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Abstract

Supergene mineral assemblages rich in Pb, As and P occur on the dumps after the historical mining of the base
-metal deposit in Kvasetice (Havlickiv Brod ore district, Bohemian-Moravian Highlands, Czech Republic). The primary
hydrothermal assemblage of pyrite > sphalerite > arsenopyrite > galena >> boulangerite hosted in the quartz veins is
partly different from other similar localities in this area, which belong to the typical k-pol ores with iron-rich sphalerite,
pyrrhotite, pyrite, arsenopyrite and chalcopyrite. Kvasetice locality is characterized by a relatively higher stability of pyri-
te and sphalerite with a relatively low Fe content (< 0.12 apfu of Fe) compared to arsenopyrite and galena in supergene
conditions, as well as a total deficit of Cu, Ca and partly S. In the supergene mineral association rich in Pb-P-Fe-As, two
main assemblages can be distinguished. Supergene assemblage | contains common microscopic anglesite replacing
galena and two sub-groups of arsenates with sulphide relics in small quartz veins: (a) in close association with the relic
arsenopyrite are pharmacosiderite and hydroniumpharmacosiderite, both relatively Pb-rich (< 0.18 apfu of Pb), ac-
companied by a rare scorodite. (b) More abundant assemblage of segnitite >> beudantite > mimetite >> carminite and
coronadite without a direct association with sulphides. Other phases with a non-stoichiometric Fe/As ratio (HFA) are
only locally found. A sporadic greenockite is the only detected decomposition product of sphalerite. The Pb-Fe®** sulfa-
tes (minerals of the jarosite subgroup), gypsum, and Ca-, Zn-, Sb- and Cu-supergene minerals are missing. Supergene
assemblage Il is mainly represented by pyromorphite (mostly with As below detection limit, but locally with < 0.44 apfu),
rarely by mimetite and only locally also by cerussite. They overgrow thin crusts of mainly Fe-oxyhydroxides covering
the altered granite matrix or line thin druse quartz veinlets. The supergene mineral assemblages from Kvasetice differ
not only from other localities in the ore district studied, but also from other localities of supergene mineralization in the
Bohemian-Moravian Highlands. They are the product of weathering in the shallow supergene zone, however, they
could also have been arised by subrecent weathering of materials deposited on the dumps during the 13-16™ century.

Key words: pyromorphite, arsenate minerals, lead, arsenic, supergene zone, base-metal mineralization, Bohemian
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Uvod L -
supergennich mineralt byl odtud dlouho uvadén pouze

Brodsky (havli¢kobrodsky) revir, v némz tézba rud  ojedinély farmakosiderit (Fojt 1960) a podobné vyjimecény

probihala od 13. stoleti, je tvofen mnozstvim rudnich Zil a
zrudnénych dislokacnich i mylonitovych zén, prostupuji-
cich horniny moldanubika. Mineralogicky dominuje kyzo-
va asociace typu k-pol s prevladajicim pyritem, ¢ernym,
Zelezem bohatym sfaleritem, pyrhotinem a arzenopyri-
tem, misty doprovazenych chalkopyritem a galenitem. V
mensim mnoZstvi je zastoupen boulangerit i jiné sulfoso-
le, ojedinéle vzacnéjsi mineraly s podilem Sn a Ag (Né-
mec 1965; Bernard 1967, 1991; Sejkora et al. 2015). Ze

pyromorfit z Jedouchova (Litochleb, Pletanek 1979), a az
o mnoho pozdéji skorodit (Pauli$ et al. 2005), karikit (Ha-
vlicek, Maly 2008; Kocourkova et al. 2008; Pauli$ et al.
2011), mineraly alunitové superskupiny (jarosit, plumbo-
jarosit, beudantit, corkit) a nékteré recentni mineraly, jako
napriklad schwertmannit, sadrovec, melanterit, halotrichit
apod. (Dobes, Maly 2001; Dokoupilova, Sulovsky 2007;
Houzar et al. 2011; Kocourkova et al. 2011; ViSkova et
al. 2019).
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Jinde bézny mineral supergenni zény s obsahem Pb,
pyromorfit, nebyl z brodského reviru donedavna detailnégji
popsan. Nenachazime jej totiz obvykle v supergennich
mineralnich asociacich na lokalitach bohatych pyritem,
pyrhotinem a Fe-bohatam sfaleritem (k-pol), jak ukazalo
podrobné studium pyromorfitt v jihlavském rudnim obvo-
du (Kocourkova et al. 2010). Kvantitativné bezvyznamny
vyskyt pyromorfitu byl dosud v brodském reviru uvadén
pouze z vySe zminéného Jedouchova; ojedinély byl nélez
u Termesiv, v. od Havlickova Brodu (Pauli§ et al. 2011)
a minimalné je znamo o pyromorfitu z BartouSova (J. Ha-
vli€ek - ustni sdéleni; Velebil 2020).

Existence hlubSich oxidacnich, a zejména cementac-
nich zén polymetalickych loZisek, které mély byt tradicné
zdrojem st¥ibra v historickych dolech na Ceskomoravské
vrchoving (dale CMV), se stala pred nedavnem predmétem
diskuse. Stalo se tak z divodu postupné lep$iho poznani
geomorfologického vyvoje této oblasti, kdy mladsi vyzdvih
tohoto regionu od konce kfidy (napf. Demek, Novak 1992;
Bina, Demek 2012) nebyl obecné pfiznivy vyvoji a zejmé-
na zachovani supergennich zén obohacenych stfibrem,
ale i jinymi prvky (Pb, Cu, Fe...). Rychlost eroze tamnich
loZisek vétSinou pfesahovala rychlost vytvareni hlubokych
zvétralin. Problém detailné diskutoval Holub (2008), dale
se moznosti jejich existence dotkly napfiklad publikace Ko-
courkové et al. (2010) a Viskové et al. (2019). Nepfiznivé
poméry tohoto typu minerogeneze plati zejména pro brod-
sky rudni revir, ktery lezi pravé v centralni ¢asti CMV, kde
na omezeny hloubkovy vyvoj zén supergeneze upozorrio-
vali i autofi starSich geologicko-prizkumnych praci (Po-
korny 1963; Spadek in Kalasek et al. 1964). Nevyznam-
mineraly Zeleza, zejména goethit a jarosit (na zvétralych
pyritizovanych rulach v okoli hydrotermalnich rudnich zil),
Cerné oxidické mineraly manganu po karbonatech, nevel-
ké povlaky a zemité agregaty skoroditu a malachitu, drob-
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né krystalicky anglesit a cerusit po galenitu nebo vzacny
mimetit, pfipadné jiné arzeni¢nany (Pauli§ et al. 2012).
Puvod vétsiny jmenovanych supergennich minerald navic
spociva pfevazné az v (sub)recentnim zvétravani sulfidi
na odvalech, coz bylo &astené potvrzeno podrobné&jSimi
vyzkumy (Kocourkova et al. 2011). Nalez bohatého vysky-
tu pyromorfitu v Kvaseticich proto znovuotevrel problema-
tiku zachovani zon supergeneze v brodském reviru.

Lokalizace a geologicko-loziskova charakteristika

Lokalita Kvasetice (obec Kvétinov) se nachazi 6 km
na JZ od Havlickova Brodu, nedaleko od rybnika Abra-
ham (obr. 1). Pfedstavuje spole€né s blizkym Jedoucho-
vem a Veézi nejzapadnéjSi polymetalické stfibronosné
lokality brodského reviru (Kratochvil 1949). Udaje o his-
torickém dolovani ani mineralogickych pomérech na loka-
lité¢ Kvasetice nejsou znamy. Teprve v roce 2016 bylo na
zapad od obce revidovano obvalové pole, zaznamenané
predtim na Mapach dlinich dél a poddolovanych Gzemi
Ceské geologické sluzby. Je predstavovano né&kolika Fa-
dami mélkych obvall tahnoucich se ve sméru SZ - JV
v délce pfiblizné 70 m, které dosahuji maximalni hloubky
kolem 3 m. Bylo na nich zjisténo nékolik supergennich
mineralt s podstatnym podilem olova, arzenu a fosforu
(Houzar et al. 2021). Nalezy primarni polymetalické aso-
ciace tam jsou znacné sporadickeé.

Zrudnéni u Kvasetic se nachazi v moldanubiku pfi
zdpadnim okraji centralniho moldanubického plutonu. Je
vazano na drobné kiemenné Zily v dvojslidnych granitech
variského stafi. Granity prorazeji cordierit-biotitické mig-
matity a sillimaniticko-biotitické pararuly monoténni jed-
notky moldanubika (Houzar 2020).

Zrudnéni tvofené jen nékolika vzajemné se prorlsta-
jicimi béznymi sulfidy je soucasti zil kfemene o maximal-
ni mocnosti nékolika centimetrd pronikajicich alterované

Kvasetice

lpergenni
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Obr. 1 Topograficka situace historickych obvall se supergenni mineralizaci na lokalité Kvasetice (obec Kvétinov)

u Havli¢kova Brodu.
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granity. Sulfidy jsou relativné vzacné (muze byt ovlivnéno
pretfidénym odvalovym materialem). Tvofi drobna automor-
fni i xenomorfni az silné korodovana reliktni zrna v nékolika
asociacich: pyrit + arzenopyrit + sfalerit a pyrit + sfalerit; v
obou pfipadech s galenitem (obr. 2a). Ten muze byt obras-
tany pyritem a boulangeritem. Ve vybrusech byl zjistén také
relativné samostatné boulangerit + galenit (obr. 2b).

Metodika vyzkumu

Studijni material byl odebran mélkymi sondami na ob-
valu pfi sz. okraji dalniho pole v letech 2016-2021. Prvni
melké rozsahlejsi prace poskytly opakované pouze hojny
pyromorfit s limonitem, bez jakékoliv primarni rudni mine-
ralizace a kfemenné Ziloviny (jina mista lokality pfi naho-
dilém sondovani poskytla kromé limonitu pouze nepatrné
povlaky pyromorfitu). Teprve nékteré z dalSich, lokalné
hloubgji zalozenych sond (~ 50 cm), vedly k nalezu béla-
vych agregatt mimetitu a pozdéji také nehojné kifemenné
Ziloviny s béznymi sulfidy, s rozsahem nepatrnymi povla-
ky arzeni¢nanu Zluté a zelenavé barvy a coronaditem.
Z materialu byly provedeny orientacni RTG-analyzy (J.
Sejkora, NM Praha), které vedle pyromorfitu a mimetitu
identifikovaly mineraly beudantitové podskupiny. Minera-
ly byly studovany mikroskopicky v prochazejicim i odra-
Zeném svétle ve vybrusech a praskovych preparatech.
Hlavni ur€ovaci metodou byla elektronova mikroanalyza
a Ramanova spektroskopie.

Chemismus supegennich a rudnich mineralt byl
studovan elektronovou mikrosondou Cameca SX 100
(Laboratof elektronové mikroskopie a mikroanalyzy, spo-
leéné pracovi$té Masarykovy univerzity a Ceské geolo-
gické sluzby, Brno). Analyzy supergennich minerald byly
provedeny na pografitovanych nabrusech a leSténych
vybrusech ve vinové disperznim médu (WDS) za téch-
to podminek: urychlovaci napéti 15 kV, proud svazku 10
nA, primér svazku 10 pm, nacitaci ¢as 10 - 30 s. Jako
standardy pro kalibraci byly pouZzity syntetické faze a dob-
fe definované mineraly (v zavorce jsou uvedeny pouzi-
té linie): lammerit (AsLa, CuKa), Mg,SiO, (MgKa), albit
(NaKa), sanidin (AlKa, KKa), wollastonit (SiKa), vanadinit
(PbMa, ClKa), fluorapatit (PKa), SrSO, (SKa, SrLa), he-
matit (FeKa), Co (CoKa), Ni,SiO, (NiKa), gahnit (ZnKa),
Mn,SiO, (MnKa), Bi (BiMB) a topaz (FKa).

U sulfidickych minerald byl pouzit proud 20 nA, urych-
lovaci napéti 25 kV, pramér svazku 1 uym. Jako standardy
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byly pouzity syntetické faze a dobfe definované mineraly
(v zavorce jsou uvedeny pouzité linie): ZnS (ZnKa), FeS,
(FeKa), Cu (CuKa), pararammelsbergit (NiKa, AsLB), Co
(CoKa), Cd (CdLB), Ag (AgLa), chalkopyrit (SKa), InAs
(InLa), Mn (MnKa), PbSe (PbMa, SeLB), Bi (BiMB) a Sb
(SbLB).

Zmeéfena data byla upravena X-PHI matrix korekci
podle Merleta (1994). Samotnému méreni predchazela
zevrubna dokumentace vzorkUl v obraze zpétné rozptyle-
nych elektront (BSE). Hodnota apfu udava pocet atomu
na vzorcovou jednotku. Pouzivané zkratky mineral( jsou
uvedeny podle doporuc¢eni IMA (Warr 2021).

Vybrané supergenni mineraly, studované pomoci BSE
a WDS, byly nasledné analyzovany pomoci Ramanova
spektrometru za Ucelem jejich strukturni identifikace. Mé-
feni probihalo za pokojové teploty na pfistroji LabRam
HR Evolution (Horiba), ktery je vybaveny optickym mi-
kroskopem Olympus BX 41 a sérii peltierovych ¢lanku
chlazenym CCD detektorem (Ustav geologickych véd,
Masarykova univerzita). Spektra byla excitovana Nd:YAG
532 nm laserem a nacitana v rozsahu 100 - 4000 cm' za
pouziti difrakéni mfizky 600 vr/mm (poskytujici spektralni
rozliSeni 1.8 - 1.3 cm™), nacitaciho ¢asu 40 s na spektral-
ni okno a 4 akumulaci. Pouzitim 50x objektivu (NA 0.75)
a konfokalniho rezimu byla analyzovana oblast omezena
na ~1 ym lateralné a ~3 uym axialné. Energie laserového
svazku (nominalné 50 mW) byla snizena za pouziti ND
filtru na 25 %. VySSi energie zpusobila degradaci vzor-
ku v analyzovaném misté. Kalibrace spektrometru pied
méfenim byla provedena na kfemikovém standardu.
Spektralni dekonvoluce byla provedena (po odstranéni
pozadi) za pouziti Voigt funkce v programu PeakFit 4.12.

Rentgenova praskova difrakéni data coronaditu byla
ziskana pomoci praskového difraktometru Bruker D8
Advance (Narodni muzeum, Praha) s polovodi¢ovym po-
ziéné citlivym detektorem LynxEye za uziti CuKa zare-
ni (40 kV, 40 mA). Praskové preparaty byly naneseny v
acetonové suspenzi na nosi¢ zhotoveny z monokrystalu
kfemiku a nasledné pak byla pofizena difrakéni data ve
step-scanning rezimu (krok 0.01°, nacitaci ¢as 8 s/krok
detektoru, celkovy ¢as experimentu cca 15 hod.). Pozice
jednotlivych difrakénich maxim byly popsany profilovou
funkci Pseudo-Voigt a upfesnény profilovym fitovanim
v programu HighScore Plus. MFizkové parametry byly
zpfesnény metodou nejmensich ¢tvercl pomoci progra-
mu Celref (Laugier, Bochu 2011).

Obr. 2 Dvé hlavni primarni asociace mineralt: a) sfalerit s vlasové tenkymi Zilkami galenitu a nepfeménény pyrit
s arzenopyritem; b) galenit v boulangeritu, BSE foto R. Skoda.
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T T T T T 1 Obr. 3 Pomér Fe/Zn ve sfaleritech
0.70 0.74 0.78 0.82 0.86 0.90 0.92 brodského reviru (data Dobes,
Zn (apfu) Maly 2001; Sejkora et al. 2015
B Kvasetice e Utin, Jitkov e Fe-sfalerity (Mirovka, Pohled) a nepublikované analyzy autort).

Tabulka 1 Priklady chemického sloZeni galenitu (Gn), sfaleritu (Sp), greenockitu (Gnk), arzenopyritu (Apy) a pyritu
(Py) z Kvasetic; b.d. = pod mezi detekce; rovnéz Au, Sn

Gn Gn Gn Gn Sp Sp Sp Sp Sp| Gnk| Apy Apy Py Py
Pb 86.54 85.06 86.13 86.47| 0.10 020 0.10 0.05 0.13| 0.81 bd. 0.04| 013 0.18
Zn 0.05 bd. 0.01 0.03| 60.03 59.68 61.46 61.10 61.83| 2.22| 0.02 0.06 b.d. 0.07
Fe 0.71 0.07 bd. 001| 641 6.47 521 555 5.07| 0.33| 3548 35.47| 46.75 46.84
Cu b.d. b.d. b.d. b.d.| 0.01 0.01 b.d. 0.01 b.d.| 0.06| 0.02 b.d.| 0.01 0.02
Ag 0.02 0.14 bd. 0.13 bd. 002 0.02 0.04 b.d. b.d. bd. 0.10| 0.04 0.1
Cd b.d. b.d. b.d. bd.| 058 051 053 044 040 74.81 b.d. 0.04 b.d. b.d.

In b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.01 bd. 002 0.02| 0.46 b.d. b.d. b.d. b.d.
Co 0.00 b.d. 0.01 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.01 b.d. b.d. 0.04 b.d. b.d.
Bi 0.20 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 0.12 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
Ni b.d. 0.01 b.d. b.d.| 0.01 0.01 b.d. b.d. b.d. b.d. bd. 0.01| 0.00 0.00

Mn b.d. b.d. b.d. bd.| 024 021 024 025 030 0.01| 000 0.00| 0.03 0.00
Mo b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.07 b.d. b.d. 0.06 b.d. b.d.
As 0.06 0.05 0.07 0.03| 0.06 b.d. bd. 009 0.02| 0.22| 4297 4248| 048 0.54
Sb 0.09 025 024 0.31 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. bd.| 0.14 0.06 b.d. b.d.
Se bd. 0.02 0.02 0.04 b.d. b.d. b.d. b.d. bd.| 006 002 0.00f 0.03 0.01
S 13.65 13.46 13.62 13.60| 33.60 33.52 33.71 33.77 33.65| 23.25| 22.11 22.00 | 53.07 53.52
total 101.31 99.06 100.09 100.62 [101.04 100.64 101.27 101.41 101.53 [102.23 |100.75 100.38 [100.54 101.28
Pb  0.972 0982 0.985 0.989| 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001| 0.009| 0.000 0.000| 0.001 0.001
Zn 0.002 0.000 0.000 0.001| 0.878 0.876 0.898 0.891 0.902| 0.047 | 0.001 0.001| 0.000 0.001
Fe 0.029 0.003 0.000 0.001| 0.110 0.111 0.089 0.095 0.087| 0.008| 1.003 1.007 | 1.004 0.999
Cu  0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.001| 0.000 0.000| 0.000 0.000
Ag 0.000 0.003 0.000 0.003| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000| 0.000 0.001| 0.000 0.001
Au 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000| 0.000 0.000| 0.000 0.000
Cd 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.005 0.000 0.004 0.004 0.003| 0.921| 0.000 0.001| 0.000 0.000
In 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.006| 0.000 0.000| 0.000 0.000
Co 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000| 0.000 0.001| 0.000 0.000
Bi 0.002 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000| 0.000| 0.000 0.000| 0.000 0.000
Ni 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000| 0.000 0.000| 0.000 0.000
Sn 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000| 0.000 0.000| 0.000 0.000
Mn  0.000 0.000 0.000 0.000| 0.004 0.000 0.004 0.004 0.005| 0.000| 0.000 0.000| 0.001 0.000
Mo  0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001]| 0.000| 0.000 0.001| 0.000 0.000
b2 1.006 0.989 0.986 0.993| 0.998 0.987 0.996 0.996 0.998 | 0.992| 1.004 1.013 | 1.007 1.003
As 0.002 0.002 0.002 0.001| 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.004| 0.906 0.899| 0.008 0.009
Sb  0.002 0.005 0.005 0.006| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.000| 0.002 0.001| 0.000 0.000
Se  0.000 0.001 0.000 0.001| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000| 0.001| 0.000 0.000| 0.000 0.000
S 0.991 1.004 1.007 1.005| 1.002 1.003 1.004 1.004 1.001] 1.003| 1.088 1.088| 1.985 1.988
z 0.994 1.011 1.014 1.013| 1.002 1.003 1.004 1.004 1.001| 1.008| 1.996 1.987| 1.993 1.997

hodnoty apfu jsou vypocitany na zaklad 2 (galenit, sfalerit, greenockit) a 3 (arzenopyrit, pyrit) atom( na vzorcovou
jednotku.
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Primarni mineraly

Pyrit je spolec¢né se sfaleritem v Kvaseticich nejbéz-
né&jSim sulfidem, avSak v porovnani s ostatnimi lokalitami
v brodském reviru nepfili§ hojnym. Tvofi xenomorfni zrna
az automorfni krystaly velikosti < 1 mm a agregaty mili-
metrové velikosti, srdstajici nepravidelné se vSemi uve-
denymi mineraly v Ziloviné (obr. 2a). Z minoritnich prvkud
obsahuje As (£0.01 apfu), zatimco obsahy Cu, Zn, Mn, Ni
a Se jsou na a pod hranici stanoveni. Zarostly v kiemeni
zUstava relativné stabilni, pfimé zatlacovani Fe-oxohyd-
roxidy neni Casté. Sfalerit tvofi drobna, 1 - 5 mm velka,
jen mirné korodovana zrna ¢ernohnédé barvy. Vedle Zn
ma silné kolisavy obsah Fe (0.09 - 0.13 apfu), Cd (< 0.01
apfu) a Mn (< 0.01 apfu), jen v ojedinélych analyzach
je podobné nepatrné zvySené Ag, As, Ni, In, Mo a Pb.
Relativné nizkym obsahem Fe se zdejsi sfalerit odliSuje
od typickych sfaleritd brodského reviru, kde jeho obsah
prevazné prevysuje 0.15 apfu Fe (8 - 12 hm. %, Dobes,
Maly 2001 a nepublikovana data autor(i). Obsahem Fe je
zdejsi sfalerit (obr. 3, tab. 1) ¢aste€né podobny pouze sfa-
leritu z asociace se sideritem a boulangeritem z Utinaa s
pyritem a arzenopyritem od Jitkova, ktery popisuje Sejko-
ra et al. (2015). Galenit v drobnych mikroskopickych (obr.
2b), maximalné vSak milimetrovych xenomorfnich zrnech
a agregatech ma velmi nizky obsah Ag. Z minoritnich
prvkll bylo zjisténo pouze Fe (< 0.03 apfu) a dale Sb (<
0.01 apfu), na hranici stanoveni byl misty As, Bi, Se a Sn.
Nachazi se pfevazné v silné korodovanych reliktech, ne-
pfeménény zlstal zachovan jen ve srdstech s boulangeri-
tem. Arzenopyrit tvofi vzacnéji drobné hypautomorfni az
automorfni krystaly o velikosti < 1 mm srlstajici s pyritem,
sfaleritem a misty s galenitem. Kromé hlavnich slozek ob-
sahuje pouze stopy Ag, Cd, Co, Ni, Mo a Sbh. Pfevazné je
Castecné nebo Uplné rozlozen, zatlacovany skoroditem a
farmakosideritem. Chemickeé slozeni vysSe uvedenych sul-
fidl je uvedeno v tabulce 1. Boulangerit se vyskytl pouze
vzacné a lokalné v Sedych, drobné plstnatych agregatech
(obr. 2b), podobné jako na jinych mistech brodského re-
viru (Houzar et al. 2021). Obsahuje variabilni, misty vySSi
podil Fe (= 0.12 apfu), As (< 0.03 apfu), Bi (< 0.02 apfu)
a z dalSich prvkd Cu (= 0.02 apfu), Ag (< 0.01 apfu) a
Se (< 0.01 apfu) (tab. 2). Srusty galenitu s boulangeritem
velmi podobného slozeni se podobaji vyskytu u Cisté ve
stejném reviru (viz Sejkora et al. 2015).

Mineraly supergenni zény

Limonit

Je hlavni soucasti hojnych, okrové Zlutych tenkych
praskovitych povlakd oxohydroxid( Zeleza (limonitu) na
alterovaném granitu. Nebyl bliZze identifikovan. Vyjimkou
jsou drobné ledvinité agregaty i tmavé hnédé ulomky ma-
sivniho ,gossanu“ v odvalovém materialu. Nar(sta na néj
pyromorfit, zfidka i mimetit a cerusit.

Anglesit

Nenapadny mineral je jedinym sulfatem zjisténym
mikroskopicky na této lokalité, ktery pfimo zatlacuje zrna
galenitu nebo jeho agregaty vyplruji mikroskopické trhli-
ny v jeho okoli i hranice zrn sfaleritu v kfemenné Zziloviné
(obr. 4). V jeho chemickém slozeni se uplatriuje pouze
PbasS.

Greenockit

Byl ojedinéle ur€en na zakladé chemického sloZeni
jako mikroskopicky mineral v asociaci s anglesitem na

trhliné sfaleritu. Nalezeji mu rovnéz nevelké tenké sirové
Zluté povlaky v blizkosti sfaleritu (obr. 4, tab. 1).

Pyromorfit

Kromé limonitu jde o nejrozSifenéjsi supergenni mi-
neral na lokalité. NejCastéji vykrystalizoval na tenkych
povlacich okrovitého limonitu na alterovaném granitu,
naprostou vyjimkou je jeho spole€ny vyskyt se segni-
titem-beudantitem. Je t¥i zakladnich typG: (a) jednotlivé
prizmatické krystaly syté zelené az Zlutavé zelené bar-
vy, vyjimecné i zelenavé Sedé, velikosti do 5 mm, srostlé

V) . -
~ /< greenockit

Obr. 4 Trhlina v zrnu sfaleritu vyplnéna greenockitem
(bily), uprostied s anglesitem (svétle Sedy); BSE foto
R. Skoda.

Tabulka 2 Reprezentativni chemické analyzy boulange-
ritu (Bou) z Kvasetic; b. d. = pod mezi detekce, stejné
jako Au, Cd, In, Ni, Sn, Mn a Mo

Bou Bou Bou Bou Bou Bou
Pb 55.09 55.77 55,51 5485 54.82 55.31
Zn 0.05 0.02 0.01 b.d. b.d. 0.04
Fe 0.09 0.05 0.03 0.36 0.09 0.04
Cu b.d. 0.02 b.d. 0.01 b.d. b.d.
Ag 0.04 b.d. 0.08 b.d. b.d. 0.06
Co b.d. b.d. b.d. b.d. 0.01 0.01
Bi b.d. b.d. b.d. 0.03 0.18 b.d.
As b.d. b.d. 0.13 0.06 0.01 0.12
Sb 2569 26.16 25.62 2552 25.78 25.88
Se 0.06 b.d. b.d. b.d. b.d. 0.06
S 18.79 19.03 1880 18.86 18.57 18.83
total 99.80 101.05 100.17 99.67 99.45 100.35
Pb 4987 4.989 5019 4950 5.001 4.985
Zn 0.014 0.006 0.003 0.000 0.000 0.010
Fe 0.030 0.016 0.009 0.120 0.029 0.015
Cu 0.000 0.006 0.000 0.002 0.001 0.000
Ag 0.006 0.000 0.013 0.000 0.000 0.011
Co 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.004
Bi 0.000 0.000 0.000 0.002 0.016 0.000
> 5.037 5.018 5.044 5.074 5.051 5.025
As 0.000 0.000 0.031 0.014 0.002 0.030
Sb 3.958 3982 3.942 3918 4.003 3.968
Se 0.015 0.000 0.000 0.000 0.000 0.013
S 10.990 11.000 10.983 10.994 10.945 10.963
> 14.963 14.982 14.956 14.926 14.949 14.975

hodnoty apfu jsou vypocitany na zaklad 20 atom( na
vzorcovou jednotku




176 Bull Mineral Petrolog 30, 2, 2022. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online)

) i O g e . 2

Obr. 5 Prevazujici typ agregatt pyromorfitu z Kvasetic, Sitka zabéru 12.5 mm,
foto B. Bures.

Ed

Obr. 6 Poviaky jemnozrnného pyromorfitu. Patrna je jeho preferenc¢ni vazba

na limonit, Sitka zabéru 40 mm, foto J. Caga.

do drobnych agregatl (obr. 5) ¢asto
doprovazené nepatrnymi krystaly
kfemene; (b) jemnozrnné krystalic-
ké zelenozluté povlaky (obr. 6) a (c)
ojedinélé bezbarvé soudeckovité kry-
staly o velikosti < 0.5 mm v dutinach.
Pres existujici Uplnou izomorfni mi-
sivost fady pyromorfit-fosfohedyfan-
mimetit (Markl et al. 2014) je zdejSi
pyromorfit po chemické strance vel-
mi Cisty; ma nulové nebo jen nizké a
kolisavé obsahy Ca (< 0.22 apfu) a
ojedinéle i Cu (< 0.02 apfu). Stavba
krystald je kompaktni, chybi doklady
polyfazového rustu a pérovité zony,
jaké byly popsany napfiklad z Nové
Vsi u Rymarova (Kocourkova et al.
2007) nebo z jihlavského reviru (Ko-
courkova et al. 2010). Pouze vétsi
krystaly mohou mit ojedinéle vyvi-
nutou oscilacni zonalnost (obr. 7) a
v t&chto pfipadech jsou jejich centra
mirné obohacena As (< 0.44 apfu).
Chemickeé slozeni pyromorfitd z Kva-
setic je uvedeno v tabulce 3. Stejné
jako mimetit jevi i pyromorfit Zluta-
vé az oranzové bilou luminiscenci v
kratkovinném UV-zafeni.
Mimetit

Mimetit je na studované lokalité
vzacnéjsi nez pyromorfit. Tvofi bilé
zploStélé az jehlicovité, radialné pa-
prsCité agregaty slozené z nedoko-
nalych bélavych krystald o velikosti
do 10 mm. Jsou Casto slabé& navét-
ralé (obr. 8) a nardstaji v asociaci s
pyromorfitem na limonit nebo na kre-
mennou Zilovinu se starSimi arzenic-
nany fady segnitit-beudantit, s nimiz
se jeho tence jehlicovité ¢iré krystaly
prorUstaji (obr. 9). V chemickém slo-
Zeni se kromé hlavnich prvka uplat-
fuje jen nepatrné P (< 0.01 apfu);
na hranici stanoveni je Ca (< 0.005
apfu). Nebyla zjisténa €asta homova-
lentni substituce As® — P®" ve vét-
§im rozsahu, chybéji tedy pfechodné
¢leny mezi mimetitem a pyromorfitem
(tab. 3). Patrna je luminiscence v UV-
zéafeni (viz pyromorfit).

Obr. 7 Oscilatné zonalni pyromorfit.
Svétlé zény a zejména stred kry-
stalu jsou mirné bohat$i arzenem,
BSE foto R. Skoda.
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Cerusit

Tento supergenni mineral Pb je na lokalit¢ pomér-
né vzacny. Tvofi ojedinélé bélavé a nazloutlé agregaty,
slozené z nedokonalych krystall maximalné milimetrové
velikosti, které samostatné narustaji, podobné jako pyro-
morfit a mimetit, zejména na hydrotermalné alterovany
granit (obr. 10). Nebyl zjistén jako produkt pfimého zatla-
¢ovani galenitu ani anglesitu, coz v druhém pfipadé maze
souviset s jeho stabilitou pfi vy$sim pH cca > 4 (Keim,
Markl 2015).

Segnitit

Relativné hojny arzeni¢nan Pb a Fe tvofi velmi jem-
nozrnné zluté a zelenavé zluté krystalické povlaky hlavné
na kfemeni s rozvétranymi sulfidy (obr. 11a). Vzacné;si
jsou drobné krystaly (velikost v desetinach mm) trigo-
nalniho habitu v dutinach. Misty tvofi hojné, az nékolik
cm velké zelenozluté praskovité agregaty v silné altero-
vaném materialu spole¢né s beudantitem. Pfipadl, kde
se vyskytuje spole¢né s pyromorfitem, je vSak nepatrné
mnozstvi. V téchto pfipadech je, stejné jako beudantit,

Tabulka 3 Chemické slozeni pyromorfitu (Pym) a mimetitu (Mim) z Kvasetic, b.d. = pod mezi detekce

Pym Pym Pym Pym Pym Pym Pym Pym Pym Pym Pym | Mim Mim Mim
PbO 8210 81.55 81.39 82.35 82.48 80.45 80.24 82.18 80.66 82.70 82.95| 74.70 74.67 74.46
CaO bd. 037 bd. bd. bd bd. 092 bd. 087 bd bd.| 002 0.01 0.00
CuO 003 000 bd. bd. bd. 003 bd. bd 012 bd. 008| bd  bd. bd
Zn0O 0.05 006 007 005 005 023 012 009 008 bd. bd.| bd  bd bd
FeO bd. bd. 003 003 bd. bd. 011 002 bd. bd bd.| bd  bd  bd.
P,O, 1584 1529 1570 14.85 15.56 13.11 14.41 14.77 1522 14.66 14.53| 0.01 b.d. 0.05
As,O, bd. bd. bd. bd bd 38 216 bd. bd.  bd  bd.| 2089 2215 21.63
Cl 246 266 244 233 248 217 252 259 262 250 221| 253 250 247
CO, 0.00 045 0.00 071 016 000 031 075 073 0.87 1.04| 1.05 045 0.62
H,0 0.04 0.00 0.04 0.07 004 010 0.04 0.01 0.02 0.03 0.11| 0.00 0.00 0.00
Cl=O -0.55 -0.60 -0.55 -0.53 -0.56 -0.49 -0.57 -0.59 -0.59 -0.56 -0.50| -0.57 -0.56 -0.56
total  99.96 99.78 99.11 99.87 10021 99.46 100.25 99.82 99.72 100.19 100.41| 98.63 99.21 98.67
Pb> 4987 4.901 4.983 4.985 4.992 4956 4.744 4982 4.763 5.000 4.987| 4.995 4.997 5.000
Ca?* 0.000 0.089 0.000 0.000 0.000 0.000 0.217 0.000 0.205 0.000 0.000| 0.005 0.003 0.000
Cu?  0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000 0.000 0.019 0.000 0.013| 0.000 0.000 0.000
Zn>*  0.009 0.010 0.012 0.009 0.008 0.039 0.020 0.015 0.012 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000
Fe?* 0.000 0.000 0.005 0.006 0.000 0.000 0.020 0.003 0.000 0.000 0.000| 0.000 0.000 0.000
> 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000| 5.000 5.000 5.000
ps* 3.026 2.889 3.023 2.826 2.961 2.540 2.678 2.816 2.825 2.788 2.746| 0.002 0.000 0.011
As®*  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.462 0.248 0.000 0.000 0.000 0.000| 2.713 2.879 2.821
Cc* 0.000 0.139 0.000 0.217 0.049 0.000 0.092 0.230 0.218 0.265 0.317| 0.356 0.151 0.211
2 3.026 3.028 3.023 3.043 3.010 3.002 3.018 3.046 3.044 3.053 3.063| 3.071 3.030 3.042
Cl 0.939 1.006 0.941 0.889 0.945 0.843 0.936 0.990 0.976 0.950 0.836| 1.065 1.053 1.044
OH 0.061 0.000 0.059 0.111 0.055 0.157 0.064 0.010 0.024 0.050 0.164 | 0.000 0.000 0.000
> 1.000 1.006 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000| 1.065 1.053 1.044

empiricky vzorec byl pocitan na sumu kationtd (Pb+Ca+Cu+Fe+Zn) = 5 apfu a mnozstvi CO, a H,O bylo dopocteno

na sumu aniontd 12+1

Obr. 8 Slabé alterovany mimetit na-
rastajici na limonit, Sitka zabéru
10 mm, foto R. Kummer.

b g
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Obr. 9 Jehlicovity agregat mimetitu nardstajici na mineraly rady segnitit-beu-

dantit, Sirka zabéru 10 mm, foto B. Bures.

£ > -

Obr. 10 Drobné agregaty cerusitu na limonitu z Kvasetic; Sitka zabéru 2 cm,
foto S. Kopecky.

star§i nez pyromorfit, ve vzacnéjsich
pfipadech na jeho hexagonaini kry-
staly narGsta (obr. 11b).

Kromé& dominujicich prvkd (obr.
12, tab. 4) obsahuje pfimési Zn
(2 0.08 apfu), K (= 0.02 apfu), Na
(2 0.02 apfu), Mn (= 0.01 apfu), Si
(2 0.23 apfu), P (= 0.04 apfu) a S
(2 0.02, vyjime¢né 0.11 apfu). Po-
zice vibraénich pasl v Ramanové
spektru segnititu (obr. 13) se shoduji
s pozicemi, které pro segnitit uvadéji
Frost et al. (2005). Absence vibracni-
ho pasu v oblasti ~1000 cm' doklada
nepfitomnost nebo velmi nizky obsah
S0, oxoanionu.

Beudantit

V porovnani se segnititem je
vzacnéjsi a tvori stejné, hnédavé Zlu-
té jemnozrnné agregaty jako segnitit,
av8ak pouze na zilném kfemeni. Oba
mineraly vzajemné srlstaji, a proto je
nelze vizualné rozliSit. Kromé angle-
situ je jedinym mineralem s podilem
sulfatového anionu na lokalité (0.55
- 0.58 apfu S - obr. 12). Vedle domi-
nantniho Pb, Fe, P a S obsahuje jes-
té stopy Si (< 0.09 apfu), Zn (< 0.02
apfu), Ca (£ 0.01 apfu) a Na (< 0.01
apfu). Nizké sumy analyz jsou prav-
dépodobné zpusobeny poréznim
charakterem analyzovanych agre-
gatd (tab. 4) nebo mohou vyplyvat
z niz8iho stupné krystalinity. Nizké
sumy oxidu jsou pro hare krystalické
mineraly b&znym znakem, jen vyji-
mecné jsou ale tyto vysledky publiko-
vany (napf. Dokoupilova et al. 2007,
Filippi et al. 2009; Viskova 2014).
Pozice vibra¢nich past v Ramanové
spektru beudantitu (obr. 14) vykazuji
znacnou miru shody s Ramanovym
spektrem beudantitu z Mina Ojuela,
(Mexiko), publikovanym Frostem et
al. (2011), a také se spektrem beu-
dantitu R100183m, rovnéz z Mina

Obr. 11 Drobné krystalované poviaky segnititu-beudantitu: a) na kfemenné Ziloviné, Sitka zabéru 4.2 mm; b) na Ziloviné
a krystalech pyromorfitu, Sitka zabéru 10 mm, fota B. Bures.
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Ojuela, uvedenym v databazi RRUFF S
(Lafuente et al. 2015). Spektrum beu-
dantitu z Kvasetic je pravdépodobné
kontaminovano pfimési karminitu.

Stejné jako segnitit byl v Ceské
republice beudantit donedavna po-
klddan za pomérné vzacny mineral
(Houzar, Maly 2002; Kocourkova et
al. 2011; Pauli§ et al. 2013). Vzhle-
dem ke svému nenapadnému cha-
rakteru je v8ak spiSe pouze prehli-
zeny.

plumbojarosit

Karminit beudantit

Cast chemickych analyz Pb-Fe
arseniCnan odpovida karminitu.
Nalezeji mu ojedinélé, drobné ledvi-
nité, mikrokrystalické Cervenohnédé
vyplné nékterych dutin v kfemeni.
Jako mlads$i mineral narista na seg-
nitit-beudantit (obr. 15). V jeho che- segnitit kintoreit
mickém sloZeni je kromé Pb, Fe* a
As zastoupen Ca (< 0.02 apfu), Zn
(< 0.08 apfu), K (< 0.02 apfu), Na (< AS 7 7 4 4 P
0.02 apfu), Al (< 0.04 apfu), Si (< 0.24  qur 12 Ternarni diagram pro alunitovou superskupinu upraven podie Sejkory
apfu) aP (S 0.01 apfu), viz tab. 5. etal (2009)

Pozice vibra¢nich past v Ramanové
spektru karminitu (obr. 16) se shoduji
s hodnotami publikovanymi pro kar- Tabulka 4 Chemicke sloZeni segnititu (Sgt) a beudantitu (Bdn) z Kvasetic; b.d.

minit Frostem a Kloproggem (2003). = pod mezi detekce

Karminit se Casto vyskytuje v Sgt Sgt Sgt Sgt Bdn Bdn
asociaci s hojnéj$im beudantitem a "o 002 002 005  010| 004 004
segnititem (Kingsbury, Hartley 1960; 2
Golebiowska et al. 2016). V Ceské K,O 0.07 0.10 0.08 0.08 0.05 b.d.

e PSSR PbO 29.85 32.58 30.90 32.38 25.35 27.19

republice jde o pomérné vzacny mi-
neral. Karminové Cervené, diamanto- Ca0 0.04 0.03 0.10 0.10 0.04 0.04
v lesklé povlaky karminitu pochazeji ~ MNO b-d. bd. 006 004} 000 006
z oxidaéni zony fluoritového loziska ~ £NO 0.35 0.91 0.74 0.72 0.04 0.25
Moldava (Novak, Jansa 1981; Sejko-  AlOs 0.07 b.d. 0.09 0.04 0.08 0.06
ra 1994) Svéﬂe éervenohnédé agre_ Fezo3 32.22 30.94 33.15 30.88 27.52 26.85
novéji na haldé nad Stfibrnou Stolou  As,O; 27.59 28.01 26.62 27.48 21.76 21.56
(Gotteskinder) v Krupce (Sejkora et  P,O, 0.14 0.07 0.17 0.12 b.d. b.d.
al. 2009). SO, 1.12 b.d. b.d. b.d. 6.45 6.05
Farmakosiderit a hydroniumfar- H,0* 6.40 5.68 6.59 5.79 4.55 4.56
makosiderit total 98.08 99.15 99.38 98.54 86.12 86.98

Velmi drobné, svétle zelené kry- Na* 0.004 0.004 0.012 0.024 0.009 0.009
stalické povlaky a vyplné drobnych  K* 0.011 0.016 0.013 0.013 0.008 0.000
dutin po arzenopyritu, slozené z  Pb?* 1.015 1.067 1.048 1.077 0.814 0.887
pseudokubickych krystald velikosti  Ca? 0.006 0.003 0.013 0.014 0.005 0.006
cca < 0.2 - 0.5 mm, odpovidaji far-  Mn?* 0.000 0.000 0.006 0.004 0.000 0.006
makosideritu. Je pravdépodobné 3 1035 1090 1092  1131| 0836  0.907
starSi nez pyromorfit, s nimz se vsak =7 ; 0032 0082 0069  0065| 0003 0022
VySkytlfJ‘f jen vyjimecné. Rovnéz Al 0011 0000 0013 0006 0011  0.008
tombeudantitem (obr. 17). Krome & 3063 2832 3143  2870| 2472  2.448
chemické analyzy byl potvrzen | Z-4+ 3.106 2.914 3.224 2.942 2.487 2.478
metodou Ramanovy spektroskopie. Si 0.056 0.211 0.229 0.212 0.065 0.085
Pozice vibracnich past v Ramano-  AS™ 1822 1781 1753 1775 1.358  1.365
v& spektru této faze (viz obr. 18) se  P* 0.015  0.008 0018  0.013| 0.000  0.000
shoduji s hodnotami publikovanymi _S% 0.106 0.000 0.000 0.000 0.577 0.550
pro farmakosiderit Frostem a Klopro- % 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
ggem (2003). V jeho chemickém slo-  (oH)- 5393 4609 5533  4774| 3624 3684

zeni bylo zjisténo také Pb (minimalné

0.08, pFevazné 0.10 - 0.18 apfu), Na empiricky vzorec byl pocitan na (As + P + Si + S) = 2 apfu; *obsah H,O byl

dopocitan na zakladé elektroneutrality
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(< 0.07 apfu), Mn (= 0.01 apfu) a Al (£ 0.26 apfu). Ani
v ojedinélém zlutém farmakosideritu nedosahuje hodnot
bariem bohatého farmakosideritu, jak bylo plivodné u této
barevné variety pfedpokladano (srov. Houzar et al. 2021,
Pauli§ 2022). Obsah Ba je v obou barevnych varietach
pod mezi detekce. PFi normalizaci vzorce na obsazeni te-
traedrické pozice = 3 vychazi suma jedno- a dvojmocnych
kationli v A-pozici < 0.9 apfu. Je tedy pravdépodobné, ze
¢ast R*+R?* deficitnich analyz odpovida hydroniumfarma-
kosideritu (tab. 6). Pfitomnost H,O* skupiny vSak nebyla
provéfena jinou instrumentalni metodou.

Skorodit

Velmi vzéacné byl ve vyplnich drobnych dutin po
zvétralych sulfidech zjistén v asociaci s arzenopyritem
a pyritem svétle zeleny praskovity mineral, jehoz che-
mické sloZeni odpovida hydratovanym arzenatim Fe3*
s pomérem Fe vs. As 1:1 a jen s malym obsahem Zn (<
0.01 apfu) a Al (£ 0.01 apfu; tab. 7). Chemické slozeni
odpovida skoroditu, pfipadné i karkitu, avSak vzhledem
k problémdm se stanovenim molekularni H,O nelze oba
mineraly spolehlivé rozliSit pouze na zékladé WDS ana-
lyz (srov. Kocourkova et al. 2008). Materialu bylo malo na
rentgenometricky vyzkum, nicméné pfitomnost skoroditu
byla jednoznané potvrzena Ramanovou spektroskopii;
pozice vibracnich paslt (obr. 19) jsou témér identické
s hodnotami publikovanymi pro tento mineral Kloprog-
gem a Woodem (2017).

Coronadit

Spolecné s krystalovanym pyromorfitem se relativné
vzacné nachazeji ¢erné polokovové lesklé povlaky oxi-
dického Mn mineralu s podstatnym podilem Pb (EDS
analyzy), ktery byl rentgenometricky ur€en jako corona-
dit (Pauli§ 2022). Rentgenova praskova data coronaditu
z Kvasetic (tab. 8) odpovidaji publikovanym tadajum pro
tuto mineralni fazi. V tabulce 9 jsou porovnany zpfesné-
né parametry jeho zakladni cely s publikovanymi udaji.
Je starSi nez pyromorfit a spolu s nim povléka rozlozené
granity na plochach velkych nékolik mm?2- cm?2 (obr. 20).

Vodnaté Zelezité arzenaty

Cast rezavych povlakd na kfemenné Ziloviné odpovida
vzhledové amorfnim az kryptokrystalickym ,mineralim® s
kolisavym chemickym slozenim Fe-As-H,O. Oznacuji se
v literatufe jako HFA (= vodnaté Zelezité arzenaty); AFA
(= amorfni Fe-arzenaty), pfipadné jako AISA (= amorfni
zelezité sulfoarzenaty). Jsou vazany na silné acidni pro-
stfedi pH < 4 (Ma et al. 2021). Ve sloZeni dominuje Fe,O,
(38.50 - 42.87 hm. %), dale As,O, (21.94 - 37.54 hm. %),
maximalni obsah SO, je do 0.25 hm. %, vétSinou je vSak
témérF nulovy. Za zminku stoji nepfitomnost sulfatového
anionu v téchto slou€eninach na lokalité Kvasetice, nejde
tedy o schwertmannit nebo AISA (pitticit), které jsou béz-
né zname z jinych mist v brodském reviru, kde pochazeji
pfevazné z obvall po geologicko-prazkumnych pracich
nebo povlékaji stény nékterych Stol (Dobe§, Maly 2001;
Kocourkova et al. 2011).

Raman intensity [a. u.]

Diskuse

Olovem bohaté mineralni asoci-
ace na odvalech po historické tézbé
polymetalického loZiska v Kvaseticich
se odliSuji od ostatnich podobnych
lokalit v brodském reviru. Mineralni
asociace odpovida polymetalickému
Pb-Zn zrudnéni mirné odliSnému od
typického typu k-pol (Bernard 1967).
Na rozdil od lokalit v centralni Casti
brodského reviru ma nizsi obsah py-
ritu a Zeleza ve sfaleritu. Uplné zde
chybé&ji mineraly médi (véetné pro-
duktd jejich zvétravani) a pyrhotin.
Nebyly zjistény ani Ca-Fe-Mg-Mn
karbonaty, ty v8ak mohly v supergen-
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fluidy se projevuje jejich prokfemené-
nim, sericitizaci (muskovit-seladonit)
a kaolinizaci zivcu.

Pfestoze supergenni zéna na
zdejSich hydrotermalnich zilach neni
pfimo dostupna studiu v odkryvu,
dlouhodobé sledovany material v od-
valech ji umoziuje charakterizovat
alespofl po mineralogické strance.

Obr. 13 Ramanovo spektrum segniti-
tu z Kvasetic.
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250 o Obr. 14 Ramanovo spektrum beu-

dantitu z Kvasetic.
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Z hlediska primarni sulfidické mineralizace stoji za zmin-
ku, Ze na lokalité je vedle boulangeritu relativné stabilni
také sfalerit a ponékud prekvapivé také pyrit. V pfipadé
pyritu to indikuje zfetelna absence supergennich (véetné
recentnich) sulfatt Zeleza, jako je jarosit a hydroniumja-
rosit, ale taktéz chybé&jici plumbojarosit, corkit a sadrovec.
Jedinym produktem ¢astecného rozkladu sfaleritu je vel-
mi vzacny greenockit. Za zminku stoji vysledky geoche-
mického modelovani Dos Santose et al. (2017), ktefi uva-
déji, Zze rozklad arzenopyritu mlze vyrazné zpomalovat
zvétravani koexistujiciho pyritu.

Supergenni mineralni asociace se vyznacuje vedle
oxohydroxidi Fe vyznamnym podilem mineral( s vyso-
kymi obsahy Pb a zaroven As. Pyromorfit je mineralem s
Sirokym polem stability v podminkach celého rozsahu pH,
ktera roste zejména s pH > 3 - 4 (s pfisluSnou aktivitou Pb
a Cl). Podobné Pb- a Pb-Fe arzenaty vznikaji v zavislosti
na pH a soucasné na aktivitach Pb, Fe*, aAs, pfipadné
aS. Zejména mineraly skupiny apatitu (pyromorfit, mime-
tit) jsou pokladany za dulezité pro imobilizaci Pb a As.
Vzhledem k chovani nékterych toxickych Pb- a As-slou-
¢enin a jejich negativnich dopadu na Zivotni prostredi byly
stability téchto mineralt ¢astokrat studovany na nasich i
zahrani¢nich lokalitach i experimentalné. Ukazalo se,
mimo jiné, Ze jejich vznik mohou podstatné ovliviovat i
mikrobialni aktivity (napf. Magalh&es, Silva 2003; Bajda
2010; Markl et al. 2014; Keim, Markl 2015; Ma et al. 2021;
u nas souhrnné Drahota, Fillipi 2009 a literatura tam uve-

Obr. 15 Beudantit obristany jehlickovitym karminitem;
BSE foto R. Skoda.

dend). Tato fyzikalné-chemicka geneticka problematika
stoji jiz mimo zaméfeni této prace.

Lokalita Kvasetice se vyznacuje z kvantitativniho hle-
diska dvéma zietelné& prostorové oddélenymi asociacemi
Pb-obsahujicich mineralt a to samostatné se vyskytuji-
cimi fosfaty (pyromorfit) a arzenaty (zejména mimetit,
karminit, segnitit-beudantit, farmakosiderit a skorodit). V
obou pfipadech nechybé&ji oxohydroxidy Fe. Nebyl zjis-
tén zadny supergenni mineral se Zn, Cu ani Sb. Obé dvé
asociace supergennich minerall se odliSuji texturné a
chemickym slozenim (obr. 21):

Tabulka 5 Chemické sloZeni karminitu (Cmt) z Kvasetic

Cmt Cmt Cmt Cmt
CaO 0.06 0.05 b.d. 0.03
PbO 37.07 36.42 37.64 38.29
MnO b.d. b.d. 0.1 b.d.
Zn0O 0.73 0.63 0.73 1.01
Na,O 0.06 0.07 0.10 0.02
K,0 0.13 0.17 0.13 0.16
ALO, 0.02 0.02 0.05 0.05
Fe,O, 23.87 23.56 23.30 22.87
SiO, 1.10 0.37 0.47 0.40
As,O, 32.99 33.61 33.31 33.43
PO, 0.04 0.09 b.d. b.d.
H,O* 2.12 2.72 2.75 2.75
total 98.18 97.71 98.60 99.00
Ca? 0.006 0.006 0.000 0.004
Pb? 1.016 1.063 1.100 1.125
> 1.023 1.069 1.100 1.129
Mn2* 0.000 0.000 0.010 0.000
Zn? 0.055 0.051 0.059 0.081
Na* 0.012 0.014 0.022 0.004
K* 0.017 0.023 0.018 0.022
AlF* 0.002 0.002 0.006 0.006
Fe®* 1.830 1.923 1.903 1.878
> 1.915 2.013 2.017 1.991
Si# 0.239 0.086 0.110 0.093
As®* 1.757 1.906 1.890 1.907
ps* 0.004 0.008 0.000 0.000
2 2.000 2.000 2.000 2.000
(OH) 1.440 1.966 1.993 2.004

empiricky vzorec byl pocitan na (As + P + Si) = 2 apfu;
*obsah H,O byl dopocitan na zakladé elektroneutrality

Raman intensity [a. u.]

Obr. 16 Ramanovo spektrum karmi-
nitu z Kvasetic.
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kfemen
F

Obr. 17 Farmakosiderit v kfemenné Ziloviné, BSE foto R.
Skoda.

Tabulka 6 Chemické slozeni farmakosideritu (Pmsd),
a hydroniumfarmakosideritu (Hpsd) z Kvasetic, b.d =
pod mezi detekce, BaO a P,O, u farmakosideriti byl
pod mezi detekce

Pmsd Pmsd Pmsd Pmsd| Hpsd Hpsd
Na,O 028 0.09 004 028 019 0.28
K,0 559 512 470 556| 0.77 0.32
CaO 0.17  0.12 bd. 0.01 0.25 0.21
PbO 278 3.08 475 469 466 3.51
MnO 0.02 0.00 0.03 0.00f 0.05 0.05
ZnO b.d. b.d. b.d. 0.11 0.07 0.19
ALQ, 0.21 0.21 0.04 1.79] 050 0.23
Fe,O, 39.01 37.03 38.77 36.50| 39.18 40.89
SiO, 034 030 016 249| 018 0.13
As,O, 40.81 37.39 39.79 37.30| 40.53 39.54
SO, 049 040 0.27 b.d.| 016 0.09
H,O* 18.06 16.95 17.62 17.78| 14.60 15.30
total 107.76 100.68 106.17 106.50|101.14 100.72
H,O*  0.000 0.000 0.000 0.000| 0.466 0.595
Na* 0.074 0.026 0.010 0.065| 0.052 0.077
K* 0.954 0.957 0.842 0.857| 0.135 0.058
Ca? 0.024 0.019 0.000 0.001| 0.036 0.032
Pb? 0.100 0.122 0.180 0.152| 0.173 0.135
Mn2* 0.002 0.000 0.004 0.000| 0.006 0.006
Zn* 0.000 0.000 0.000 0.009| 0.008 0.019
b3 1154 1.123 1.036 1.086| 0.877 0.922
Fe®* 3.926 4.082 4.098 3.318| 4.075 4.393
AR 0.033 0.036 0.006 0.255| 0.081 0.039
b3 3.960 4.118 4.103 3.573| 4.157 4.432
As®* 2.853 2.864 2922 2355| 2929 2.952
Ser 0.049 0.044 0.029 0.000| 0.017 0.010
Si# 0.098 0.093 0.049 0.645| 0.054 0.038
> 3.000 3.000 3.000 3.000| 3.000 3.000
H 16.109 16.568 16.510 14.324|13.464 14.571
OH 4109 4.568 4.510 2.324| 4.066 4.785
H,O 6.000 6.000 6.000 6.000| 4.000 4.000

empiricky vzorec Pmsd byl pocitan na (As+Si+S) = 3,
*obsahy OH a H,O byly dopocteny na zakladé elektro-
neutrality a H,O = 6; empiricky vzorec Hpsd byl pocitan
na (As+Si+S) = 3, * obsahy OH a H,O byly dopocteny
na zakladé elektroneutrality a H,O = 4, mnozstvi H,O*
bylo dopoc&teno na zakladé doplnéni pfislusné strukturni
pozice.

Supergenni asociace | - ¢aste¢né vylouzena kfe-
menna zilovina s relikty sulfidi, anglesitem a hojnymi
arzenaty Fe®* a Pb-Fe®.

Supergenni asociace Il - slabé alterovany granit s
kfemennymi Zilkami, bez sulfidd, s hojnym pyromorfitem,
vzacnym mimetitem a coronaditem, ojedinéle s cerusi-
tem.

Mineraini asociace I jsou charakteristické vazbou
na kfemennou zilovinu s pyritem, sfaleritem, boulan-
geritem, silné rozlozenym arzenopyritem a galenitem.
Posledni dva mineraly mohou zcela chybét a dutiny po
nich v kfemeni vypliuji supergenni Pb-Fe-As mineraly.
Galenit je zatlaGovan mikroskopickym anglesitem, ktery
se rovnéz nachazi i na okrajich a trhlinach zrn sfaleritu
(zde nékdy s greenockitem). Cerusit, ktery vznika z an-
glesitu pfi vy88im pH, zde chybi, podobné jako pyromor-
fit. V mistech, kde byl galenit a arzenopyrit téméf uplné
rozloZen, se hojné vyskytuji arzenaty. Z nich jsou méné
rozSifené, v malych dutinach po arzenopyritu, arzenaty
Fe (xPb), a to farmakosiderit a hydroniumfarmakosiderit
(oba s vyznamnym podilem Pb), spole¢né se vzacnéjSim
skoroditem (tab. 6, 7). Zfidka jsou vyvinuty s limonitem a
HFA i v podobé nevelkych zemitych agregatu. Na vyraz-
né vylouzeném az dutinovitém kfemeni témér bez sulfidu
jsou hojné napadné Zluté a hnédoZluté, jemné krystalické
povlaky segnititu s beudantitem. V jejich okoli narlsta i
ojedinély ¢ervenohnédy jemnozrnny karminit, oproti tém-
to mineralum stabiln&j$i ve fluidech s mirné vy$Sim pH
(Gotebiowska et al. 2016).

V pfipadé supergenni asociace Il se vyskytuji zfetel-
né krystalické agregaty slozené z dokonalych krystall py-
romorfitu o velikosti do nékolika mm, které povlékaji mirné
alterovany granit. Krystaly misty narUstaji na starsi coro-
nadit a nékdy jsou doprovazeny nedokonalymi drobnymi
krystaly kfemene. Alespori z&asti tu jde o pyromorfit vykry-
stalizovany v drobnych dutinach po zcela (!) rozlozeném
galenitu obsazeném puvodné ve vlasové tenkych Zilkach
kfemene, nékdy druzovitého vyvoje. Povlaky i krystaly py-
romorfitu ¢asto zfetelné preferuji podklad oxohydroxidd
Fe, ojedinéle i segnititu, zatimco pfimo na nepfeméné-
ném granitu obvykle chybégji. Podobné&, bez pfimého do-
provodu pyromorfitu, jsou vyvinuty radialné paprscité bilé
agregaty mimetitu a krystalovany cerusit. Ulomky granitu
jsou krystalovanymi sekundarnimi mineraly povle€eny jen
na nékterych diskontinuitach - plivodné Slo o Uzké trhliny
v tektonicky rozldamaném granitu vyplnéné tenkymi Zilka-
mi kfemene (cca o mocnosti <5 mm).

Z geochemického hlediska jde o asociace supergen-
nich zén bohatych Pb, Fe, P a As, zatimco mineraly s po-
dilem S jsou zastoupeny minimalné (anglesit, beudantit).
Podobné se neuplatnily mineraly s anionem CO,* (ceru-
sit, karbonaty) s Ca a Ba ani s obsahem Sb, ktery muze
podstatné vstupovat do segnititu a beudantitu (Pekov et
al. 2016). Pouze Zn je obsazen v malém mnoZstvi v seg-
nititu, skoroditu, karminitu a pyromorfitu. Vétsina prvka
ma plvod z obecnych sulfidd hydrotermalniho pavodu a
stejného pGvodu muze byt i Cl (Pirajno 2018). Nejasny
zUstava zdroj fosforu pro pyromorfit. Mohl by pochazet
z alterovanych Zzivcu granitu (Breiter et al. 2002) nebo
z akcesorického apatitu, avSak alterace Zivcu je jen ne-
patrna. Daleko pravdépodobnéji Ize plvod fosforu hledat
v rozkladu organické hmoty (lesni puda vyvinuta na jed-
lo-bukovém porostu, ktery je zde doloZzen minimalné od
poloviny 12. stoleti; Hruby 2019), kde jej v podobnych pfi-
padech predpokladaji nékteré noveéjsi studie (napf. Kai-
ser et al. 2003; Burmann et al. 2013; Keim, Markl 2015).
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Obr. 18 Ramanovo spektrum farmakosideritu z Kvasetic.
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Obr. 19 Ramanovo spektrum skoroditu z Kvasetic.

Tabulka 8 Rentgenova praskova data coronaditu z Kvasetic

Tabulka 7 Chemické slozeni skoro-
ditu (Scd) z Kvasetic; b.d. = pod
mezi detekce, MnO pod mezi de-

tekce

Scd Scd
Fe,O, 33.68 34.34
ALQO, 0.07 0.12
PbO 0.15 0.32
CaO 0.16 0.03
ZnO 0.16 0.29
K,O 0.12 0.04
Na,O 0.02 0.04
As,O 49.51 46.69
PO, 0.09 b.d.
SO, 0.22 2.66
SiO, 0.23 0.12
H,O 15.57 15.86
total 99.99 100.51
Fe* 0.976 0.977
AP* 0.003 0.006
Pb2* 0.002 0.003
Ca* 0.006 0.001
Zn%* 0.005 0.008
K* 0.006 0.002
Na* 0.002 0.003
b3 1.000 1.000
As® 0.997 0.923
ps* 0.003 0.000
Ser 0.006 0.076
Si* 0.019 0.010
> 1.025 1.009
H* 4.000 4.000

empiricky vzorec skoroditu (Scd) byl
pocitdn na sumu kationtl kovu = 1
apfu

h k l dobs Iubs dcalc h k l dobs Iobs dcalc

2 0 2 3484 19 3.484 2 1 3 1.9781 8  1.9771
3 0 1 3.134 100 3.131 4 0 4 17511 5  1.7537
1 1 2 24026 13 2.4025 2 1 5 15412 8  1.5403
4 0 2 22136 21 22105 0 2 2 13767 3 13769
3 1 0 21654 7 21676 4 0 6 13729 6  1.3730
3 1 2 1.9810 5 19805

Tabulka 9 Parametry zakladni cely coronaditu (pro monoklinickou prostorovou grupu 12/m)

tato prace Post, Bish (1989) Paulis et al. (2021)
alAl 9.930(9) 9.938(2) 9.943(17)
b [A] 2.868(2) 2.8678(5) 2.876(8)
c[A] 9.844(7) 9.834(2) 9.820(11)
BI°] 90.4(4) 90.39(2) 90.4(5)
VA3 280.4(4) 280.26 280.8(9)
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Obr. 20 Cerny coronadit s krystalovanym pyromorfitem z Kvasetic, §itka zébéru
7.5 mm, foto B. Bures.
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Arzenaty jsou Uzce, s vyjimkou
mimetitu, vazany téméF vzdy jen na
blizkost zvétralych sulfidd, zvlasté ar-
zenopyritu, odkud As spole¢né s Fe
migroval po trhlinach v kfemenné Zilo-
viné na nevelkou vzdalenost do okoli.
Jde o faze s podstatnym podilem Pb-
Fe®, pouze v beudantitu je obsaze-
na S, ktera chybi rovnéz ve zdejsich
amorfnich nebo kryptokrystalickych
fazich s variabilnim pomérem Fe%*/
As. Naopak podobna Fe, S a As bo-
hata podobna faze (oznacovana jako
AISA) predstavuje, pfipadné se sko-
roditem/kankitem, kvantitativné nej-
neralizaci odvald v brodském reviru
(Kocourkova et al. 2008, 2011; Dra-
hota et al. 2016). Vedle olova a arze-
nu dominuje v popsanych mineralech
z dal$ich prvk( pouze Fe®* (pfibuzné
mineraly s Al jako jsou napf. hidalgoit
PbAIL(AsO),(SO,)(OH), nebo philips-
bornit PbAI,(AsO,OH),(OH), zcela
chybéji); také anion AsO,* obsazeny
v mineralech z Kvasetic neni podstat-
né substituovan PO,* (podobné tedy
chybéji hinsdalit PbAI,(PO,)(SO,)
(OH), a crimsonit PbFe,(PO,),(OH),).
Nebyl také zjistén Z2adny mineral
podskupiny pyromorfitu s Ca (hedy-
fan Ca,Pb,(AsO,),Cl a fosfohedyfan
Ca,Pb,(PO,),Cl) ani arseniosiderit
Ca,Fe*,0,(AsO,),:3H,0. Mangan
potfebny pro coronadit by mohly po-
skytnout zcela rozloZzené Fe-Mn kar-
bonaty, které se misty v brodském
reviru v hydrotermalnich kfemen-
nych zilach vyskytuji (Houzar et al.
2021).

Obr. 21 Schéma distribuce jed-
notlivych mineralnich asociaci
na lokalité Kvasetice. *mineralni
asociace s reliktnimi zrny sulfi-
du; **limonitizovana a c&astecné
vylouzena kfemenna Zilovina
s pyritem. Jsou rozliseny hlavni,
prostorové odlisné typy asociaci
z pohledu distribuce P a As. Ve-
likost pisma odpovida priblizné
kvantitativnimu zastoupeni mine-
ralt na lokalité s vyjimkou oxo-
hydroxidd Fe; limonitu.
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Neni jasné, zda oba procesy vzniku pyromorfitu a ar-
zenatu byly ¢asové oddélené nebo zda spolu pouze zdro-
je Pb a As vyraznéji nekomunikovaly. S chemicky relativ-
né Cistym pyromorfitem se izolované vyskytuje mimetit,
naopak pyromorfit zcela chybi v asociaci se sulfidy. Lze
to pravdépodobné vysvétlit rozdilnym sloZzenim cirkuluji-
cich roztokd, projevy filtracniho efektu a rozdilnych aktivit
P a As a patrné téz vyS$Sim pH v pfipadé pyromorfitu (a
cerusitu); pfipadné muze jit o Casové naprosto oddélené
procesy.

Otevienou otazkou zUstava, nakolik jsou mineraini
asociace v Kvaseticich produktem rozkladu sulfidické
mineralizace uz v oxidickém prostfedi supergenni zény
ve vlastnim lozisku a nakolik byly dotvofeny az (sub)re-
centnim zvétravanim rudniho materialu na odvalu. Druhy
pfipad by se mohl tykat hlavné jemnozrnnych povlakl
pyromorfitu i arzenatll na celém povrchu samostatnych
ulomk{ haldoviny. Relativné velké stafi odvall (cca 400
- 600 let) druhou moznost nevylucuje, nebot by bylo pro
vznik pyromorfitu i arzenatd dostatecné (Keim, Markl
2015).

Zavér

Olovem, a zaroven arzenem a fosforem bohaté su-
pergenni mineralni asociace na odvalech po historické
tézbé polymetalického loziska v Kvaseticich (brodsky
revir, Ceskomoravska vrchovina) se nevyskytuji na ostat-
nich podobnych lokalitdch v tomto reviru. Primarni asoci-
ace pyrit + sfalerit + arzenopyrit + galenit + boulangerit v
kfemenné Ziloviné se také Castecné odliSuje od zdejSiho
typického zrudnéni k-pol. Pro Kvasetice je typicka relativ-
né vyssi stabilita pyritu a sfaleritu (s relativné nizkym ob-
sahem Zeleza < 0.120 apfu) oproti arzenopyritu a galenitu
a také uplny deficit Cu.

V supergenni mineralni asociaci lze rozlidit dvé hlavni
skupiny:

Supergenni asociaci |, v niz dominuje kfemenna Zilo-
vina s relikty sulfidu, pro niz je typicky anglesit po galenitu
a dvé dil¢i asociace arzenatd. V blizSi asociaci s arzeno-
pyritem je to farmakosiderit a hydroniumfarmakosiderit,
které jsou oba navic relativné bohaté Pb, a vzacnéji sko-
nitit >> beudantit > mimetit a na né narustajici karminit a
coronadit. Jen lokalné se nachazeji faze s nestechiomet-
rickym pomérem Fe/As (HFA). Chybéji Pb-Fe®" sulfaty
(podskupina jarositu, sadrovec) i Ca-, Zn- a Cu-bohaté
supergenni mineraly a také karbonaty (cerusit, Ca-, Mn
-karbonaty). Jediny produkt slabého rozkladu sfaleritu
predstavuje greenockit.

Supergenni asociaci Il reprezentuje hlavné pyromor-
fit, ojedinéle mimetit a jen lokalné cerusit. S tenkymi Zil-
kami druzovitého kfemene narustaji hlavné na slabé al-
terovany granit, ¢astecné také na coronadit. V brodském
reviru predstavuje zdejsi vyskyt pyromorfitu kvantitativné
zcela vyjimec€nou lokalitu.

Supergenni Pb-As-P mineralni asociace z Kvasetic
se odlisuji nejen od ostatnich lokalit v brodském reviru,
ale i od jinych lokalit polymetalickych zrudnéni na Cesko-
moravské vrchoviné. Jsou produktem zvétravani v mélké
svrchni oxidické zoné supergeneze, avSak mohly byt do-
tvofeny i zvétravanim materialu deponovaného na odvaly
ve 13. - 16. stoleti. Mineralni asociace je bohatd hlavné
Pb a As, ale i P. Naprosto zde chybi supergenni Zelezi-
té mineraly stabilni v acidnim prostfedi, jako napfiklad
oxohydroxidy Fe se sorbovanym As a SO, (AISA, pitticit,
schwertmannit) a hlavné Fe-mineraly podskupiny jarositu

(jarosit a hydroniumjarosit), plumbojarosit nebo corkit a
také sadrovec. Ojedinély je cerusit a skorodit (pfip. kan-
kit). Ty jsou naopak bézné na jinych lokalitach zdejSiho
rudniho reviru, kde jsou Caste€né (sub)recentniho pu-
vodu (Dokoupilova, Sulovsky 2007; Sejkora et al. 2015;
Viskova et al. 2019).

Podékovani

Odborny ¢lanek vznikl na zakladé institucionéalni pod-
pory dlouhodobého koncepcniho rozvoje vyzkumné or-
ganizace poskytované Ministerstvem kultury (DKRVO,
MK000094862) pro EV, SH a JT, také Specifickému vy-
zkumu MU (MUNI/A/1570/2021) pro RS a za finanéni
podpory Ministerstva kultury CR v rémci institucionéiniho
financovani dlouhodobého koncepcéniho rozvoje vyzkum-
né organizace Narodni muzeum (00023272 - cil DKRVO
2019/2023 1.1.d) pro PP. Za RTG analyzu a vypocet struk-
turnich dat coronaditu dékujeme L. VrtiSkovi z Narodniho
muzea v Praze.
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