze Zily B64A pochazeji z 2. patra $achty €. 6 a byly sbirany jednim z autord (PS). Priibéh
Zily je blizky k S-J, uklon je 65-70° k vychodu. Mista vyskytl Ni-As-Au mineralizace jsou vazany na blizkost
bazickych Zilnych vyvfelin (Fencl 1970). DalSi vyskyty polymetalickych rud v této oblasti, z Casti také
pravdépodobné arsenidu, byly nalezeny také na zilach B-12, B-12A, B-22, B-25, B-41-B50 a dalSich (Diamo 1989).
V/ misté nejbohatSiho vyskytu arsenidi na Zile B64A je Zila tvofena az 12 cm mocnou vyplni (pramémé 5 cm)
tvofenou pfevazujicim hrubozrnnym sideritem obCas porostlym mlad$im mlééné bilym dolomitem a vzécné
nejmladSimi klencovymi krystaly kalcitu do 1 cm. Arsenidy s dominantnim gersdorffitem tvofi az 3x1,5 cm velka
idiomorfné vyvinuta zrna s typickym pyramidalnim habitem, vzacnéji vytvarejici volné krystaly do dutin, které jsou
nékdy pseudomorfované sfaleritem. Mikroskopicky byly na této lokalité jesté zjistény idiomorfné vyvinuté krystaly
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milleritu a polydymitu a alotriomorfni galenit v karbonatovych Zilkach protinajici gersdorffit-arsenopyrit. Siegenit
tvofi idiomorfné omezena zrna srustajici s pyritem.

Elektrum bylo také zjiSténo na archivnim vzorku ze Zily L1, Sachta €. 4 (7. patro) tvofeném karbonaty a mineraly
skupiny skutteruditu. Pfevazujici slozkou az 1 cm velkych idiomorfné vyvinutych agregatd je ferroskutterudit,
vzacnéji byl zjistén niklskutterudit. Jesté starsi jsou zonalni agregéaty gersdorffit — arsenopyritu tvofici koncentrické
idiomorfni agregaty az 1 mm v pruméru. V jadrech agregatti v gersdorffitu obsahuji vzacné az 10 um mocné zilky
elektra o délce az pres 200 um srlstajici se vzacnéjsim galenitem. Ve formé az 100 um velkych alotriomorfnich
zrn vystupuje v kalcitovych Zilkach ve ferroskutteruditu Hg a Sb bohaté ryzi stfibro.

No vzorku nalezeném na odvalu Sachty €. 9 tvofi elektrum alotriomorfné omezena zrna a vypiné Zilek o
rozmérech az 30 x 10 um zarUstajici do trhlin v gersdorffitu a na rozhrani gersdorffitu a niklskutteruditu. Vzorek je

tvofen dominantnim sideritem a idiomorfné omezenymi zrny niklskutteruditu velmi vzacné pfechazejicim do
ferroskutteruditu.
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Obr. 3 Graf obsah( Ag versus Au (at. %) v elektru pro studované vyskyty.
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Obr. 4 Graf obsaht S+Se versus Sb+As (at. %) pro studované mineraly skupiny I6llingitu.
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Obr. 5 Graf obsaht S+Se versus Sbh+As (at. %) pro studované mineraly skupiny skutteruditu.
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Obr. 6 Graf obsah(l S+Se versus Sb+As (at. %) pro studované mineraly skupin kobaltinu a arsenopyritu.

Tab. 1 Vybrané analyzy elektra (hm. %) z nové zjiSténé Ni-As-Au mineralizace pfibramského uran-polymetalického loziska. 1-2 Zila
L1, 3-5 Zila B128G5, 6-7 zila B64A, 8 Sachta €. 9. Obsahy nékterych prvkd (napf. Ni a Sb), Ize vzhledem k malym rozmérim
analyzovanych zrn pficitat ovlivnéni z okoli.

1 2 3 4 5 6 7 8
Ag 51,02 45,27 66,91 52,73 35,54 41,90 30,42 41,29
Fe 0,12 0,11 0,08 0,16 0,12 0,11 0,15 0,36
Ni 1,36 1,14 0,00 0,00 0,00 1,23 0,00 1,54
Co 0,07 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Au 48,72 54,78 29,81 47,41 63,86 58,61 71,25 51,11
Hg 1,04 0,31 1,79 0,30 0,00 0,43 0,11 8,02
Sb 0,00 0,00 2,14 0,81 0,15 0,00 0,00 0,00
As 0,00 0,07 0,09 0,19 0,16 0,00 0,00 0,21
Te 0,15 0,13 0,08 0,16 0,11 0,07 0,11 0,06
S 0,00 0,00 0,05 0,05 0,11 0,00 0,00 0,09
Cl 0,00 0,05 0,09 0,09 0,05 0,00 0,00 0,00
total 102,48 101,91 101,04 101,90 100,10 102,35 102,04 102,68

DISKUSE

Vyskyty Ni-As-Au mineralizace jsou v pfibramském uran-polymetalickém reviru vzdy vazany na siderit-
sulfidickou mineralizaci. Vyskyt na Zile B128G5, byl v minulosti interpretovan jako regeneraCni vyskyt ze
starovariskych kfemennych zil (Litochleb et al. 1984), vzhledem k velmi Casté pfitomnosti elektra a blizkosti
kfemennych zil se zlatem. V tomto pfipadé je nutné zvazit moznost, ze jde o kombinaci vyskytu Ni-As-Au
mineralizace s regeneraci Au ze starovariské kfemenné Au-mineralizace. Na tomto vyskytu bylo také pozorovano
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postupné ubyvani Ni v pribéhu mineralizace arsenidu a pfibyvani Fe a Co do mladSich fazi. Zarover také vzrista
pfi obsah siry (viz obr. 4 az 6). Na podrobnéji studovaném vyskytu na zile B64A, nebyly kiemenné zlatonosné Zily
zjistény in-situ, ani nejsou zminény v provozni duini dokumentaci. K dal$im zde popisovanym vyskytim nebylo
reviru (R0zicka 1986), ale jejich znacna Cast je vazana na vyskyty siderit-sulfidického stadia. Je velmi
pravdépodobné, Ze dalSi obdobné vyskyty elektra byly tézebni organizaci opomenuty.

Obdobnym vyskytem ve svété je napfiklad loZisko Bou-Azzer v Maroku, kde je dominantné Co-Ni-As
mineralizace v prekambrickych hydrotermalnich Zilach v serpentinitu nebo na kontaktu serpentinitu a kiemenného
dioritu. ZdejSi Au-mineralizace je tvofena elektrem a ryzim zlatem a je vazana na vyskyty sulfidd a sulfoarsenidu,
pfevazné na mineraly skupiny skutteruditu v kfemenné Ziloviné bohaté na kalcit.

Zdroj zlata je mozné pouze v nékterych pfipadech ve spojitosti s touto Ni-As-Au mineralizaci brat jako
regeneraci ze starSi kiemenné Au-mineralizace, vzhledem k pravdépodobné vétSimu rozSifeni vyskytd elektra a
jeho vyhradni vazbé na arsenidy a sulfoarsenidy v siderit-sulfidickém stadiu. Fougerose et al. (2016) popisuiji
zloZiska Obuasi v Ghané mechanismus nahrazeni zlata zatlaovanim zlatonosnych arsenopyrit( niklem bohatym
arsenopyritem za vzniku siiného chemického gradientu a sou¢asné precipitace zlata za uvolnéni siry. Obdobny
mechanismus mohl plsobit i na pfibramském uran-polymetalickém reviru, pro coz by mohly svéd¢it vy3$i obsahy
siry a Zeleza v mlad3i etapé mineralizace a Casté vazbé elekira na tenké karbonatové Zilky v kataklazovanych
zrnech arsenid a sulfoarsenidd.
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uvoD

V Ceské republice se v soutasné dob t&7i desky granat t&Zi v Ceském stedohofi (Podsedice) a Podkrkonosi
(Dolni Olednice), na obou loZiscich provadi tézbu firma Granat Turnov. Lozisko v Dolni Olesnici (2019-souCasnost)
navazuje na pfedchozi t8Zbu pyropu na blizké lokalité v obci Dolni Ole$nice—Vestiev (1996-2007). Studované
loZisko pyropu v DO spadé do podkrkono3ské panve (karbon-perm:; klastické sedimenty, vulkanity), rozkladajici
se na J od krkono$sko-jizerského krystalinika. Obé loZiska predstavuji aluvia Kalenského potoka a rozkladaji se
na formaci Cistskych piskovcl vrchlabského souvrstvi. Holocenni sedimenty, v nichz se pyropy se na téchto
loZiscich nachazeji, dosahuji mocnosti do 3,5 m (Zezulka, 1989). Zdrojova hornina téchto pyropli nebyla doposud
nalezena, jejich plvod lze v8ak predpokladat v serpentinizovanych granatickych peridotitech z podloZi
permokarbonskych sedimentd. Mineraini asociace na lozisku Vestfev byla v minulosti intenzivné studovana a byly
zde identifikovana pestra varieta minerall véetné platinoidd (Malec & Béhmova, 2011; PaSava et al., 2015).
Sporadické jsou nalezy dvou diamant(i (Moravec a Ridkosil 2008). Cilem tohoto prispévku je blizsi charakteristika
pyropu a dalSich fazi vyskytujicich se v asociaci téZkych minerall (ATM) na lozisku v Dolni Ole$nici.

METODIKA

Z lozZiska pyropu v Dolni Olesnici byl firmou granat Turnov poskytnut koncentrat tézkych minerall frakce 1,6 —3 mm
o0 hmotnosti cca 10 kg. Dale byl odebran material podsitné frakce <1,6 mm o hmotnosti asi 20 kg, ktery byl nasledné
sitovan a separovan Uéelem ziskani ATM v riznych zrnitostnich frakcich v rozmezi 64 um - >1 mm. Z nejvétsi
frakce byla ru¢né separovana zrna granatl a ostatnich tézkych mineral(i, za G¢elem pFipravy lesténych preparatu
pro dalSi studium pomoci elektronové mikrosondy, pfipadné jejich identifikace pomoci ramanova spekirometru.
Koncentraty téZkych minerald jemnéjSich frakci byly zality bez ruéniho tfizeni. Vzorky frakci 125-250; 250-500;
500-1000 um byly detailné mapovany pomoci elektronového mikroskopu Tescan Mira za pouziti metody TIMA
(Tescan Integrated Mineral Analyzer) ve firmé Tescan Brno a nasledné analyzovany pomoci elektronové
mikrosondy.

GRANATY

Na zrnech pyropu maji variabilni barvu od oranzové po fialovou, byl u nich ¢asto pozorovan korodovany povrch.
Nékteré pyropy obsahovaly sit' vlasovych dutin, tzv. trichitické kanalky, coz bylo pozorovano i v predchozich
studiich, napf. Bauer a Hfichova, (1986). Chemické slozeni ukazalo pomér Mg/(Mg+Fet) v rozmezi 0,80-0,84.
Dale byl vyznamné zastoupen Ca (4,36-6,12 hm. % CaO0; 0,33-0,47 apfu Ca), Cr (0,33-5,97 Cr,0s3; 0,02-0,34
apfu Cr) a Ti (0,07-0,63 hm. % TiOy; 0,00-0,03 apfu Ti). Mnozstvi MnO nepfesahovalo 0,39 hm. %. S obsahem
Cr203 souvisi i barva pyropu. Oranzové pyropy maji nejniz$i obsahy Cr,03 (0,45-1,10 hm. %), Cervené pyropy
vykazovaly stfedni obsahy Cr;0; (1,64—1,69 hm. %) a nejvy3Si obsahy Cr,03 (4,32-5,97 hm. %) mély temné
fialové pyropy. Na zékladé chemického sloZeni pyropu vyneseného do diskriminaéniho diagramu Suggateho a
Halla (2014) Ize jejich ptvod jednoznaéné spatfovat (v souladu s pfedchozimi pracemi) v granatickych peridotitech.
Poméry Cr, Ti a Mg/(Mg+Fe) srovnané s publikovanymi daty pyropt (Medaris et al. 2015) ukazuji na plvod
fialovych pyropt z harzburgit(, kdezto ervené pyropy pravdépodobné pochazeji z Iherzolitd. V pyropech se rovnéz
vyskytuji polyfazové inkluze (obr.1) o proménlivé velikosti do cca 100 um zahrnujici asociaci spinel, amfibol,
forsterit, magnesit a vzacné takeé rutil, chalkopyrit a pentlandit. Pfitomnost téchto polyfazovych inkluzi doklada
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pusobeni metasomatizujicich karbonat-silikatovych fluid béhem rlstu granatu v UHP podminkach. Ve srovnani
s pyropy z metasomatizovanych peridotitd saxothuringika zastizenych vrtu T-7 v3ak vykazuji primitivnéjsi slozeni
metasomatickych fluid s vyrazné nizSim podilem prvkd derivovanych z korovych hornin (Kotkova et al. 2021).
Kolem vétSich polyfazovych inkluzi nepravidelného tvaru byvaji hojné vyvinuty domény s pyropem odliSného
sloZeni, svédCici o rekrystalizaci okolniho granatd po uzavieni téchto fluid. Béhem rekrystalizace hostitelského
granatu mize dochazet k vyraznéj$i modifikaci pivodniho sloZeni metasomatickych fluid. Oproti tomu mensi
polyfazové inkluze pravidelného tvaru odrazi Iépe plvodni slozeni metasomatickych fluid.

Obr. 1 BSE fotografie polyfazovych inklizi v pyropech z dolni OleSnice. OL-forsterit, HBL-amfibol, MGS-magnesit, SPL-spinel, GRT1-
pyrop uzavirajici inkluzi, GRT2-novotvofeny pyrop.

Dale jsou hojné zastoupeny almandiny, které Ize na zakladé chemického sloZeni rozdélit do dvou skupin. 1)
Almandiny s vyraznym zastoupenim pyropové a grossularové komponenty vykazuji pomér Mg/(Mg+Fe)
v rozmezi 0,29-0,48, obsah CaO se pohyboval od 4,19 do 13,14 hm.% (0,33-1,08 apfu Ca) s nizkou
spessartinovou komponentou (MnO 0,32-0,99 hm. %). Obsahy Cr.03 byly rovnéz nizké, max. 0,20 hm.%. Toto
sloZeni odpovida almandinim intermedialnich granulitd (napf. Haifler a Kotkova, 2016).

2) Almandiny s vyraznym zastoupenim spessartinové a grossularové komponenty maji variabilni pomér
Mg/(Mg+Fewt) v rozmezi 0,03-0,27, obsahy Mn v rozmezi 0,18-18,48 hm. % MnO (0,01-1,25 apfu Mn) a
rozkolisané obsahy Ca (0,37-16,77 hm. % Ca0; 0,03-1,38 apfu Ca). Toto slozeni odpovida podle diskriminaénich
diagmamu Suggateho a Halla (2014) granatum z granulitt, amfibolitd, granitl, ¢ast analyz spada i do oblasti
modrych bfidlic. Na zakladé chemickych analyz by primami horniny téchto granatl mohou odpovidat napf.
metapelitim a metabazitim krkono$sko-jizerského krystalinika (Kachlik a Faryad 2013). Velka ¢ast téchto granatl
této skupiny vykazuje velkou shodu s felsickymi granulity az ortorulami orlicko-kladského krystalinika a Sovich hor
(napf. O'Brien et al. 1997).

ATM A JEJi VYVOJ V ZAVISLOSTI NA VELIKOST FRAKCE

Ze studia téZkych mineralt pomoci TIMA vyplynulo, Ze se jejich zastoupeni vyrazné li§i v zavislosti na zrnitosti
koncentratu (125-250; 250-500; 500-1000 um). Kormé prevazujicich autigennich Fe oxidl a pyropu byly nalezeny
hojny almandin a rutil, v jemng&jSi frakci je také vyznamné zastoupen zirkon, apatit, ilmenit, turmalin a monazit.
Dale byly identifikovany: baryt, kasiterit, kyanit, olivin, pyroxen, titanit, sfalerit, spessartin, amfibol, gahnit, Cr-spinel,
xenotim-(Y), staurolit a goyazit.

Po odstranéni vlivu pfevazujicich autigennich Fe oxidu dostaneme zastoupeni vyhradné detritickych mineralu.
Z téchto dat je zfejmé, Ze se snizujici se zrnitosti frakce vyrazné klesa zastoupeni pyropu (37%—6%—1%),
mnoZzstvi almandinu vyrazné klesa az v nejjemnéjsi frakci (39%—38%—25%). Celkové tedy dochazi se snizujici
se zrnitosti k poklesu obsahu granatl (76%—31%—26%). S klesajici zrnitosti roste pocet zastoupenych zrn
ostatnich tézkych minerald (apatitu — 2%—7%—10%, rutilu — 9%—14%—15%, zirkonu — 1%—5%—12%,
ilmenitu — 6%—16%-—18% a monazitu 0%—1%—5%,). Zastoupeni turmalinu (4%—7%—5%) a staurolitu bylo
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nejvétsi ve stfedni frakci. Toto rozloZeni velikosti bude odrazet velikost téchto mineralli ve zdrojovych horninéch,
samoziejmé s pfihlédnutim na moZnost fragmentace béhem zvétravani a transportu.

ZAVER
Dalsi informace o matefskych horninach pyropl z Dolni Ole$nice by pfinesly analyzy stopovych prvk( pomoci
LA-ICP-MS, detailni studie mineralni asociace polyfazovych inkluzi a také pfipadné izotopické datovani granatu.

Datovani detritického monazitu pfipadné zirkonu a LA-ICP-MS analyzy stopovych prvku almandinovych
granatu by zase pomohly odhalit zdrojové horniny dal$ich minerald v ATM.

PODEKOVANI
Tato prace tgyla podpofena projektem specifického vyzkumu Masarykovy Univerzity MUNI/A/1271/2022
a také projektem GACR GA22-338205.
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Z CENTRALNEJ ZONY 1. ZILNEHO SYSTEMU NA Au-Ag LOZISKU
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uvoD

Mineraly pearceit-polybazitovej a proustit-pyrargyritovej série ako aj Ag-bohaté Cleny tetraedritovej skupiny
patria spolu s intermetalickymi Au-Ag zliatinami medzi najvyznamnejSich nositelov striebra v centrélnej Casti 1.
Zilného systému na epitermalnom Au-Ag lozisku Kremnica. V menSej miere su zastlpené aj dalSie Ag sulfidy,
sulfosoli a selenidy ako je akantit, naumannit, aquilarit, diaforit, miargyrit, stephanit, freieslebenit, dyskrazit.
uytenbogaardit a mineraly andoritovej série (Bhmer 1965, Mato et al. 1987, Mato & Haber 1990, Stevko et al.
2018). Velmi zriedkavo sa v severnej Easti 1. Zilného systému v oblasti Kremnickych bani vyskytujd tiez Ag teluridy:
hessit, stlitzit a petzit (Mato et al. 1987, Mato & Haber 1990).

Mineraly tetraedritovej skupiny a pearceit-polybazitovej a proustit-pyrargyritovej série patria na epitermainych
Au-Ag loziskach k fazam, na ktorych je mozné pomocou detailného Studia ich chemického zlozenia velmi dobre
sledovat’ zmeny vo vyvoji rudnej mineralizacie. Tento prispevok prina$a nové Udaje o chemickom zlozeni Ag
sulfosoli z centralnej zony 1. zilného systému, z tenkych kremenovych a kremefiovo-karbonatovych zil, ktoré s
vyvinuté najma v podlozi zily Schramen. Studované vzorky boli odobraté na troch rozdielnych miestach, tak aby
reprezentovali juzny (5tblfa Andrej), centralny (Stélfia Vaclav-juh-prekop P-102) ako aj severozapadny (St6lia
Véaclav-sever-Volle Henne) segment centralnej zony 1. zilného systému na lozisku Kremnica.

METODIKA

Z vybranych vzoriek Ziloviny s rudnou mineralizaciou boli pripravené nabrusy, ktoré boli Studované opticky
v odrazenom svetle na mikroskope Zeiss Axio Scope A. 1. Chemické zlozenie vybranych Ag sulfosoli bolo
kvantitativne $tudované na elektronovom mikroanalyzatore Cameca SX100 (Narodni muzeum, Praha, CR) za
nasledovnych podmienok: napatie 25 kV, prud 4-10 nA, priemer elektréonového lu¢a 1-15 um, Standardy a pouzité
spektraine Giary: Ag (AgLa), Au (AuMa), BizSes (BiIMB), CdTe (CdLa), chalkopyrit (CuKa, SKa), FeS; (FeKa), Ge
(GeLa), halit (CIKa), HgTe (HgLa), Mn (MnKa), NiAs (AsLB), PbS (PbMa), PbSe (SeLp),PbTe (TeLa), Sb,Ss
(SbLa) a ZnS (ZnKa). Celkovo bolo v centrélnej zone 1. Zilného systému na loZisku Kremnica vykonanych viac
ako 2000 kvantitativnych bodovych mikroanalyz Ag sulfosoli.
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VYSLEDKY

Mineraly tetraedritovej skupiny

Mineraly tetraedritovej skupiny (MTS) patria v pripovrchovych Castiach centralnej zony 1. Zilného systému
k roz8irenym sulfosoliam. NajCastejSie su v juznom segmente (Stélia Andrej), kde patria k vyznamnym nositelom
Ag. Smerom na sever modalita ich vyskytu klesa na ukor inych Ag sulfosoli, najmé minerélov polybazit-pearceitove;
a pyrargyrit-proustitovej série a v mensej miere aj miargyritu. Na zaklade paragenetickych pozorovani sa MTS
zdaju byt prevaZzne mierne mladsie ako iné Ag sulfosoli, vyskytli sa ale aj pripade kde ich vztah nebol jednoznaény.
MTS najCastejSie vytvaraju anhedralne az subhedrélne zrnd a agregaty do 1 cm, ktoré sa Casto vyznacuju
nepravidelnou aZ sektorovou chemickou zonalnostou v BSE. Tato zonélnost je vyvolana zna¢nou a ¢asto velmi
komplexnou variabilitou obsahov Ag, Cu, Zn, Fe, Sb a Sb, pric¢om v rdmci centralnej zony 1. Zilného systému boli
identifikované Cleny tetraedritovej, tennantitovej, freibergitovej aj rozdestvenskajaitovej série.

Porovnanie obsahov Ag a Cu v MTS z centrélnej zény 1. Zilného systému (obr. 1) poukazuje na vyrazny trend
obohacovania Ag na ukor Cu v smere z juhu na sever. Tento trend sa prejavuje CastejSim vyskytom Clenov
tetraedritovej série v juznom segmente centralnej zony (8tdlia Andrej) s postupnym narastanim zastipenia &lenov
freibergitovej série v strednom segmente (3tblAa Vaclav-juh) aZz po dominanciu ¢lenov freibergitovej série
a pritomnost' Ag velmi bohatych ¢lenov-rozdestvenskajaitovej série v severnom segmente (8tolfa Vaclav-sever).

11
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séria v Vaclav-juh (n=185)
9 @ Vaclav-sever (n=158)
8 -
7 4
S freibergitova séria
6 - o ;
% m (argentotetraedrity
— alebo argentotennantit
8 5 | w Y g y)
v
4 -
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Obr. 1 Zavislost obsahov Ag a Cu v mineraloch tetraedritovej skupiny z centralnej zény 1. zilného systému na loZisku Kremnica

Mierna variabilita bola v MTS pozorovana aj v ramci obsahov Zn a Fe (obr. 2) a to najma v pripade ¢lenov
freibergitovej série. V juznom a severnom segmente dominuju viac Zn-dominantné ¢leny freibergitovej série
reprezentované argentotetraedritom-(Zn). V centralnom segmente ale prevazuju Fe-dominantné leny a to najma
argentotetraedrit-(Fe), menej argentotennantit-(Fe). Z ¢lenov roZzdestvenskajaitovej série bol okrem dominantného
rozdestvenskajaitu-(Zn) identifikovany aj potenciélne novy Clen tetraedritovej skupiny, roZdestvenskajait-(Fe).
Znactna je aj variabilita v obsahoch Sb a As (obr. 3), pricom obsah As v MTS je najnizsi v severnom segmente
centralnej zony 1. Zilného systému, kde sa prakticky vyskytuju len Sb-dominantné ¢leny.
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Andrej - tetraedritova séria (n=145)

Andrej - freibergitova séria (n=114)

Vaclav-juh - tetraedritova séria (n=77)
Vaclav-juh - freibergitova séria (n=108)
Vaclav-sever - freibergitova séria (n=98)
Véclav-sever - rozdestvenskajaitova séria (n=60)
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Obr. 2 Zavislost obsahov Fe a Zn v mineraloch tetraedritovej skupiny z centralnej zény 1. Zilného systému na lozisku Kremnica

Andrej - tetraedritova séria (n=145)

Andrej - freibergitova séria (n=114)

Véclav-juh - tetraedritova séria (n=77)
Vaclav-juh - freibergitova séria (n=108)
Vaclav-sever - freibergitova séria (n=98)
Véclav-sever - rozdestvenskajaitova séria (n=60)
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Obr. 3 Zavislost obsahov As a Sb v mineraloch tetraedritovej skupiny z centrainej zony 1. Zilného systému na lozisku Kremnica
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Mineraly polybazit-pearceitovej série

Mineraly polybazit-pearceitove] série patria v centralnej zone 1. Zilného systému k beznym Ag sulfosoliam.
Naj¢astejSie sa vyskytuju v podobe anhedralnych aZ subhedrélnych zfn alebo dobre vyvinutych tabulkovitych
kryStalov do 5 mm v asociécii spolu s pyrargyritom, miargyritom, stephanitom, naumannitom, akantitom, MTS
a intermetalickymi zliatinami Au-Ag. V juZznom a centralnom segmente bola zistené jedna generécia minerélov
polybazit-pearceitovej série a v severnom segmente (3tdlia Vaclav-sever) dve generacie, reprezentované starsim
polybazitom a mlad$im argentopolybazitom aZ argentopearceitom.

Podobne ako v pripade mineralov tetraedritovej skupiny aj mineraly polybazit-pearceitovej série vykazuiju trend
zvySovania obsahov Ag voci Cu (obr. 4) v smere z juhu na sever, pricom v severnom segmente bol identifikovany
polybazit bez Cu, ktory bol definovany ako novy mineral, argentopolybazit (Stevko et al. 2023). Urcité trendy je
mozné pozorovat aj v pripade variability obsahov As voci Sb a Se voéi S (obr. 5). Najvaésiu variabilitu v obsahoch
As, Sb a Se vykazuju vzorky z centralneho segmentu (St6lfia Vaclav-juh), kde sa pomer As/(As+Sb) pohybuje
takmer v celom rozsahu tuhého roztoku medzi polybazitom a pearceitom a zarover tu boli zistené aj najvyssie
obsahy Se (do 3,56 apfu), reprezentované pritomnostou selenopolabyzitu a potencidlne nového Elenu
selenopearceitu. Vzorky z juzného segmentu centrainej €asti 1. Zilného systému vykazuji mensi rozsah As/Sh
substitiicie a lokalne obohatenie o Se (do 2,20 apfu). Naopak pomer As/(As+Sb) v Studovanych vzorkach zo
severného segmentu je vyraznejsi (od 0 do 0,66), ale obsahy Se dosahuju len do 0,68 apfu. Obsahy Te sU vo
vSetkych pripadoch pritomné len lokalne a nepresahuiju 0,34 apfu.
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Obr. 4 Zavislost obsahov Ag a Cu v mineraloch polybazit-pearceitovej série z centrainej zony 1. Zilného systému na lozisku Kremnica.
V' pripade vzoriek zo severného segmentu st dobre viditelné dve generacie mineralov polybazit-pearceitovej série, ktoré sa odliSuju
rozdielnym obsahom Ag.
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Obr. 6 Pomer As/(As+Sb) a obsahy Se v mineraloch polybazit-pearceitovej série z centralnej zény 1. zilného systému na lozisku Kremnica

Mineraly pyrargyrit-proustitovej série

Mineraly pyrargyrit-proustitovej série st Casté najma v centralnom a severnom segmente centralnej zony 1.
Zilného systému. Vytvaraju anhedralne az subhedralne zrna a agregaty do 1 ¢m, zriedkavejSie aj dobre vyvinuté
prizmatické kry$taly do 5 mm. Naj¢astejSie sa vyskytuju v tesnej asociacii spolu s ostatnymi Ag mineralmi, ako su
mineraly polybazit-pearceitovej série, MTS, miargyrit, stephanit, diaforit, senandorit, quatrandorit, naumannit,
akantit a intermetalické zliatiny Au-Ag.

Chemické zlozenie mineralov pyrargyrit-pearceitovej série z centralnej Casti 1. Zilného systému sa vyznacuje
najméa znacénou variabilitou obsahov Sh a As (obr. 6). NajvyraznejSie sa tato variabilita prejavuje v centralnom
segmente, kde reprezentuje kompletny tuhy roztok medzi pyrargyritom a proustitom. Ciastoéne niz$ia miera
substitticie As za Sb bola pozorovana vo vzorkach z juzného segmentu ($télfa Vaclav-juh). V severnom segmente
centralnej zony je rozsah As/Sb substitlicie limitovanej$i a pritomny je len pyrargyrit s obsahom As do 0,45 apfu.
NajvysSie obsahy Se maju opat fazy pyrargyrit-proustitovej série z centralneho segmentu (do 0,77 apfu), pricom
obsahy Se vo vzorkach z juzného a severného segmentu neprekraéuju hodnotu 0,14 resp. 0,22 apfu.
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Obr. 6 Pomer As/(As+Sb) a obsahy Se v mineraloch pyrargyrit-proustitovej série z centralnej zény 1. Zilného systému na lozisku Kremnica
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GEOLOGICKA SITUACE

Peridotity z Novych Dvorl jsou uzavieny v migmatitickych rulach Gfohiské jednotky, ktera nalezi do
moldanubické zény variského orogenetického pasma. Gfohlska jednotka je tvofena zejména felsickymi granulity,
migmatitickymi ortorulami a pararulami s men$imi télesy plastovych hornin. Téleso peridotit v Novych Dvorech
mé velikost cca 1x3 km a obsahuje &etné pyroxenitové a eklogitové polohy (Medaris et al., 2005). Pyroxenitové
polohy jsou mocné nékolik milimetr( aZ centimetrd. Eklogity naopak tvofi polohy o0 mocnosti nékolik centimetrd,
misty télesa o rozmérech az 30x600 metri (Medaris et al., 2006). Vrcholné metamorfni podminky granatickych
peridotitl byly stanoveny na >1000 °C a >4,5 GPa (Medaris et al., 1990). Pfitomnost inkluzi spinelli nalezenych
v nékterych typech granatickych peridotitd doklada, Ze tyto peridotity byly pfed UHP metamorfézou umistény
v mél¢ich podminkach (Muriuki et al., 2020). Granatické peridotity z Novych Dvorl predstavuji fragmenty
subkontinentélniho plasté, které se dostaly do hloubek vice nez 120 km b&hem variské subdukce a nésledné byly
exhumovany a inkorporovéany do korovych podminek (Medaris et al., 2005). Stafi klinopyroxenitovych Zil v
peridotitech bylo stanoveno metodou Lu-Hf na 336,2 + 3,2 Ma (Ackerman et al., 2016).

PETROGRAFICKA CHARAKTERISTIKA GRANATICKYCH PERIDOTITU

Granatické peridotity z Novych Dvorl jsou tvofené prfevazné olivinem, ortopyroxenem, klinopyroxenem
a granatem. Granat tvofi v ramci matrix az 1 cm velké porfyroblasty nebo ¢etna drobna zrna o velikosti do 0,5 mm.
Granaty jsou Caste¢né obrlstany amfibolem. Olivin v granatickych peridotitech odpovida forsteritu s Mg# = 0,90
0,91 (Mg# = Mg/Mg + Fe), ortopyroxen je enstatit (Mg# = 0,90-0,95) s obsahem Al,03 ~ 0,4-1,1 hm.% a
klinopyroxen odpovida Cr-bohatému diopsidu s Mg# = 0,89-0,94 a zvySenym obsahem Na a Al (Na,0 ~ 1,9-2,6
hm.%; Al,Os ~ 2,5-3,2 hm.%; Cr203; ~ 0,5-1,3 hm.%). SlozZeni granétu (Mg# = 0,77-0,83) je Prpee.7sAlm1s.20Uvrs.
7GI’S1.7SpSo.1.

PROJEVY METASOMATOZY V GRANATECH

Granatické peridotity z Novych Dvor(i jsou vyznamné ovlivnény metasomatézou, ktera je doloZena pfitomnosti
riznych typl inkluzi zachovalych v porfyroblastech granatu. Tyto inkluze byly studovany s pouzitim optického
mikroskopu (obr. 1), elektronové mikroskopie a mikroanalyzy (obr. 2) a Ramanovy spektroskopie a poskytly cenné
informace o chemickém slozeni metasomatizujiciho média.

Prvnim typem jsou monofazové inkluze tvofené krystalky magnezitu o velikost 20-50 pum (obr. 1a) a
automorfnimi az hypautomornimi obvykle 100-200 pum velkymi lupeny flogopitu €asto v asociaci s klinopyroxenem
(obr. 2a). Pfedpokladame, ze tyto faze vznikaly pfi interakci metasomatickych fluid s peridotitem. Dale jsou
v granatech uzavirané polyfazové inkluze. Na zakladé mineralniho slozeni jsme rozli$ili dva typy polyfazovych
inkluzi. Prvnim typem jsou karbonat-silikatové inkluze (obr. 1b, 2b) a druhym Ti-bohaté inkluze (obr. 1c, 2c).
Karbonat-silikatové inkluze maji velikost 20-50 um a obsahuji amfibol, flogopit, karbonaty (magnesit>dolomit);
minoritn& ortopyroxen, klinopyroxen, spinel, apatit a pentlandit (obr. 2b). Ti-bohaté inkluze maji zpravidla 10-20
um v prdméru a obsahuji dominantné rutil &i ilmenit, dale asociaci dopliiuje spinel, ortopyroxen, amfibol,
klinopyroxen a vzacné olivin (obr. 2c). Poslednim typem jsou CO-N> inkluze (obr. 1d), které byvaji maximéainé 5
10 um velke.
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Obr. 1: Snimky inkluzi z optického mikroskopu a) inkluze magnezitu; b) karbonat-silikatova polyfazova inkluze s produkty dekrepitace; c)
Ti-bohata polyfazova inkluze; d) CO2-N2 inkluze s produkty dekrepitace

Obr. 2: BSE snimky inkluzi v granatu a) flogopit-klinopyroxenova inkluze; b) karbonéat-silikatova polyfazova inkluze; c) Ti-bohaté
polyfazova inkluze. Seznam zkratek: Phl — flogopit, Cpx — klinopyroxen, Opx — ortopyroxen, Sp — spinel, Hbl — amfibol, Mgs — magnezit,
Ap - apatit, Grt - granét, Rt — rutil.

Polyfazové karbonat-silikatové inkluze interpretujeme jako zachycena metasomaticka fluida. Oproti tomu Ti-
bohaté polyfazové inkluze pfedstavuji zachycené Ti-bohaté taveniny. Oba typy polyfazovych inkluzi, CO2-N;
inkluze i monofazové inkluze se vyskytuji spole¢né prevazné v centralni Casti granatu. Po uzavieni
metasomatického fluida/taveniny v granatu dochazi pfi vyzdvihu horniny k povrchu k vykrystalizovani minerald z
téchto fluid a dekrepitaci inkluzi. PFi dekrepitaci, Uniku fluid z inkluze do okolniho granatu, vznika kolem centraini
inkluze charakteristické halé drobnych inkluzi (obr. 1b,d). Vyrazné projevy dekrepitace byly typicky pfitomny kolem
karbonat-silikatovych (obr. 1b) a CO2-N; inkluzi (obr. 1d). Oproti tomu Ti-bohaté inkluze byly dekrepitované jen
zfidka. Produkty dekrepitace kolem karbonat-silikatovych inkluzi obsahovaly CO; a N,. Dekrepitaéni produkty
kolem CO2-N; inkluzi obsahovaly pfedev§im N2, ojedinéle byla doloZena i pfitomnost CHs, karbonatl a vody,
dolozené pfitomnosti OH- v hydratovaném granétu.

Z map distribuci prvku je patrné, Ze u nékterych karbonat-silikatovych inkluzi dochazelo po uzavreni fluida
k rekrystalizaci okolniho granatu, které vedlo k tvorbé inkluzi nepravidelného tvaru. Pfi rekrystalizaci dochazelo
k tvorbé nového granatu ochuzeného zejména o Cr, Ti a Ca a bohat$iho o Al a Mg. Béhem procesu diflize
doslo rovnéz k ochuzeni okolniho granatu o Cr, Ti a Ca a obohaceni o Mg. Procesy rekrystalizace granatu a difuze
mohou tedy vést k ¢astetné zméné puvodniho slozeni zachyceného fluida, zejména navyseni obsahu Cr, Tia Ca.

ZAVERY

Na zékladé studia distribuce inkluzi v granatu a chemického slozeni fazi v inkluzich pfedpokladame, Zze béhem
metasomatdzy peridotiti bylo v dobé rustu granadtu v systému pfitomno nékolik vzajemné nemisitelnych
fluid/tavenin. Pfitomnost Ti-bohaté taveniny dokladaji Ti-bohaté polyfazové inkluze. Naopak karbonat-silikatové
inkluze jsou dikazem pfitomnosti fluida o vysoké hustoté obsahujici zvySené koncentrace Si, Al, Ca, Na, K, CO,,
N, Cl, ale i P, Ti a Sr. Dale byla v systému jesté pfitomna CO,-N; fluida, ktera dala vzniknout CO,-N; inkluzim.

Podékovani: Tato prace byla podpofena grantem GACR GA22-338205 Multifazové pevné inkluze v orogennich peridotitech jako svédci
metasomatdzy v koliznich orogenech a projektem specifického vyzkumu Masarykovy Univerzity MUNI/A/1271/2022.
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uvob

Zirkdn, monazit a xenotim patria k najrozSirenej§im akcesorickym mineralom, ktoré sa vyskytuju v Sirokom
spektre magmatickych, metamorfovanych aj sedimentarnych hornin. Tieto minerély su uspesne aplikované ako
zakladné petrochronologické indikatory vzniku a evollcie endogénnych az exogénnych procesov v materskych
horninach. Zarover spolu s analogickymi, vzacnejSimi mineralmi (napr. cheralit, huttonit, torit, coffinit, gasparit,
wakefieldit, pretulit atd.) koncentruju podstatnu €ast vzacnych litofilnych prvkov (REE, Sc, Zr, Hf, Th, U) v danej
hornine, resp. v 8pecifickych pripadoch predstavuju ich loZiskové akumulécie ako ekonomicky vyznamné zdroje
kritickych kovov. Napriek tymto skutoCnostiam doposial chybala jednotna nomenklatira a klasifikacia tychto
délezitych mineralov, zohladriujuca pravidld CNMNC IMA.

Navrh takejto nomenklatdry a klasifikacie, ako aj niektoré truktirne a genetické aspekty podavame v tomto
prispevku. VSetky uvedené mineraly maju vSeobecny vzorec ABXs, avSak na zaklade odliSnosti krystalovej
Struktury mozno rozlisit dve samostatné superskupiny mineralov: monazitovu a zirkénovu. Nazov superskupina
(nadskupina) bol zvoleny z dévodu, ze jej €leny (mineralne druhy) patria do réznych tried mineralov (napr. fosfaty,
silikaty, chromaty, boraty), av8ak ich identicka Struktira umozriuje vzajomnu heterovalentnt izomorfiu rézneho
rozsahu aj medzi tymito triedami (napr. medzi fosfatmi a silikatmi). Podobny fenomén je bezny aj pre iné
izoStrukturne mineraly a je zakladnym principom klasifikacie napr. apatitovej (Pasero et al., 2010), granatove;
(Grew et al., 2013), alebo gadolinitovej superskupiny (Bacik et al., 2017).

MONAZITOVA SUPERSKUPINA

Mineraly monazitovej superkupiny (tab. 1) mozno charakterizovat’ ako zli¢eniny so stechiometriou ABXs
s monoklinickou Struktdrou a priestorovou grupou P21/n (14), s nasledovnym obsadenim katiénovych a aniénovych
pozicii:

A (pozicia s koordinaénym €islom 9): REE®, Bi*, Th#, U*, Ca?*, Pb?*, (Sr2*)

B (pozicia s koordinanym Cislom 4); P5*, As®*, Si#*, Cré*, S6*

X (aniénova pozicia): 0% (OH-, F)

Ide najma o fosfaty a arzenaty lahkych vzacnych zemin (LREE; La — Nd) a Ca-(Th, U). REE® m6zu byt
substituované Ca?* a Th* v cheralite, lokalne aj Ca?* a U* v hypotetickom ,uranocheralite”, ako poukazuiju niektoré
analyzy z pegmatitov a granitov (Gramaccioli a Segalstad, 1978; Uher et al., 2013). Analogicki monazitovu
Struktlru maju aj arzenaty REE (gasparity) a Bi** (rooseveltit), silikat Th huttonit a chromat Pb krokoit (Effenberger
a Pertlik, 1986). V prirodnych monazitoch sa lokélne uplatriuje aj heterovalentna substitucia (Ca, Sr)# + S6* =
REE?* + P5* (Chakhmouradian a Mitchell, 1999; Ondrejka et al., 2007; Pr3ek et al., 2010), o naznacuje pritomnost
Jklinoanhydritu®, synteticky pripravenej monoklinickej modifikacie CaSO4 (Crichton et al., 2005; Bradbury a
Williams, 2009). V prirode je vyrazne dominantny monazit-(Ce), stabilny v Sirokom intervale P-T-X podmienok.
Ostatné mineraly superskupiny monazitu vznikaju v prirode len vzacne, najma vo vysoko frakcionovanych
granitovych pegmatitoch a hydrotermalnych Zilach, kde vplyvom fluid (najma F) a Specifickému zloZeniu dochédza
k selektivnemu obohateniu o stredné prvky vzécnych zemin (MREE: Sm — Dy) a lokélnej kryStalizacii monazitu-
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(Sm) (Masau et al., 2002) alebo aZz monazitu-(Gd) (Ondrejka et al., 2023a, b). V supergénnych a sedimentarnych
podmienkach mézu vznikat monazity, gasparity, coffinit, rooseveltit a krokoit.

Tab. 1 Nomenklatura a klasifikacia mineralov monazitovej superskupiny.

Skupina (trieda) Mineralny druh Vzorec
monazitova monazit-(La) LaPO,
(fosfaty, arzenaty) monazit-(Ce) CePO4
monazit-(Nd) NdPOq4
monazit-(Sm) SmPO,
monazit-(Gd) GdPO4

cheralit CapsThysP0s4

juranocheralit**  CapsUosPOq4
gasparit-(La) LaAsO,
gasparit-(Ce) CeAsOq4
,gasparit-(Nd)* * NdAsO4
rooseveltit BiAsO,
huttonitova (silikaty) huttonit ThSiO4
krokoitova krokoit PbCrO,
(chromaty, sulfaty) ~klinoanhydrit* * CaS04

* Hypotetické mineraly (resp. ich koncové €leny) s moznym vyskytom v prirode a mineraly dosial neschvélené
CNMNC IMA.

ZIRKONOVA SUPERSKUPINA

Mineraly zirkénovej superkupiny (tab. 2) moZno charakterizovat ako zlu¢eniny so stechiometriou ABX;
s tetragonélnou Strukturou a priestorovou grupou /i/amd (141), s nasledovnym obsadenim kationovych
a aniénovych pozicii:

A (pozicia s koordinacnym Cislom 8): Zr#+, Hf**, Th*, U, Ce**, REE®, Y3+, Sc?, Bi®*, Ca%*, Nb%*, Ta%*

B (pozicia s koordinanym Cislom 4): Si#*, P5*, As5*, V/5* B% Cré*, (Nb%*, Ta%)

X (aniénova pozicia): 0% (OH-, F)

Aj v zirkénovej superskupine mozno rozlisit' viac skupin mineralov: zirkénovu (silikaty), xenotimovu (fosfaty,
arzenaty a vanadaty), béhieritovu (boraty) a chromatitovi (chromaty). Do mineralov zirkénovej superskupiny
prednostne vstupuju A-kationy s men$im idnovym polomerom a koordinaénym ¢islom 8 (Zr#+, Hf**, Ce*, HREE:
Gd3* — Lu®* a Y¥, Sc3*), ako v pripade €lenov monazitovej superskupiny (A-katiény s koordinaénym cCislom 9).
Zaujimavy je vstup Nb5* a Ta®*, ktoré mozu vstupovat' do katiénovej pozicie A v Struktire boratov schiavinatoitu a
béhieritu, NbBO4 a TaBO4 (Demartin et al., 2001), ale aj do pozicie katiénov B v Eernovite-(Y), kde nahradzuju
As%* (Ondrejka et al., 2007). Daleko najrozsirenej$im mineralom zirkénovej superskupiny v prirode je zirkon,
stabilny vo velmi Sirokom intervale P-T-X podmienok, relativne roz$ireny a stabilny je aj xenotim-(Y). Ostatné ¢leny
zirkénovej superskupiny predstavuju relativne vzacne mineraly, viazané na Specifické podmienky v ramci
magmatickych, metamorfnych a hydrotermalnych procesov. Podobne ako v pripade monazitu, pri selektivnom
obohateni 0 MREE méZe lokalne krystalizovat xenotim s dominantnym obsahom Gd (,xenotim-(Gd)), tvoriaci
tetragonalnu dimorfni modifikaciu monazitu-(Gd) (Ondrejka et al., 2023a). Mineraly zirkdnovej superskupiny mézu
vznikat' aj v supergénnych a sedimentarnych procesoch (zirkén, xenotimy, wakefieldity, dreyerit, chromatit,
coffinit).

Mineraly zirkonovej superskupiny mozno porovnat s ¢lenmi scheelitovej superskupiny, ktoré maju tetragonalnu
Struktiru s priestorovou grupou /4+/a (88). Patri sem napr. scheelit CaWQs, wulfenit PbMoOQs, fergusonit-(Y)
YNbOs, ako aj reidit ZrSiO4, ktory vznikol Sokovou ultravysokotlakovou metamorfozou zirkdnu v désledku impaktu
kozmického telesa (Glass et al., 2002).

-108 -



KONFERENCIA VYSNA BOCA 2023

Tab. 2 Nomenklatura a klasifikacia mineralov zirkonovej superskupiny.

Skupina (trieda) Mineralny druh Vzorec

zirkénova zirkén ZrSiOq4
(silikaty) hafnén HfSIO4
torit ThSiO4
coffinit USIO,

stetindit-(Ce) Ce**Si04
xenotimova xenotim-(Y) YPO4
(fosfaty, xenotim-(Yb) YbPO4
arzenaty, xenotim-(Gd)* * GdPO4
vanadaty) pretulit ScPO4
¢ernovit-(Y) YAsOq4
wakefieldit-(La) LaVO,

wakefieldit-(Ce) CeVOq
wakefieldit-(Nd) NdVO,

wakefieldit-(Y) YVOq

dreyerit BiVO,

béhieritova béhierit TaBO4
(boraty) schiavinatoit NbBO,4
chromatitova chromatit CaCrO4

(chromaty)

* Hypotetické mineraly (resp. ich koncové €leny) s moznym vyskytom v prirode a mineraly dosial neschvélené
CNMNC IMA.
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Bentonit je unikatna nerudna surovina, ktorej celosvetova tazba pre jej Siroké moznosti vyuzitia neustale rastie.
Bentonity maju vybornl sorpénu schopnost, schopnost zvacSovat objem pri styku s vodou (napUcavost), plasticitu,
vaznost, vysoky merny povrch a vysoku kapacitu vymenitelnych katiénov. Tieto pozitivne viastnosti umoZziuiju ich
vyuzitie v mnohych odvetviach hospodarstva, napr. ako vézny il v zlievarenstve, pri peletizacii jemnej praskovej
Fe rudy a priprave krmiv pre zvierata, ako podstielka pod doméace zvierata, ako sucast vrtného vyplachu, sorbent,
alebo ako nepriepustna bariéra v UloZiskach radioaktivneho aj komunalneho odpadu. V poslednom obdobi sa
organo-modifikované formy bentonitu (organoily) uplatiuju aj ako piniva pri priprave ilovo-polymérovych
nanokompozitov (napr. Carrado a Komadel, 2009; Eisenhour a Reisch, 2006; Eisenhour a Brown, 2009; Christidis
a Huff, 2009). Hlavnou zlozkou bentonitu je ilovy mineral zo skupiny smektitov, najéastejSie montmorillonit.
Bentonit by ho mal obsahovat aspor 50 %., €¢im viac tym lepSie. Od roku 1990 (11.6 Mt) po rok 2022 (19Mt) sa
celosvetova tazba takmer zdvojnasobila (USGS). Svetovymi lidrami v tazbe bentonitu st USA, India, Cina,
Turecko a Grécko (Simmons, 2023).

SR v roku 2022 prvy krat prekrodila roénl produkciu bentonitu cez 300 kt a patri tiez k jeho vyznamnym
svetovym taziarom. Zaroveri SR patri do prvej patky v Eurépe v ramci tazby bentonitu (HBU, 2023; Simmons,
2023). V roku 2022 bolo tazenych 10 z 30 lozisk bentonitu na Slovensku s celkovymi zasobami viac ako 55 000
kt bentonitu (HBU, 2023; Soltés et al, 2021). Pogas poslednych 20 rokov sa v SR bentonity intenzivne vyhladavali,
otvarali nové loziska a tazili sa aj spolu so star§imi loziskami. V ramci tohto storoCia sa tazba takmer z patnasobila.
Podrobnejsie studie o ich viastnostiach, su ale zriedkavejSie (éucha et al., 2005; Uhlik et al., 2012; Gorniak et al.,
2016; Osacky et al., 2019). Napriek vyraznej redukcii v rozpocte aktualneho APVV projekiu je moznost sa
detailnejSie zamerat na oblasti genézy, vlastnosti a vyuzitia aktualne tazenych, do tazby pripravovanych
bentonitov resp. bentonitov ziskanych z prieskumnych prac. To by neSlo bez Ustretovosti tazobnych spoloénosti
pri ziskavani povoleni na vstup na ich dobyvacie priestory, predovSetkym spoloénosti REGQOS, s.r.o0., ktora s nami
vyznamne spolupracuje aj v oblasti zabezpe€ovania vzoriek a poskytovania dat. Predkladana praca mé za ciel
prezentovat vybrané vysledky, ktoré boli ziskané od roku 2021, predovsetkym z loZiska Lutila I, z Kremnickych
vrchov, a loZiska Michalany-Lastovce, z vychodoslovenskéj neogénnej panvy. Pociatoéna faza charakterizécie
Casti vlastnosti vybranych domacich bentonitov mé dlhodobejsi zamer identifikovat viaceré technologické typy
bentonitov a najst’ ich idealine vyuZitie. KedZe optimalne vyuZitie slovenskych bentonitov a ich spracovanie na
Uzemi Slovenska je dlhodoby problém (Kraus et al., 1989; Kraus, 2008). Spotreba suroviny je kryta v podstatnej
miere z domacich zdrojov, viac ako 80 % produkcie sa vyvaza, najma do Polska (58 % exportu), Ceska (18%) a
Rakuska (11 %). Hodnota vyvezenej suroviny v r. 2019 predstavovala 11,2 mil. EUR, hodnota dovezenej
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bentonitovej komodity bola 4 mil. EUR (Soltés et al, 2021). Z uvedenych dat vyplyva, Ze v roku 2019 sa zo
Slovenska vyviezol bentonit za priemernu cenu 55,4 EURH, ale priemerna cena dovozeného bentonitu bola 250
EURL.

Z aktuélnych vysledkov je mozné vybrat:

- kvantitativna rtg. difrakéna analyza potvrdila, Zze vacsina analyzovanych bentonitov z Kremnickych vrchov
mé priaznivy obsah montmorillonitu 70-80 hm. % a na zaklad mineralogické zlozenie ich mézeme hodnotit
ako kvalitné bentonity

- vysledky povrchovych vzoriek z loziska Michalany-Lastovce a okolitych novych vrtov potvrdzuju predoslé
vysledky o relativne niz§om obsahu montmorillonitu (40-45 hm. %) bentonitizovanych pyroklastik, v ramci
vulkanosedimentarneho komplexu vychodoslvenskej neogénnej panvy, a zvySenom obsahu opélu-C
alebo opélu-CT (opal-C/CT; 30-50 hm. %),

- vramci niekolkych bentonitovych loZisk v Kremnickych vrchoch boli tiez identifikované polohy z vyraznym
obsahom opalu-C/CT (50-60 hm.%)

- petrografickym Stidiom v teréne aj pomocou optického a elektrénového mikroskopu za ukazuje, ze
primarnou horninou pre vznik bentonitu v Kremnickych vrchoch je perlit, nie tuf &i ina pyroklacticka hornina,
hoci aj oni byvaju bentonitizované, ale v men3ej miere

- chemické zloZzenie Studovanych bentonitov sme porovnali s chemickym zloZenim perlitov jastrabske;
formacie (Lexa et al., 2021). Toto porovnanie poukazuje, Ze kvalitné bentonity boli ovplyvnené rovnakym
mechanizmom premeny. Do$lo k odplaveniu prebytoéného Si a alkalii (Na a K), ktoré sa uvolnili po¢as
premeny vulkanického skla na montmorillonit. Vzorky so zvySenym obsahom opalu-C/CT vznikli v zéne s
hor8imi premyvnymi podmienkami, pravdepodobne v polouzatvorenom systéme, do ktorého sa dostal
roztok obohateny o Si a do$lo ku krystalizacii.

- mikrofokalny réntgenovy tomograf (mikro-CT) bol pouZity ako uzito€ny pristroj pre uréenie textary, vratane
velkosti a tvaru klastov a fenokrystov, pri vysokosmektitickych bentonitoch, pri ktorych je problematické
pripravit vybrusy. Mikro-CT potvrdilo perlit ako vychodiskovu horninu pre bentonitiz&ciu, ale identifikovalo
aj pyroklastické horniny, ktoré boli alterované.

- potvrdenie ryolitovych perlitov ako zdrojového materidla pre bentonitizaciu bolo dosiahnuté aj
prostrednictvom pomerov nemobilnych prvkov La/Yb, Nb/Ta a Zr/Hf, ktorych hodnoty medzi perlitmi a
bentonitmi jastrabskej forméacie su prakticky totozné.

- zoOny bohaté na bentonit, perlit a kaolinit si na lozisku Lutila | zretelne ohraniCené bez vyrazného
postupného prechodu medzi tymito tromi fazami a boli potvrdené fazovou charakterizaciou vsetkych troch
surovin (XRD, IC spektrometria, termalna analyza, elektronovy mikroskop).

Pod'akovanie: Dakujeme spoloénosti REGOS, s.r.0. za poskytnutie dat a vzoriek a spoloénostiam Kremnicka
banska spolo¢nost, s.r.o., KOPEREKOMIN s.r.0 a LB MINERALS SK, s.r.o za moznost odobratia vzoriek. Praca
bola podporena projektom APVV-20-0175. Vdaka patri aj Barbore Uhlikovej za pomoc pri separacnych pracach.
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PARAGENETICKE VZTAHY, CHEMICKA VARIABILITA A RAMANOVA
SPEKTROSKOPIE HARRISONITU

Jakub Vacha
Radek Skoda

Ustav geologickych véd, Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity
Kotlafska 267/2, Brno, 61137, CR

uvob

Harrisonit je vzacny silikat-fosfat s idealnim vzorcem CaFe?*s(SiO4)2(POs)2. Vyskytuje se v nékolika vyrazné
odlisnych geologickych prostiedich. Strukturu harrisonitu tvofi sité (vrstvy) tetraedr( SiOs, na niz z obou stran
naseda sit trigonalnich antiprizmat FeOg (korundova struktura). Mezi témito trojicemi siti je umisténa kombinovana
sit tetraedri PO, a trigonalnich antiprizmat CaOs (Grice a Roberts, 1993). Typovou lokalitou je ostrov Arcedeckne,
Nunavut, Kanada, kde se harrisonit vyskytuje v metamorfogennich granatovcich (plvodné BIF; Roberts et al.,
1993; Frisch a Herd, 2010). V obdobné paragenezi harrisonit zmifiuji Verpaels et al. (2001) a Sharma et al.
(nepublikovano) z lokality nedaleko Kangigsualujjuag, Québec, Kanada. V naprosto odliSné paragenezi se
harrisonit vyskytuje v pegmatoidech Pfibyslavického komplexu (Skoda et al., 2015; Vacha a Skoda, 2022),
v pegmatitech v Cyrilové (Skoda et al., 2007) a Jocdo, Minas Gerais, Brazilie (Baijot et al., 2014), kde mineral
asociuje s Mn-Fe fosfaty. Abraham et al. (2013), Warchulskia Szopa (2014) a Neumair et al. (2016) uvadi harrisonit
z antropogennich popilkl a sklovitych strusek.

METODIKA A MATERIAL

Studované vzorky (lesténé vybrusy a nabrusy) byly pokryty homogenni vrstvou uhliku a analyzovany metodou
WDS pomoci elektronové mikrosondy Cameca SX100 pfi urychlovacim napéti 15 kV, proudu 10 nA, Sifce svazku
8 um (resp. 2 um pro vzorek z Pfibyslavic) s pouzitim dobfe definovanych pfirodnich a syntetickych standardu.
Data byla zpracovana rutinni X-PHI matrix korekci. Chemické analyzy byly normalizovany na 16 O.

Ramanova spektra harrisonitu byla ziskana na pfistroji HORIBA LabRam HR Evolution s mikroskopem
Olympus BX 41 v konfokalnim rezimu. K excitaci byl vyuzit 532 nm laser, jehoZ nominalni intenzita (50 mW) byla
snizena na 50 % ND filtrem, objektiv 50x (resp. 100x pro vzorek z Arcedeckne) a difrakéni mfizka 600 gr/mm.
Spektra byla nacitana v rozsahu 50-4000cm-' s nékolikanasobnou akumulaci. Z&znam byl zpracovan v programu
PeakFit s pouzitim Voigt funkce, shoda modelu s empirickymi daty je velmi dobra (r2=0,999). Analytické body byly
umistény na zakladé korelace s BSE snimky do zrn analyzovanych pomoci WDS mimo konkrétni body
analyzované WDS za Gc¢elem vylouéeni vlivu elektronového svazku na strukturu analyzované faze.

Fragment masivni fosfatové nodule z Cyrilova pochazi z archivnich sbér prof. J. Starika. Vzorek s harrisonitem
z Pribyslavic, tvofici lem fosfatové nodule, pochazi z Sedesatych let minulého stoleti. V obou pfipadech byl mineral
zaznamenan v jednom z desitek zkoumanych vzorku. Harrisonit z typové lokality Arcedeckne byl zkouman na
odfezku horniny zapGjéeném Geological Survey of Canada, inv. ¢. HPA-86-19A1. Faze blizka harrisonitu od
Chiemsee (Neumair et al., 2016) byla revidovana na ptvodnim vybrusu KAL1.

VYSLEDKY A DISKUZE

Harrisonit z Arcedeckne tvofi hojna, vyluéné anhedralni zrna do 1,5 mm v paragenezi s almandinem
(Almg7Prp10Grs2Spst), ferrosilitem, fluorapatitem, kiemenem, biotitem a ilmenitem. Kromé zvySenych obsahd
Mg (0,84-0,96 apfu) substituujiciho Fe je faze bez pfimési. Ostatni prvky jsou obsaZzeny v souladu s idealni
stechiometrii.

V granitickych horninach harrisonit asociuje ve vSech pfipadech s Fe-Mn fosfaty. Na vzorku z Cyrilova tvofi
jediné 250um zrno srlstajici s wolfeitem a graftonitem-(Mn). Déle se v asociaci vyskytuji heterosit, graftonit-(Ca),
sarkopsid, monazit-(Ce) a xenotim-(Y). V silngji alterované &asti vzorku jsou zastoupeny oxidy Mn, mitridatit,
lipscombit/barbosalit a cyrilovit. Chemické slozeni harrisonitu je homogenni, oproti typovému materialu obsahuje
faze malo Mg (0,06-0,07 apfu) a vice Mn?* (0,33-0,35 apfu). Na rozdil od harrisonitu z Arcedeckne je zrno Si-
deficitni (1,84-1,96 apfu), coz je kompenzovano vyssim obsahem P (2,05-2,22 apfu). Harrisonit z Pfibyslavic
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lokélné vytvafi 5-30 um Siroky lem mezi primarni fosfatovou mineralizaci (graftonit-(Mn), sarkopsid, trifylin)
a okolnim kiemenem, pfipadné daldimi silikaty. Prim&rni fosfaty jsou v blizkosti kontaktu se silikaty Casto
alterovany na ludlamit, messelit a hydroxyapatit. Chemismus je velmi podobny vzorku z Cyrilova, obsah Mg je
nizky (0,04-0,06 apfu), Mn?* zvySeny (0,31-0,38 apfu), deficit Si (1,83-2,04 apfu) kompenzuje P (2,03-2,27 apfu).
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Obr. 1 Ramanovo spektrum harrisonitu z Arcedeckne, Cyrilova a Pfibyslavic

Ramanovo spektrum harrisonitu z typové lokality je shodné se spekiry harrisonitu z pegmatitovych lokalit
Ceského masivu, pozorovatelné jsou pouze velmi malé odchylky (Obr. 1). Studované faze jsou dobfe krystalické,
Ramanovy pasy jsou vyrazné a dobfe rozliitelné. Hlavni pas na 950 cm-" odpovida v3 vibraci PO4*, dvojice pasu
na 860 a 880 cm™ odpovidaji v+ a vs vibracim silikatové skupiny. Skupina past na ~600 c¢cm™ odpovida
pravdépodobné v, vibracim téchto skupin, pasy na 400-500 cm' jejich v, vibracim. Pasy na nizSich vino¢tech
naleZi vibracim antiprizmat Ca a Fe, pfipadné mfizkovym modim. Spektrum harrisonitu z Arcedeckne v porovnani
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se spektry harrisonitu z fosfatovych noduli a) ma vyrazné SirSi a niz8i pas na 945 cm', b) se objevuje velmi
nevyrazny pas na 731 cm a c) pas na 186 cm-' se u harrisonitu z pegmatitt systematicky posouva na 180 cm-".
V/ zavislosti na krystalografické orientaci zrna vici polarizaci laseru dochazi ke zménam relativnich intenzit past
v ramci nékterych skupin, jedna se o pasy na a) 170 a 180 cm-', b) 215-250 cm™, ¢) 410 a 430 cm-" v kombinaci
s pasem na 490 cm', d) 580-610 cm', e) 860 a 880 cm™ a f) 1015 a 1030 cm"".

Revizi Ca-Mg-Fe silikat-fosfatu od Chiemsee (Neumair et al., 2016), tvoficiho uzavfeniny ve skelnych struskach
bylo zjisténo, Ze tato faze neodpovida harrisonitu ani stechiometricky, ani strukturné. Ramanovou spektroskopii
byly odliSeny dvé rizné faze, avSak ani jednu se doposud nepodafilo spolehlivé identifikovat. V obou pfipadech je
na spekirech znatelnd vyrazna vibrace fosfatové skupiny. Vzhledem k velmi nizké kvalité analytickych dat
harrisonitu z ostatnich antropogennich vyskytt se domnivame, Ze se ani v jednom z pfipadu o harrisonit nejedna.

Harrisonit je chemicky malo variabilni, ve struktufe dochazi k malému poétu substituci. Nejpatrnéjsi je
homovalentni substituce Mg (granatovce) a MnZ* (pegmatity) za FeZ. Nejvy$si obsahy Mn ma harrisonit
z pegmatitu Jocéo v Brazilii (1,06 apfu; Baijot et al., 2014). Manganem bohaty harrisonit z fosfatovych pegmatitu
vykazuje systematicky deficit Si kompenzovany vySSimi obsahy P. Tato substituce pravdépodobné zahrnuje
pfitomnost vakanci v FeOg polyedru a probiha podle vektoru 2Si+R%«»2P+0, kde R%*=Fe, Mn a Mg, coz potvrzuiji
i WDS analyzy.

ZAVER

Silikat-fosfat harrisonit s typovou lokalitou Arcedeckne, Kanada, se vyskytuje v metomorfogennich
granatovcich a fosfatovych pegmatitech. V granatovcich intimné sriista pfedevsim s horninotvornym almandinem,
fluorapatitem, ferrosilitem. Ve fosfatovych nodulich jsou hlavnim asociujicim mineralem faze graftonitové skupiny.
Harrisonit z pegmatitli je Mn bohaty (oproti Mg bohatému v granatovcich), snizené obsahy Si kompenzuje P.
Ziskana Ramanova spektra jsou na vSech studovanych lokalitach stejna, coz potvrzuje strukturni shodu faze
z pegmatitd a harrisonitu. Naopak harrisonitu chemicky podobna faze ze sklovitych strusek strukturné shodna
neni.
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Kromé dokumentace mineralogického systému, mineralogickych nalezist a shromazdovani vystavnich ukazek minerald,
je dalSim, v minulosti ne tolik akcentovanym trendem pfi budovani muzejni mineralogické sbirky Narodniho muzea v Praze,
také dokumentace osob, od nichZz se mineralogické ukazky dostaly do muzejni sbirky. Byvaji mezi nimi, kromé sbératell
mineral( a profesionalnich mineralog, také zajimavé osobnosti, které se prosadily ¢i proslavily v jinych oborech lidské
¢innosti. Tim pfesahuje muzejni mineralogickd sbirka, jako svého druhu archiv informaci, z Cisté pfirodovédecké i do
humanitni oblasti lidského badani. Mineraly se tak stavaji hmotnym dokladem Cinnosti téchto lidi, respektive hmotnou
pamatkou, ktera je pfipomina. Vyznamné osoby ve shirce zastoupené miizeme rozdélit do nasledujicich kategorii a pro
zajimavost uvést pfiklady nékterych z nich.

SLECHTICI JAKO OTCOVE ZAKLADATELE MUZEA

Hrabé Kaspar Maria von Sternberg (1761 — 1838) — plvodné kanovnik kapituly v Regensburgu, dvorni komornik a rada
tamniho biskupa, pozdéji botanik, paleontolog, spoluzakladatel paleobotaniky a iniciator vzniku Vlasteneckého muzea v Praze
(ve shirce NM 2575 dolozenych polozek mineralt). Na jeho pocest byl Haidingerem (1827) pojmenovan mineral sternbergit
AgFezSs.

Hrabé FrantiSek Antonin Kolowrat-LibStejnsky (1778 - 1861) — mj. nejvySsi purkrabi prazsky, tzn. z titulu funkce
zastupce rakouského cisare pro Ceské kralovstvi, statni ministr a ¢len Cisafské rady, prezident Kralovské ¢eské spolecnosti
nauk, spoluzakladatel Vlasteneckého muzea v Praze a pfedseda jeho prozatimni spravy. Muzeu daroval svou sbirku minerall
(dnes v NM 99 dolozenych polozek).

SLAVNi PROFESIONALNi MINERALOGOVE

Franz Xaver Zippe (1791 - 1863) — geolog a mineralog, prvni spravce mineralogické sbirky Narodniho muzea v Praze,
feditel Barnské akademie v Pfibrami, profesor prazské techniky a videriské univerzity. Svou soukromou sbirku minerall
odprodal Narodnimu muzeu (ve shirce NM dnes 2281 doloZitelnych poloZek, tedy prakticky celd plivodni sbirka). Na jeho
pocest pojmenovan Haidingerem (1845) mineral zippeit K3(UO2)4(S04)203(0H) - 3H20.

Wilhelm Karl von Haidinger (1795 — 1871) — rakousky geolog a mineralog, feditel Geologického ustavu ve Vidni, spolu
s bratry ved| rodinnou porcelanku v Lokti v zapadnich Cechéch. Ve sbirce NM se nachézi sedm ukéazek minerali darovanych
Haidingerem. Na jeho poCest pojmenovan Turmerem (1827) minerél haidingerit CaHAsOs - H20.

Victor Moritz Goldschmidt (1888 — 1947) — norsky mineralog a geochemik, profesor univerzit v Oslu a Gottingenu,
zakladatel chemické krystalografie. Do sbirky NM daroval Sest ukazek norskych mineralli. Na jeho poCest pojmenovan
Meyerem et al. (2019) mineréal goldschmidtit KNbOs.

ZAJIMAVE OSOBNOSTI VEDY, KULTURY, POLITIKY, PRUMYSLU A OBCHODU

Jons Jakob Berzelius (1779 — 1848) — slavny Svédsky chemik, objevitel chemickych prvku selenu, ceru, kifemiku, thoria,
titanu a zirkonia a autor znadek chemickych prvki. Ve sbirce NM je 48 ukazek Svédskych mineralli ziskanych vyménou
s Berzeliem. Na jeho pocest byl Kuhnem (1840) pojmenovan mineral berzeliit (NaCaz)Mgz(AsOa4)s a Danou (1850) mineral
berzelianit CuzSe.

Alois Oliva (1822 - 1899) — velkoobchodnik, prazsky komunalni politik, zemsky a fissky poslanec, mecenas, zakladatel
Olivovy nadace. Ve sbirce NM se nachazeji &tyfi velmi hodnotné ukazky minerald spojené se jménem Aloise Olivy coby
sponzorem jejich nékupu, v inventafi je uveden jako darce. Nejvyraznéjsi z nich je unikatni, 18 x 11 cm velka ukazka tlusté
drétovitého stfibra z norského Kongsbergu.
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VYZNAMNi SBERATELE MINERALU

Hieronymus Joseph Zeidler (1790 — 1870) — opat Strahovského klastera, generalni opat premonstratského Fadu,
poslanec, rektor Karlovy univerzity v Praze a sbératel minerald a zkamenélin. Vybudoval rozsahlou sbirku mineralQ, kterou
po jeho smrti odkoupilo Narodni muzeum, a vyznamné rozsifil sbirku mineralt Strahovského klastera, kterou zakoupila
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze. Ve sbirce NM je 1091 doloZitelnych vzorkl z Zeidlerovy soukromé sbirky.

Hans Karabacek (1878 - 1963) — vysoky manazer ve strojirenstvi a elitni sbératel minerall plvodem z Vidné, profesné
pusobici hlavné ve Vitkovicich a v Plzni. Svou sbirku vysoce hodnotnych estetickych vzorkli, namnoze unikatd, itajici 4892
ukazek okolo roku 1935 rozprodal. Ve sbirce NM je 107 vyraznych ukazek minerald plvodem z Karabackovy sbirky ziskanych
prostfednictvim videriského obchodnika Antona Bergera.

VYZNAMNi OBCHODNICI S MINERALY

August Krantz (1809 — 1872) a jeho synovec Friedrich Krantz (1859 — 1926) — vedli obchod s mineraly a dalSimi
geologickymi pfirodninami v Bonnu. Ve sbirce NM je 490 ukézek pochazejicich od firmy Krantz.

Véclav Fri¢ (1839 — 1916) - vyznamny obchodnik s pfirodninami sidlici v Praze. Ve sbirce NM je 2781 polozek minerald
od firmy V. Fri€, tedy od Vaclava FriCe a jeho syna Jaromira FriCe.

Julius Béhm (18507 - 1925) — vyznamny videfisky obchodnik s mineraly a meteority pisobici od roku 1884. Ve sbirce
NM je 76 polozek zakoupenych vétSinou pfimo od Béhma anebo ziskanych od dalSich sbératell, ktefi u tohoto obchodnika
vzorek zakoupili.

Anton Berger (1870 - 1956) — vyznamny obchodnik s mineraly plsobici v Médlingu u Vidné, ktery se zaméfoval na
sbératelsky vysoce kvalitni ukazky mineral(i. Ve sbirce NM je 96 mineral(i pochazejicich od Bergera.

Friedrich Wilhelm Cassirer (1888 — 1979) — némecky sbératel mineral(i a obchodnik s mineraly zidovského plvodu
pusobici postupné v Praze (1933 - 1937), Pafizi a New Yorku. Ve sbhirce NM je 131 ukazek minerall ptvodem od Cassirera.

NEOBVYKLi PUVODCI

Hrabé Edouard Romeo Vargas-Bedemar (1768 — 1847), spravnym jménem Carl Friedrich August Grosse — némecky
dobrodruh, pfirodovédec, spisovatel a podvodnik, pohybujici se po Evropé pod smyslenou identitou a se smyslenym Zivotnim
pfibéhem. Proslul Eetnymi milostnymi aférami a vystfidal mnoho Zivotnich roli a funkci ve vy3Sich spoleCenskych kruzich. Byl
mimo jiné i shératel mineralli podnikajici cesty za mineraly po celé Evropé a feditel Pfirodovédeckého muzea v Kodani. Ve
shirce Narodniho muzea je 94 polozek minerall ziskanych od Vargase / Grosse vyménou.

Leopold Sacher-Masoch von Kronenthal (1797 — 1874) - prazsky policejni feditel, len spravniho vyboru spole¢nosti
Vlasteneckého (Narodniho) muzea v Praze, otec Leopolda rytife von Sacher-Masoch (1836 — 1895), po némz byl pojmenovan
masochismus (podle bonmotu jednoho z pozdgjSich élenl rodu se po rodiné jmenuje sacherismus a masoch(yv dort). V dobé
po revoluénich udalostech roku 1848 dohliZel policejni feditel Sacher-Masoch na ,normalizovani“ pomér( v Eeskych
institucich. V roce 1849 daroval do sbhirky NM pét ukazek mineral(.

Ceskoslovenska obec legionarska — spolek zalozeny v roce 1921 sdruzuijici veterany ceskoslovenského zahraniéniho
odboje, z po€atku hlavné Ceskoslovenské vojaky bojujici za prvni svétové valky v Rusku, Francii a Italii proti Rakousko-
Uhersku a Némecku. Ve sbirce NM je 93 doloZitelnych ukazek ruskych mineral(i darovanych Cs. obci legionafskou v roce
1922. Pivod téchto vzorki je asi ponékud problematicky, zda se, Ze je to ,valedna kofist* Ceskoslovenskych legii v Rusku.
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EOZOON BOHEMICUM Z RASPENAVY ANEB PRIBEH JEDNE
PSEUDOFOSILIE
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12 Mineralogicko-petrografické odd., Moravské zemské muzeum
Zelny trh 6, 659 37 Brno, CR

® Mineralogicko-petrologické odd., Narodni muzeum
Cirkusova 1740, 193 00 Praha, CR

V Sedesatych letech 19. stoleti vzbudil objev tzv. Eozoonu, domnéle nejstariho organismu, stojiciho podle
evolucni teorie Ch. Darwina na rozhrani neZivé a Zivé pfirody, velkou pozornost védeckého svéta. Nékolik let pfed
rokem 1858 Dr. James Wilson, |ékaF a amatérsky geolog v Perthu (Kanada), shromazdil vzorky texturné zvi&stniho
mramoru, které poslal svému pfiteli geologovi Wiliamu E. Loganovi. Ten se domnival, Ze vzorky napadné
pfipominaji fosilie a vystavoval je na védeckych setkanich v USA a Anglii jako dlkaz organickych struktur v
prekambrickych horninach. Vzorky pochazely z prekambria kanadského $titu v Kanadg, a dle vyzkum( dr. W.
Dawsona, $éfa kanadského geologického institutu, v Montrealu a W. Carpentra v Londyné byl pokladan za fosilii
z Celedi Nummulitidd a nazvan Eozoon canandense. Dawson a Logan tedy je$té pozadali o pomoc prof.
Carpentera, pfedniho znalce nizSich organismd (Foraminifery, Crinoidea). V roce 1865 Logan, Dawson a
Carpenter proto s pfispénim Sterryho Hunta publikovali ¢lanky v Journal of the Geological Society of London, v
nichZ se uvadi, Ze Eozoon canadense je obfi fosilni foraminifera. Dne 10. 6. 1865 se proti organickému plvodu
vyslovili William King a Thomas Rowney, profesofi mineralogie a chemie z Irska, a prohlasili, Ze Eozoon je
produktem metamorfni krystalizace a segregace v mramoru.
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Eozoon bohemicum, Fr.

Obr. 1 Eozoon bohemicum z Raspenavy (Fri¢ 1870); vpravo tentyz vzorek ze sbirek Narodniho muzea v Praze
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Brzy potom byl objeven Eozoon v podobnych geologickych pomérech i jinde, napf. ve Finsku a Francii. Roku
1866 jeho nalez z mramorl eskokrumlovské pestré jednotky (jizni Cechy) publikoval F. Hochstetter. Skoro
soucasné jej objevil prof. Dr. A. Fri¢ (1870) nejprve v ofikalcitu u Raspenavy blize Frydlantu v severnich Cechach
a nasledujiciho roku pak v krystalickém vapenci u Nového Rychnova (Krouny) blize Rychmburku (Vértelaf 2012)
v Cechéch vychodnich (Eozoon bohemicum). Déle jej K. Giimbel ve stejné dobé nalezl a v r. 1866 popsal
v podobném geologickém prostfedi v Bavorsku a nazval jej Eozoon bavaricum.

| kdyZ se uz v roce 1894 ukazalo, podle nalezli ve vyvrzenych blocich mramoru vulkanu Monte Somma (Vesuv),
Ze nejde o fosilii ale 0 anorganicky produkt reakci v mramorech, spor se dél tahl desitky let. Na strané obhajcu
organického plvodu stali hlavné zoologové. Jesté v r. 1923 psal prof. Otakar MatouSek v asopisu Vesmir: ,Nové
nazory vsak se vraceji Casto k pfedstavam o puvodu ustrojném; rozhodné nejde o foraminiferu, nybrz o néjakou
primitivni fasu pod. Rozhodnuti je ovSem tézké*.

Také Friclv nalez Eozoona z Raspenavy vzbudil mezi ¢eskymi pfirodovédci Siroky ohlas, ktery soucasné
podpofily i jeho nélezy v mramorech v Ceském Krumlové (Hochstetter 1866) a v Bavorsku u Obernzellu am Donau-

vvvvvv

dnes jiz neexistujicich lomech, nazval ho ,Eozoon bavaricum®.
Uz dfive se prokazalo, Ze jde vlastné pouze o oznaceni nékolika specifickych typl textury serpentinovych

tmavozelené prouzky tvofené zrny serpentinu a kalcitu s prouzky Cisté bilého kalcitického nebo dolomitického
mramoru. V jinych pfipadech jsou to nepravidelné skvrnité agregaty stejného sloZeni, kterymi navic pronikaji zilky
serpentinu a kalcitu (obr 1 a 2).

Obr. 2 Eozoon bohemicum — Raspenava u Frydlantu (foto E. Viskova), vpravo Eozoon bavaricum (Weiss 2022)

Detailni popis nalezisté Eozoonu v Resselové lomu u Raspenavy uvadi Pleinerova-Hladka (1959). Byly tu
odkryty mramory krkonoSsko-jizerského krystalinika tézené k paleni vapna i pro dekoracni ucely obsahujici mensi
polohy magnetitu (samostatné dobyvany pro mistni huté) doprovazeného vzacné kobaltinem. V dnesni dobé je
lomzanikly a zatopeny, material je dostupny pouze na odvalech.

Bilé dolomitické mramory tam obsahuji tmavozelené Zilky serpentinu a nepravidelné omezené forsterit-
serpentinové agregaty, které byly pokladany za onen Eozoon bohemicum. Bliz8i mineralogické studium nebylo
dosud provedeno, neni proto znamo ani mnozstvi reliktniho forsteritu, ani celkova mineraini asociace, ani pfesné;si
ureni serpentinového mineralu. V podobnych pfipadech z dolomitickych mramord zapadomoravského
moldanubika pljde pravdépodobné i v Raspenavé o relativné Cisty forsterit s kalcitem, produkt reakce: dolomit +
SiO, — forsterit + kalcit + CO»; se serpentiny odpovidajicimi lizarditu a/nebo antigoritu. Podobné textury (viz obr.
2) vznikaji pfi importu relativné Cistého SiO; z vnéjSiho zdroje v stfedné teplotnich podminkéch metamorfozy (T >
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550°C; po poklesu T vzniké v podminkach velmi nizkého Xco po forsteritu i samostatné Zilkovity serpentin (Novak
1989).

Pozoruhodné bylo patrani po této pseudofosilii v mineralogickych i paleontologickych shirkach ¢eskych muzei
a nékterych soukromych souborech. Na to, za jaky unikat byla tato pseudofosilie kdysi poklddana je pfekvapivé,
Ze se zachovalo pouze nékolik vzorku netypického (nepaskovaného) typu z Raspenavy v Narodnim muzeu. Z
oblasti eskokrumlovské ani z Krouny (tamni Eozoon byl vystaven v r. 1908 v muzeu v Hlinsku) nebyly Zadné
vzorky nalezeny.

V soudasnosti je mimo jakoukoliv pochybnost, ze domnély Eozoon je anorganického plvodu; jde tedy o
pseudofosilii. Je to serpentinizovany forsterit promiseny kalcitem a serpentinem, jehoZ vznik velmi ¢asto souvisel
s infiltraci SiO do dolomitickych mramort a tvorbou tzv. metasomatickych reakénich Zil. Jeho vyzkum i tvrdo$ijna
obhajoba jeho organického plvodu po desetileti je vSak ukazkou, jakymi klikatymi cestami se ubira naSe poznani
pfirodnich objektd. Na rozdil od Cech a Némecka (Bavorska) nikde jinde ve stfedni Evropé nevyvolala tato
pseudofosilie skoro zadnou pozornost. Lze jen poznamenat, ze s neobvyklymi texturnimi znaky hornin, které budou
pfipominat stopy po €innosti Zivych organism(, se mizeme ¢asem setkavat napf. pfi vyzkumu Marsu a jinych
kamennych hmot mimozemského plvodu.
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V nedéavné dobé byla v pektolitovych zilach v bazaltickych andezitech odkrytych v ¢inném lomu Ko$talov nové
objevena zajimava mineralni asociace s julgolditem-(Fe?*), Fe-bohatym prehnitem a dalSimi Fe mineraly pyritem
a hematitem. Julgoldit-(Fe?) je vzacny silikat s idealnim vzorcem CasFe?*Fe?*;[SioOsOH][SiO4](OH)2(OH), ktery
spolu s julgolditem-(Fe®*) a julgolditem-(Mg) nalezi do podskupiny julgolditu, ktera je soucasti skupiny pumpellyitu.
Mineraly z této podskupiny nebyly dosud v Ceské republice zjistény. Pedmétem této prace je studium zminéné
mineralni asociace za pomoci WDS analyzy v kombinaci s Mssbauerovou spektroskopii.

GEOLOGICKA SITUACE LOKALITY

Kostalovsky lom se nachazi cca 14 km severné od Jicina (severovychodni Cechy, Ceska republika).
Z geologického hlediska spada do oblasti podkrkonoSské panve (PeSek 2004). Vypld panve tvofi
svrchnokarbonska az spodnopermska kontinentalni sopecné-sedimentarni sukcese, prekrytd nejsvrchnéjSimi
permskymi a druhohornimi mofskymi sedimenty (Dostél et al. 2020). Panev hosti dva cykly vulkanismu (Ulrych et
al. 2003). Starsi, pozdné karbonsky (pozdni namur az stephan, ~307 mil. let) produkoval alkalicko-vapenaté
vulkanické horniny pfevazné intermedialniho slozZeni (frachyandezity, andezity a dacity; Ulrych et al. 2003, 2006;
Oplustil et al. 2016; Dostal et al. 2020).

Druhy, hlavni, spodnopermsky cyklus produkoval pfedev§im mafické/intermedialni tholeiitické horniny (Cedice,
bazaltické andezity a andezity), tradi¢né oznacované jako ,melafyry“. Tyto horniny jsou misty pfekryté ignimbrity
a vzacnymi ryolitovymi lavami datovanymi na ~297 Ma (Oplustil et al. 2016; Dostal et al. 2020). V ¢inném
kamenolomu v KoStalové je tézeno téleso CediCovych andezitl druhého vulkanického cyklu. Toto téleso je
obklopeno permskymi (autun) sedimentarnimi horninami (prachovci, jilovci a piskovci s vrstvami slepencl a
vlozkami aleuropelit()).

CHARAKTERISTIKA STUDOVANYCH VZORKU A VYSLEDKY STUDIA

Julgoldit-(Fe?*) a Fe-bohaty prehnit byly nalezeny v Zilach bilého, smetanového, svétle rizového nebo vzacné
svétle modrého pektolitu v asociaci s kalcitem, hematitem a vzacnym pyritem (obr. 1). Pektolit tvofi souvislé vrstvy
sloZené z radialné usporadanych jehlicovitych hedvabné lesklych krystalt o délce az 3 cm. Miadsi julgoldit-(Fe?*)
a Fe-bohaty prehnit spolu s kalcitem, hematitem a zrny pyritu vypliiuji prostory mezi agregaty pektolitu. Dutiny
vzacné vyvinuté v téchto prostorach jsou pokryty az 3 mm silnou krustou mladsiho drobné krystalického béZového
kalcitu. Kalcit Castecné tvofi idiomorfni romboedrické krystaly do 2 mm. V nékterych z téchto dutin byly pozorovany
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jehlicovité krystaly ¢irého pektolitu dlouné aZz 5 mm. Tato generace pektolitu je nejmladSim pozorovanym
mineralem studované asociace.

y m" . 3 ~P .' =
Obr. 1 Asociace tmavych radialnich agregatt julgolditu-(Fe?*) se svétle zelenym Fe-bohatym prehnitem, béZovym kalcitem a smetanovym
vlaknitym pektolitem (vlevo dole), Sifka zabéru 35 mm (foto Lubo$§ Vrtiska)

JULGOLDIT-(Fe?)

Julgoldit-(Fe?*) tvofi radialni agregaty o velikosti az 7 mm tmavé zelenoCerné az Cerné barvy v asociaci s
hematitem, Fe-bohatym prehnitem, drobnymi zrny pyritu o velikosti do 1 mm a kalcitem. V tenkém Fezu je olivové
zeleny. Jednotlivé krystaly vykazuji dokonalou $tépnost a skelny lesk.

Obecny vzorec minerall pumpellyitové skupiny je W2XY2Z30141(OH), s 4 2 n 23 (Passaglia a Gottardi 1973;
Nagashima et al. 2018). Pozice W je obsazena pfevazné Ca; v pozici Z mize byt dominantni Si ¢astecné
substituovan Al (Passaglia a Gottardi 1973). Pozice Y je obsazena trojmocnymi kationty Al, Fe3*, Mn3*, \/3* Cr¥* a
prevazuijici kationt v tomto misté uréuje zakladni nazev mineralu (Tab. 1) Pozice X je obsazovana dvojmocnymi i
trojmocnymi kationty, jako je Mg, Al, MnZ*, Mn3*, FeZ*, Fe®, V3* a Cr3*; dominantni kationt v této pozici je pfipojen
jako pfipona k zékladnimu ndzvu (Passaglia a Gottardi 1973; Nagashima et al. 2018).

Viysledky chemické analyzy julgolditu-(Fe?*) z KoStalova velmi dobfe koresponduji s obecnou stechiometrii
minerall pumpellyitové skupiny s obsahy Ca v rozsahu 1,97-2,03 apfu, kationtt X+Y 2,93-2,98 apfu a hodnoty n
(OH skupiny) v rozsahu 3,90-4,18 pfu. Obsahy Fe* a Fe3* byly vypoCteny na zakladé Mdssbauerovy
spektroskopie. Pozice Y je dominantné obsazena Fe (s minoritnim Al v rozmezi 0,42-0,73 apfu), zakladni nazev
tohoto mineralu je tedy julgoldit. O néco slozitéjSi je obsazeni pozice pozice X, kde byly kromé pfevazujiciho Fe?*
(0,53-0,59 apfu) zjiStény také obsahy Fe s formalni valenci 2%* (viz nize) v rozmezi 0,23-0,26 apfu, Mg (0,13-0,16
apfu) a stopy Mn. Chemické sloZeni julgoditu-(FeZ*) z Kostalova (prdmér 7 bodovych analyz) je tak mozno vyjadfit
empirickym vzorcem Cazo1(Fe2*o ssF€25%0,25Mgo,14)0,95(F€%*1.19F €25%) 25Al0,57)52,01S1300,94( OH) 4, 06.

5%Fe Mossbauerovo spektrum julgolditu z Kostalova bylo fitovano 5 paramagnetickymi dubletovymi
komponentami, jasné odpovidajicimi Fe?* (25 % z celkového Zeleza) a Fe® (53 % z celkového Zeleza), jakoZ i
Zeleza s delokalizovanymi elektrony, (tzv. intervalence electron hopping — Fe2%, 22 %,; typické hyperjemné
parametry Fe25* v silikatovych strukturach viz napf. Andreozzi et al. 2008). Na zakladé kombinace hyperjemnych
parametru jednotlivych dubletd s chemickymi daty z EMPA (a zohlednéni hyperjemnych parametri publikovanych
pro rizné vzorky julgolditu — napf. Akasaka et al. 1997; Nagashima et al. 2006; Nagashima et al. 2018 ) je mozné
pfifadit veSkeré Fe® (a 1/2 Fe2%*) k obsazeni pozice Z (tj. 64 % atom( Fe) a veSkeré Fe?* (a 1/2 Fe?5*) k obsazeni
pozice X (tj. 36 % atomu Zeleza).
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Tab. 1 Ideélni obsazeni pozic krystalové struktury mineral( skupiny pumpellyitu

Y (2 apfu) X (1 apfu) nézev

Al Al pumpellyit-(Al)
Al Fe2 pumpellyit-(Fe?*)
Al Fes3* pumpellyit-(Fe3*)
Al Mg pumpellyit-(Mg)
Al Mnz+ pumpellyit-(Mn2+)
Fes3+ Fe2 julgoldit-(Fe2*)
Fes3+ Fes3* julgoldit-(Fe3*)
Fes3+ Mg julgoldit-(Mg)
Mn3+ Mn okhotskit

V3 v poppiit

Cr3 Mg shuiskit-(Mg)
Cr3 Cr shuiskit-(Cr)

Fe-BOHATY PREHNIT

Fe-bohaty prehnit tvofi v KoStalové skelné lesklé, slabé perletovité svétle zelené prisvitné kulovité agregaty o

velikosti az 15 mm.

Jeho chemickeé sloZeni odpovida idealni stechiometrii prehnitu. Vedle nizkych obsah( Zn (do 0,01 apfu) a F
(do 0,02 apfu) byly zjistény vyznamné obsahy Fe v rozmezi 0,41-0,49 apfu (primér 0,45). ZvySené obsahy Fe
v prehnitu jsou znamy zejména z japonskych lokalit Mitsu (Nagashima et al. 2017) a Kouragahana (Akasaka et al.
2003), z lokality Komiza v Chorvatsku (Bali¢-Zunié et al. 1990) a z Mali (Detrie et al. 2008); nejvy$$i obsahy Fe
publikované v téchto pracich nepfesahuji 0,43-0,46 apfu. Nedavno publikovali Nagashima et al. (2021) z lokality
Kouragahana v Japonsku Fe®* dominantni analog prehnitu jako novy mineral ferriprehnit.

Empiricky vzorec studovaného prehnitu z Kostalova (primér 6 bodovych analyz) mGzeme pfi pfepoCtu na bazi
Si=3 apfu vyjédfit jako Caz,m(A|1,53Feoy45)z1,988i3010(OH)1,93F0,02.

I 1D5

[ 1D4

Transmittance (a.u.)

Transmittance (a.u.} .

Velocity (mm s™)

Velocity (mm s™)

Obr. 2°’Fe Mdssbauerovo spektrum julgolditu-(Fe?*)(vlevo) a Fe-bohatého prehnitu (vpravo)
z Kostalova.

5Fe Mdssbauerovo spektrum prehnitu z Kostalova bylo fitovano jednim uzkym dubletem s hyperjemnymi
parametry (posun izomeru 1= 0,37, kvadrupélové §tépeni IEq = 0,29 mm/s, Sitka linie [ = 0,36 mm/s) odpovidajici
vyhradnimu zastoupeni Fe®* v oktaedrické pozici struktury. Toto pozorovani je srovnatelné s predchozimi
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spektroskopickymi studiemi jinych vzorkd Fe-bohatych prehnitl (napf. Mitsu, Japonsko — Nagashima et al. 2017;
nebo Kouragahana, Japonsko — Akasaka et al. 2003).

ZAVER A PODEKOVANI

Zjisténi Fe-bohatého prehnitu a julgolditu-(Fe?) v pektolitovych Zilach v €inném kamenolomu v Kostalové
v severovychodni ¢asti Ceské republiky poskytlo moznost studia role Fe v téchto mineralech. Julgoldit-(Fe?*) ze
studované lokality je prvnim a dosud jedinym zndmym vyskytem mineralu z podskupiny julgolditu v Ceské
republice. Tato prace tak pfispiva k rozsiteni znalosti v oblasti topografické mineralogie Ceské republiky.

Autofi dékuji Radku Skodovi (Masarykova univerzita, Brno) za pomoc pfi této studii. Tato prace byla finanéné
podporena MK CR (dlouhodoby projekt DKRVO 2019-2023/1.11.e; Narodni muzeum, 00023272).
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