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A. Uvod

uranovym revirem v Ceské republice, kde bylo v minulosti vytéZzeno zhruba 48000 t
uranu. Té¢zba zde probihala v letech 1948 — 1991. Vzhledem k velmi Casté ignoraci
mineralogickych vyskytd jiného charakteru nez tézeného uranového zrudnéni, byla
opomenuta zna¢na ¢ast mineralogického bohatstvi této lokality. Velmi dlouho unikala
pozornosti také mineralogicky extrémné zajimava asociace selenidl, ktera se
vyskytuje v tésném sepéti s uraninitem. Selenidy jsou pozoruhodné mineraly, jejichz
syntetické analogy maji cetné vyuziti v prumyslu, naptiklad pfi vyrobé polovodic¢t a
fotovoltaickych panelti (napt. Choi et al. 2014, Deng et al. 2009, Filip et al. 2013).
Tyto mineraly se vyskytuji v pfirodé¢ pomérné vzacné a také je Casto problematicka
jejich syntéza, veskera data ziskana studiem pfirodnich materialti jsou proto cennym

ptispévkem v poznéni vlastnosti této skupiny minerali.

-

Obr. 1 TéZena halda §. €. 16 — Haje, v pozadi téZni véz §. ¢. 16. 7/2007.

Cilem této prace bylo ziskat a shromézdit mineralogickd data vztahujici se
k vyskytu primarni selenidové mineralizace v piibramském uran — polymetalickém
reviru S dirazem na vlastnosti selenidi a jejich vztahy s okolnimi mineraly. Dale byla

cilem charakteristika prostfedi, ve kterém selenidy vznikaly. V praci jsou také strucné



zminény mineraly asociujici se selenidy 1 supergenni mineraly selenu. Vyzkum byl
soustfedén hlavné na velké mnozstvi materialu, které byly sbirany autorem po dobu
zhruba 10-ti let na odvalech Sachet ¢. 16 (Haje) (obr. 1) a 11A (Bytiz) (obr. 2),
zahrnuty je také jediny publikovany analyticky podlozeny nalez téchto minerala
z muzejniho vzorku (Litochleb et al. 2004). Dale byly zjistény dalsi vyskyty selenidt
na historickém materialu uloZzeném v depozitafich Narodniho muzea v Praze. Jde o
vyskyty ze svrchnich pater bytizského loziska, podobné jako vzorek publikovany
Litochlebem et al. (2004).

Obr. 2 Castetné rozvezena halda 3. & 11A — Bytiz. 5/2013.

Cast vysledkii studia selenidd na pifbramsku byla publikovana ve 4
samostatnych ¢lancich, které jsou piilohou této prace. Jmenovité jde o charakteristiku
vyskytu arsenolampritu (Skacha a Sejkora 2007), cuprostibitu (Skacha et al. 2009),
permingeatitu (Skacha et al. 2014) a antimonselitu (Skacha et al. 2015). P4ty ¢lanek
zabyvajici se charakterizaci hakitu je ve stadiu recenzniho fizeni v Casopisu
Mineralogical Magazine (Skacha et al. v tisku), v piiloze je prezentovan abstrakt
tohoto ¢lanku.



B. Charakteristika PFibramského uran — polymetalického reviru

Ptibramsky uran — polymetalicky revir (dale pouze uranovy) lezi v tésném
exokontaktu  hornin  stfedoCeského  plutonického  komplexu v kontaktné
metamorfovanych pievazné sedimentarnich horninach Barrandienu. V oblasti se
vyskytuje zapadnim smérem, v horninach svrchniho proterozoika a spodniho kambria
dalsi, velmi vyznamné lozisko Ag, Pb, Zn, Sb — Bfezohorsky rudni revir. Uranové
zrudnéni je vazéno na 1 — 2 km Sirokou a témét 25 km dlouhou zénu intenzivné
tektonicky porusenych hornin svrchniho proterozoika (tzv. piibramska antiklinala)

(Litochleb et al. 2003).

Nejcastéji zastoupenymi horninami piibramského uranového reviru jsou
sedimenty dobiisské série svrchniho proterozoika, na které je vazano 96% uranového
zrudnéni v zilach. Podlozni davelska série byla zastizena ve dvou strukturnich vrtech
a Vv dulnich dilech na hlubokych patrech v useku Bytiz. Sedimenty spodniho kambria
v nadlozi dobfisské série protind tada dilnich d€l ve svrchnich partiich stfedni a
severovychodni ¢asti loziska ve vétSich hloubkéach pak v severni ¢asti zilného uzlu Bt
4 v bezprostfednim podlozi dubeneckého zlomu. Ze sedimentti dobiiSské série
prevladaji jilovce, prachovce a piskovce. U vSech téchto typl hornin se ve vétsi €i

mensi mife projevuje kontaktni pfeména.

Fyzikéalné-chemické podminky a procesy vzniku dvou hlavnich typl zilné
hydrotermalni mineralizace, star§i polymetalické a mladsi uraninito-karbonatové, se
Vv pfibramské rudni oblasti vyznamné 1i$i. Mladsi uraninito-karbonatova mineralizace
je charakterizovana podstatn¢ niz§imi teplotami nez starSi polymetalicka
mineralizace. Kalcity K3 a K5, které jsou ¢asové blizké vzniku uraninitu, vznikaly za
teplot 90 — 130 °C. Ostatni data naznacuji, Ze roztoky, ze kterych vznikala uraninito-
karbonatova mineralizace, byly pravdépodobné odvozeny z mistnich meteorickych
vod a Ze tyto mineralizace vznikaly jako vysledek pohybu fluid ve svrchni kiife (Zak

a Dobes 1991).



B. 1. Mineralizacni stadia

V ramci piibramského uranového reviru je mozné vyclenit nékolik
mineralizacnich stadii (Kominek 1995). JednotlivdA mineraliza¢ni stadia je mozné
odlisit podle generaci kalcitu, které jsou pro né typicka. Dorudni kalcit DK je nejstarsi
a dale krystalizuji kalcity K1 — K5, pfi¢emz s uraninitem se vyskytuji kalcity K2 —
K4.

Nejstarsi je siderit — sulfidické stadium, jehoZ charakteristickymi zastupci jsou
siderit, ankerit a kiemen, v mens$im mnozstvi se vyskytuje baryt a sulfidy. Siderit je

hojn¢ zastoupen zvlasté v jihozapadni ¢asti reviru a v bytizském useku.

V kalcitovém stadiu je typické prevladani kalciti DK nad K1. Kalcity DK jsou
roz$iteny po celém lozisku, kdezto kalcity K1 se vyskytuji zejména v jihozapadni
casti. V jz. casti je pro K1 kalcity typické husté paskovani, kolomorfni struktura a
Casté stfidani ruznych odstint rizové a Sedé barvy. V bytizském tseku jsou vyvinuty

ve form¢ dvou mocnéjSich paskil jemnozrnné stavby a bilo — rizového zbarveni.

Pro vyskyt selenidové mineralizace je zasadni Ill. kalcit — uraninitové stadium
a nejmladsi IV. kalcit-sulfidické stadium. V kalcit-uranovém stadiu jsou zastoupeny
kalcity K2 — K4. Mnozstvi kalciti K2 je vyrazné zvySené v bytizském useku reviru,
piicemz z této ¢asti reviru smérem na severovychod se objevuje nejstar§i jemnozrnna
odriida K2. Kalcit K3 je v severovychodni poloviné vice zastoupen nez v jihozépadni
poloviné reviru. Kalcit K4 se vyskytuje v pomé&mé malych mnoZzstvich po celém

reviru.

Porudni kalcity K5 jsou typické pro kalcit — sulfidické stadium a jsou
zastoupené ve vSech Zilnych uzlech reviru. Selenidy, které Casto zatlacuji uraninit, se

vyskytuji pravé v tomto stadiu (Kominek 1995).

B. 2. Lokalizace vyskytu selenidi

Vyskyt selenidové mineralizace na ptibramském uranovém lozisku byl poprvé
zminén Ruzickou (1986). Popisuje clausthalit ze zily Bt4 z bytizského loziska (obr.
3). Nov¢ji byly selenidy ovéfeny na archivnim vzorku pochazejicim ze zily Bt 22B, 4.

patro, sever (Litochleb at al. 2004), zaroven jde zatim o jediny publikovany pifesné



lokalizovany vzorek obsahujici selenidové zrudnéni z ptibramského uranového reviru.
Autorem této prace bylo ve stejném souboru dokumentac¢nich vzorkti obsahujicich
uraninit nalezeno nékolik dalSich vzorkd obsahujicich jako akcesorii drobné agregaty
selenidt. Jde o vzorky ze zil Bt 4, Bt 17 a Bt 22 a z hloubkového intervalu 3. — 8.
patro (odpovida hloubce 150 — 400 metri) (obr. 4). V dokumenta¢nim souboru se jiz
nevyskytovaly, vzhledem k obdobi jejich odbéru, lokalizované vzorky z hlubsich
¢asti loziska, coz by nahravalo domnénce, ze selenidové zrudnéni je vyvinuté pouze
V nejsvrchnéjsi ¢asti uranového reviru. Znacné prostorové rozsifeni této mineralizace
v ramci hald Sachet ¢. 16 a 11A a celkova relativni hojnost selenidového materialu

vSak podporuje moznost hlubsiho vertikdlnitho rozpéti vyskytu selenidové

mineralizace, alespon v rdmci bytizského loziska.
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Obr. 3 Geologicka mapa a diilni situace bytizského loZiska (upraveno podle Pauli§ et al. v tisku).
Sedou barvou jsou ozna¢eny horniny svrchniho proterozoika — §téchovické skupiny, zelenou
barvou horniny svrchniho proterozoika — davelského souvrstvi. RuZové jsou granitoidy

stiedoteského plutonického komplexu. Cervené jsou vyznaceny rudni Zily.



Zajimavé je porovnani vyskyti hlavnich uranovych rud v reviru: uraninitu,
antraxolitu a coffinitu. Vyskyt coffinitu je rozmistén rovnomérné v ramci celého
reviru, jde tedy hlavné o zastoupeni uraninitu a antraxolitu. Systematicky prizkum
vzorkll uranového zrudnéni z n¢kolika horizontl zilného uzlu Bt4 prokazal zavislost
ve vyskytu uraninitu vzhledem ke vzdalenosti od kontaktu neoproterozoickych hornin
s granitoidy. Useky zil v granitoidech a Vv jejich bezprostiedni blizkosti do 200 m se
vyznacuji vyskytem pouze uraninitu, se vzrlstajici vzdalenosti od kontaktu podil
antraxolitu v uranovych rudach stoupa (Kominek 1995). Vertikalné na lozisku celkem

1 ve vétsin¢ zilnych uzli smérem do hloubky vyrazné roste podil antraxolitu.



Schematicky fez komplexnim uran - polymetalickym revirem Piibram

Usek Bytiz (oblast Z. uzli Bt-4, Bt17B-22 a Bt-40)
upraveno dle podkladi: A.Grmela et al. (2012)
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Obr. 4 Rez bytizskym loZiskem (Pauli§ et al. v tisku).




Na svrchnich patrech byly uranové minerdly reprezentovany uraninitem
s n¢kolika % poddilu coffinitu. Celkem na lozisku podil antraxolitu v rudach rostl
213 -14 % na 5. — 8. patie, na 21 — 25 % na 12. — 17. patfe a az na 33 — 45 % na 20.
— 28. patfe (Kominek 1995). Selenidova mineralizace byla prakticky vyhradné
nalezena v asociaci s uraninitem, ktery je star$i nez zkoumané selenidy. V soub&zné
tfidéném haldovém materidlu se vSak také vyskytuje pomérné velké mnozstvi

antraxolitu (20 — 30 %).

Zjisténi vyskyta selenidové mineralizace pouze v severovychodni ¢asti reviru
V bytizském zilném uzlu zfetelné souvisi s rozsahlejsSim rozvojem kalcit — uraninitové

mineralizace v tomto prostoru a navazujiciho kalcit-sulfidického stadia.

Prevladani zil siderit — sulfidického a smiSené¢ho typu v jihozapadni c¢asti
reviru v blizkosti dédovského zlomu je zfejmé mozné vysvétlit tim, ze v pocatecnich
fazich mineraliza¢niho procesu ptevladaly pohyby po podélnych zlomech a byly
ptihodnéjsi podminky pro otevirani poruch vazanych na tento zlom a nachdzejici se
Vv jeho blizkosti. Naopak v pribe¢hu mladsich stadii byly aktivnéjs$i a piihodné;jsi
struktury navazujici v exokontaktu na severozapadé tektonické zony z plutonu, coz se
odrazilo v ptevladani minerali kalcit — uraninitového a kalcit — sulfidického stadia
Vv severovychodni ¢asti loziska. ZmenSovani mocnosti (a mnoZstvi) minerala siderit —
sulfidického stadia a kalciti DK a KI, rist K2 — K3 a K5 a zékonity vyvoj
mineralogickych typt zil od starSich k mlad$im ve sméru JZ — SV je téz ve znacné

mife podminén strukturnimi faktory (Kominek 1995).

Material sbirany autorem pro tuto praci pochéazel vyluéné z hald Sachet €. 16 a
11A. Material se selenidy byl hledan pomoci scintilacniho detektoru 1 na jinych
haldach (8. ¢. 5, 6, 19, 15, 4, 2, 3C), ale bez uspéchu. Nenalezeni materidlu se
selenidy na ostatnich mistech mtZe byt pfitom disledkem omezenych moZnosti sbéru,
spoCivajicich v obtizném hledani radioaktivnich anomalii na rekultivovanych a také
Jiz pomérné vysbiranych haldéach, které byly jednak dosbiravany jiz za t€zby a jednak
pozdéji 1 sbérateli mineralii. Halda Sachty €. 16 je v soucasnosti intenzivné rozvazena
firmou Ecoinvest na vyrobu drceného kameniva, v roce 2015 zde zbyvaji zasoby
kameniva pfi souCasné intenzit¢ rozvozu maximalné v fadu jednotek let. Selenidy na
této haldé byly nalezeny v poslednich né&kolika letech v materialu blizkém haldové

bazi, ktery pravdépodobné pochazi nejhloubé&ji ze stiednich casti loziska do hloubek



cca 700 m. Selenidy nalezené na hald¢ Sachty ¢. 11A naopak pochazeji ze svrchni
Casti haldy, kde byl pfed cca 5-ti lety odebran technologicky vzorek na zjisténi jakosti
kameniva a obsah uranové rudy. Déle se tésné pred tiskem zacala tato ¢ast haldy opét
odebirat na technologicky vzorek, vytfidéna uranova ruda byla smichana s rudou ze §.
¢. 16. Tato ¢ast haldy §. ¢. 11A se navazela pied rokem 1976. V 70. -tych letech 20.
stoleti vSak dochézelo k vypousténi zakladek na svrchnich patrech zily Bt4. Material

z téchto zakladek mohl byt také ¢astecné transportovan na tuto ¢ast haldy.

Sachta ¢. 16 byla vyuZivana jako centralni $achta pro t&Zbu nékolika Zilnych
10 a 11A je bytizsky zilny uzel, ktery poskytl 52 % produkce uranu celého

piibramského uranového reviru (Kolektiv autorti 1990).
Bytizské lozisko je mozné rozdé€lit na 3 zilné uzly: Bt4, Bt17B-Bt22 a Bt40.
B. 2. 1. Zilny uzel Bt 4

Zilny uzel Bt 4 je tvofen hlavnimi Zilami severozipadniho sméru se sklonem
75 — 90° ptevazné na jihozapad. Nejdilezitéjsi zilou loziska je zila Bt 4, kterd je
patefni Zilou bytizského Zilného uzlu. Jeji prosledovana délka je 2000 m. Pod 6.
patrem se od Zily odpojuje odzilek Bt 4H (Kolektiv 1967). Zila Bt4 byla rozfirana az
do urovné 28. patra (Kominek 1995).

Pon¢kud odlisny vyvoj maji zily Bt 1, Bt 5 a Bt 5A. Dosahuji podstatné
mensich mocnosti Zilné vypln€ 1 okolozilného drceni. Mocnost Zil pod 9. patrem
nepfesahuje 5 — 10 cm a zily jiz nenesou v této hloubce uranové zrudnéni.
V jihovychodni casti Zily Bt 5A dochazi v blizkosti kontaktu stiedoCeského
plutonického komplexu k odpojovani odzilkt. Z nich nejlepsi vyvoj ma odzilek Bt
5C, ktery ma na 22. patfe mocnost mineralni vyplné 11,5 cm a nese od 8. do 22. patra

bilan¢ni zrudnéni (Kolektiv 1967).

V Zilném uzlu Bt 4 je vedle hlavnich zil celkem 74 odzilkl. Nejvice odzilka
bylo na 10. patie, do 20. patra jich rapidn¢€ ubyva. Na 22. patie se v piikontaktni zoné
objevuji odzilky nové. Témét vSechny Zzily a odzilky patii ke kalcit — uraninitovému

zilnému stadiu. Pouze Zily Btl a Bt 35 patii ke smiSenému typu (Kolektiv 1967). To



vSak muze byt také dané faktem, Ze zily, kde se vyskytovalo polymetalické zrudnéni,
nebo kde uranové zrudnéni nebylo zastizeno a nemély nadéji na zménu tohoto vyvoje,
nebyly déle sledovany. Na svrchnich patrech do urovné 10. patra bylo zjisténo velké
mnozstvi drizovych dutin, hloubéji je jich méné (Kolektiv 1967). Na vsech zilach
uzlu (s vyjimkou zil Bt 1 a Bt 35) pifevladaji porudni (40 — 60 %) a piedrudni
karbonaty (20 — 50 %). Nejvétsi zastoupeni ptredrudnich kalciti je v intervalech
S maximalni mocnosti zilné vyplné. Porudni kalcity jsou vazany rovnomérné na celou
délku zil. Rozsifeni uranovych minerdli je védzano na rozSifeni pfedrudnich
karbonatd. Hlavni rudni mineral, uraninit, je ve zna¢né mife zatlaCovan U -

antraxolitem (Kolektiv 1967).

Hlavni rudni télesa jsou na zilach Bt 4 a Bt 4H. Do trovné 12. patra jsou
zrudnény celé useky zil probihajici v proterozoickych horninach. NiZe se vyskytuji
bezrudné intervaly, které se rozSifuji s hloubkou. Na 22. patie dochéazi k prodlouzeni
rudnich intervalti vlivem vyskytu novych rudnich téles. Rudni intervaly tzce souvisi
s mocnosti zilné vyplné. Délka rudnich intervalii vzrista od 1. patra (630 m) do 10.
patra (2340 m), dale nepravidelné klesa az do 20. patra (1560 m) a znovu se zvétSuje

na 22. patte (2170 m) (Kolektiv 1967).
B. 2. 2. Zilny uzel Bt 17B— Bt 22

Tento zilny uzel je lokalizovan ve stfedni Casti bytizského Ziln¢ho uzlu a je
tvofen 127 zilami a odzilky. Hlavni zily a ¢ast odzilkti vdeéci za svij vznik vyvoji
pfibramské antiklinaly, kterd mé v bezprostedni blizkosti uzlu vrchol nejvétsi elevace
na lozisku. Tyto zily maji severozapadni smér se sklonem 65 - 90° vétSinou na
jihozapad, méné na severovychod. Z hlavnich zil si zasluhuji pozornost zily Bt 22, Bt
17B a Bt 22B. Jsou prosledovany po sméru 800 m a po sklonu 950 m. Primérna
mocnost zilné vyplné€ Zily Bt 22 na 12. — 15. patfe je 35 cm. Na 20. — 22. patie je
mocnost cca 22 cm. Zila Bt17B na 15 — 22. patfe méa primérnou mocnost Zilné vyplné
13 cm. Jeji zvlastnosti je rozvétvovani do hloubky na 4 samostatné odzilky, které maji
vEétsi mocnosti neZ ona sama. Vtomto Zilném uzlu se také vyskytuji desitky

severojiznich odzilkd, jejichz pocet se zmensuje smérem do hloubky (Kolektiv 1967).

V zilném uzlu pievladaji Zily karbonat — uraninitového typu, méné Casto se

vyskytuji zily smiSeného typu. Na vétsing zil prevladaji porudni (30 — 95 %, primérné



45 %) a predrudni kalcity (5 — 65%, pramémé 34 %). Relativni zastoupeni U-
antraxolitu v rudach se ponékud zvySuje smérem od kontaktu s granitoidy. Do
hloubky se zvySuje z 10 % na 15. patfe na 45 % na 20. — 22. patfe. Ze 127 zil a
odzilkti v uzlu je 95 z nich nositelem bilan¢niho zrudnéni. Nejvétsi rudni télesa byla
na zilach Bt 22 a Bt 17B, nejmensi na malych odzilcich. Rudni télesa na Zilach a
vétsich odzilcich byla lokalizovana v tisecich se zvySenou mocnosti karbonati K2 —
K3. Pfi srovnani rudonosnosti zilného uzlu na jednotlivych patrech vidime, ze
maximalni mnozstvi kovu bylo ziskano ze 7. patra, kde jsou nejvyssi produktivity
zilné plochy a na 9. - 11. patie, kde je situovano nejvyssi mnozstvi odzilka (Kolektiv

1967).
B. 2. 3. Zilny uzel Bt 40

Tento zilny wuzel se nachdzi v severovychodni casti loziska Bytiz.
Mineralizované zily na tomto lozisku maji smér kolmy k ose antiklinaly. Jejich vznik
je spojen se zaverenou fazi vrasnéni ptibramské antiklindly. Mineralizované poruchy
maji smér od 290 do 10° a strmé sklony (65 - 90°) ptfevazné k jihozapadu.
K vyskytim zil riznych smérti dochazi v misté ohybu antiklindly. 145 zil a odzilkd,
které tvofi zilny uzel, podle sméru délime do dvou vétSich skupin: zily severozépadni

(s podskupinou zil severoseverozapadnich) a Zily severojizni (Kolektiv 1967).

Prvni podskupinou jsou Zily napiiklad Bt 33, Bt 34A a Bt49U smérné
sledované na délku 500 — 800 m a po sklonu az 900 m. Mocnosti vyplné Zil kolisaji
mezi 6 — 17 cm. Podskupina zil o severoseverozapadnim sméru je nejpocetnéjsi (44
%). Z velkych zil k nim patii Bt 25, Bt 29, Bt 31 a Bt 49. Jsou prosledovany po sméru
do 800 m a po sklonu 1000 m. Primérné mocnosti mineralni vyplné zil kolisaji mezi

9-14cm.

Skupina Zil a odzilkl severojizniho sméru je rovnéz pocetna (32 %). Nejvetsi
zilou této skupiny a celého zilného uzlu je zily Bt 41. M4 sklon 65° na zapad a lokalné
dosahuje nejvétSich mocnosti na loZisku — mocnost mineralizované zilné vyplné
dosahuje az 10 — 15 m (primérnd mocnost je 61 cm). Po sméru a sklonu je
prosledovana na 1000 m. Od zily Bt 41 se odpojuje zna¢na cast odzilkd, které nesou
bohaté uranové zrudnéni. S hloubkou dochdzi k postupnému zvétSovani mocnosti

zilné vyplné. Prakticky vSechny Zily a odZilky patii ke karbonit — uraninitovému



typu. Na vétsin¢ zil prevladaji pfedrudni kalcity K2-K3 a porudni kalcity K5, které
tvoti 15 — 60 %, resp. 10 — 75 % Zilné vypln€. Mnozstvi antraxolitu v rudach se

horizontalné zvétsuje smérem od kontaktu.

Ze 145 zjisténych zil a odzilki bylo uranové zrudnéni zjiSt€no na 122.
Velikost rudnich téles se pohybuje od 50 m* do stovek tisic m?. Nejvétsi rudni télesa
jsou na zilach Bt 49 a Bt 41. Horizontalni délka rudnich intervalii dosahuje az 500 m.
Uranové zrudnéni je zpravidla lokalizovano v zilnych usecich se zvySenou mocnosti
karbonati K2-K3. Bilan¢ni uranové zrudnéni bylo ve vétsi mife zjisténo na 7. patie,
100 — 150 m pod kontaktem proterozoickych sedimentii a granitoidii. Délka rudnich
usekt i produktivita Zilné plochy se zlepsSovala az k 10. patru, mezi 10. — 15. patrem
se zvetSuji rudni Gseky a tim i mnozstvi kovu. Pod 15. patrem mirné klesal pocet

odzilkt i délka rudnich Gseku (Kolektiv 1967).



C. Metodika vyzkumu

C. 1. Zdroje materialu pro vyzkum

Materidl na vyzkum byl z drtivé vétSiny odebrdn autorem prace na haldach
Sachet ¢. 16 a 11A. Odbér vzorki probihal pomoci scintilaéniho detektoru RP103 se
sondou RFS05 na samotnych haldach. VéEtsi ¢ast materialu byla sbirana na deponii
uranové vytiidéné rudy, ktera je z hald separovana pro dodrzeni hygienickych limiti a
deponovéna na hald¢ $. ¢. 16. Tato ruda je n€kolikrat roén¢ odvéazena ke zpracovani
na Gpravnu uranové rudy na Dolni Rozinku. Cast vzorki byla nalezena na deponii
uranové rudy z prvniho technologického vzorku ze Sachty ¢. 11A u odkalisté a také
V odpadni aktivni haldovin€é sypané do propadu na zile Bt4. Odbér vzorka probihal
v letech 2005 — 2015 a za tuto dobu bylo nashromazdéno zhruba 300 kg materialu
(tadové nékolik set vzorki). Dale byly také zkoumany dobie lokalizované vzorky
pochazejici ze svrchnich partii bytizského Zilného uzlu ulozené v NM Praha. Tyto
vzorky pochézeji z hmotné dokumentace byvalych Uranovych doli Piibram stejné

jako vzorek, jehoz mineralogicky vyzkum byl publikovan Litochlebem et al. (2004).

C. 2. Mikroskopie v odraZeném svétle

Pro pozorovani v odrazeném svétle a nasledny laboratorni vyzkum (EPMA,
Ramanova mikrospektrometrie apod.) byly ze =ziskaného materidlu pfipraveny
zalévané nabrusy o priméru 2,54 cm standardnim leSt€énim pomoci diamantovych
suspenzi (Diatech s.r.o., Praha). Pro vyzkum bylo celkové ptipraveno vice nez 250
nabrust detailng reprezentujicich vSechny typy zjisténych Zilovin.

Optické vlastnosti v odrazeném svétle byly studovany pomoci rudniho
mikroskopu Nikon Eclipse ME600 (dale pouze RM) (Narodni muzeum, Praha),
mikrofotografie v odrazeném svétle byly potfizeny pomoci digitalni kamery Nikon
DXM1200F.



C. 3. Kvantitativni stanoveni chemické slozeni

Chemické slozeni studovanych minerdlnich fazi bylo kvantitativné studovano
pomoci elektronového mikroanalyzatoru Cameca SX100 (Narodni muzeum, Praha,
analytik P. Skacha, J. Sejkora a I. Macek) za podminek: WD analyza, 25 kV, 20 nA,
prumér svazku elektronii 1 pum, pouzité standardy: Ag (AglLa), Au (AuMa), Bi
(BiMP), CdTe (CdLa), Co (CoKa), chalkopyrit (CuKa), FeS2 (FeKa, SKa), HgTe
(HgMa), NiAs (NiKa, AsLa), PbS (PbMa), PbSe (SeLa), PbTe (TeLa ), Sb,S;
(SbLa), TI(Brl) (TlLa) a ZnS (ZnKa). Obsahy vyse uvedenych prvki, které nejsou
zahrnuty v tabulkach, byly kvantitativné analyzovany, ale zji§téné obsahy byly pod
detek¢nim limitem (cca 0.01 - 0.04 hm. % pro jednotlivé prvky). Ziskand data byla
korigovana za pouziti software PAP (Pouchou a Pichoir 1985).

Distribu¢ni mapa jednotlivych prvki v ptipadé hakitu byla vyhotovena pomoci
elektronového mikroanalyzatoru Cameca SX 100 (Narodni Muzeum, Praha) za
nasledujicich podminek: RozliSeni snimaného obrazu 2048 x 1536, detekéni ¢as 10
ms, krok 0,1 mikrometrti, urychlovaci napéti 25kV a proud 20nA.

Celkem bylo na elektronovém mikroanalyzatoru studovano 138 nabrusi

obsahujicich selenidy a zméfeno bylo cca 1000 bodovych analyz.

C. 4. Rentgenové praskové difrakéni metody

V prvni fazi byl materidl obsahujici selenidy v malych ulomcich rozpousStén
V kyselin¢ chlorovodikové, nerozpustny zbytek byl dale promyvan vodou a
neutralizovan sodou. Pod mikroskopem byly drobné agregéty selenidii dale ve vodé
mechanicky oddé&lovany podle barev a morfologického charakteru jednotlivych
mineralnich fazi. Pfi nashromézdéni dostateéného mnozstvi materidlu byl dale
podroben vyzkumu rentgenovou praSkovou difrakci za pouziti rentgenového
praskového difraktometru PANalytical X’Pert Pro (Pfirodovédecka fakulta UK,
Praha) s X’Celerator solid-state  detektorem, sekundarnim  grafitovym
monochromatorem za pouziti zafeni CuKa (40 kV, 30 mA). Ziskana data byla
zpracovana za pomoci software ZDS pro DOS (Ondru$ 1993) a databaze ICDD-
PDF2. Ve vétsiné€ piipadi diky tésnym mikrosristim jednotlivych mineralnich fazi

byla ziskédna pouze data vyuzitelna pouze k fazové analyze.



Pro vybrané monomineralni preparaty byla ziskana praskova difrak¢éni data
pomoci rentgenového praskového difraktometru Bruker D8 Advance (Narodni
muzeum, Praha) s polovodicovym pozi¢né citlivym detektorem LynxEye za uziti
CuKa zéafeni (40 kV, 40 mA). Praskové preparaty byly naneseny v acetonové
suspenzi na nosi¢ zhotovené z monokrystalu kifemiku a nasledné pak byla pofizena
difrakéni data ve step-scanning rezimu (krok 0,01°, nagitaci ¢as 30 s/krok detektoru,
celkovy Cas experimentu vice nez 50 hod.). Pozice jednotlivych difrakénich maxim
byly zptfesnény pomoci profilové funkce Pearson VII programem ZDS pro DOS
(Ondrus 1993). Jednotlivym difrakénim maximim v experimentalnim praskovém
zaznamu byly pfizazeny indexy hkl na zéakladé teoretického zaznamu vypocteného
z dostupnych strukturnich dat programem Lazy Pulverix (Yvon et al. 1977). Mtizkové
parametry jednotlivych mineralti pak byly zpiesnény pomoci programu Burnhama

(1962).

C. 5. Monokrystalové difrakéni metody

C. 5. 1. Monokrystalova rtg. difrakce

Pro monokrystalové difrakéni studium byl ze vzorku vyseparovan fragment
krystalu antimonselitu o velikosti 0,29 x 0,03 x 0,02 mm, nalepen na sklenény vlas a
nasledn¢ snimkovan na monokrystalovém difraktometru Oxford Diffraction Gemini
(Fyzikalni ustav AV CR, Praha), vybavenym CCD detektorem Atlas detekujicim
rentgenové MoKa zafeni (A = 0,71073 A) monochromatizované grafitovym
monochromatorem a fokusované kolimatorem o priiméru 0,3 mm (operator J. P1asil).

Data byla korigovana na pozadi, Lorenztlv efekt a polarizacni faktor
(CrysAlis Pro RED; Agilent Technologies 2012), a dale byla korigovana na absorpci
za pouziti kombinované korekce (tzv. multi-scan a analytické korekce na tvar krystalu

podle Clarka a Reida 1995).



C. 5. 2. Precesni elektronova difrakce (PED-TEM)

Pti studiu vzorku hakitu pomoci transmisni elektronové mikroskopie (dale
pouze TEM), bylo malé mnozstvi vzorku nadrceno v etanolu v achatové misce a
suspenze byla zachycena na TEM mfizku (Cu miizka s poréznim karbonovym
povrchem). Dobie difraktujici krystal ve formé piiblizn€ rovnostranného trojuhelnika
S hranou o délce 700 nm byl vybran pro sbér dat. Data byla ziskdna pomoci metody
elektronové difrakéni tomografie (podle Kolb et al. 2007) (operator L. Palatinus).
Vybrany krystal byl krokoveé naklanén o 1° okolo osy goniometru v rozmezi od -58
do 50°, z ¢ehoz bylo ziskdno 109 difrakénich zdznamu. Data byla déle zpracovana
programem PETS (Palatinus 2011) a Jana2006 (Petfi¢ek et al. 2014) pro ziskani
zékladni buiky, orientaéni matice a seznamu integrovanych intenzit reflexi. Je
nezbytné zminit, 7e miizkové parametry ziskané pomoci precesni elektronové
difrakce (PED) jsou obecné méné piesné nez data ziskana pomoci praSkové difrakce,
proto byla pro vSechna vyptesnéni a nasledné vypocty pouzivana data ziskanad pomoci
praskové rentgenové difrakce.

Krystalova struktura hakitu byla vyfeSena ab-initio pomoci algoritmu charge-
flipping v programu Superflip (Palatinus a Chapuis 2007) a nasledné zpiesnéna
pomoci programu Jana2006 (Petiicek et al. 2014) na zakladé F. Pii zpiesnéni byla
vyuzita nasledujici aproximace, totiZ Ze integralni intenzity jsou umérné |F|°. Jde o
velmi hrubou aproximaci pro elektronova difrak¢ni data, a proto je nezbytné vysledné

strukturni parametry uvaZovat jako pouze pfiblizné.

C.5.3. EBSD

Pro ovéfeni identity krystalové struktury mikroskopické fadze v nabrusu s
predpokladanym stukturnim modelem byla vyuzita metoda EBSD (difrakce zpétné
rozptylenych elektronil). Povrch vzorku v nabrusu byl upraven pomoci chemického
lesténi za pouziti suspenzi amorfniho SiO; v roztocich s kyselym i zasaditym pH.

Me¢feni bylo realizovano na scanovacim elektronovém mikroskopu Tescan
Vega (Ptirodovédeckéd fakulta UK, Praha, operator M. Racek) vybaveném EBSD
detektorem NordlysNano (Oxford Instruments) za podminek: urychlovaci napéti 20

kV, proudu svazku cca 7 nA, plocha analyzovaného vzorku (primér oblasti, z niz je



odebiran signal) mens$i nez cca 1 pm byla naklonéna o 70° od roviny. Ziskana data
byla nacitana a zpracovana pomoci software Channel5 (Oxford Instruments);
podklady pro vytvofeni strukturniho modelu (parametry zdkladni cely, prostorova
grupa, atomy a jejich soufadnice v zdkladni buiice) byly zadany podle prace Zhou et
al. (2009).

C. 6. Ramanova spektroskopie

Ramanovo spektrum permingeatitu bylo ziskdno z nabrusu pouzitého pro
mikrosondové studium, za pomoci Ramanova mikrospektrometru Renishaw RM-
1000 (Fyzikalni ustav AV CR, Praha, operator E. Buixaderas). Ramanovsky signal
byl vybuzen Ar-laserem o vinové délce 514,5 nm o vykonu 6 mW (na vzorku kolem 1
mW); signal byl detekovan v geometrii na zpétny odraz. Pro frekvencni kalibraci byl
pouzit kiemikovy standard. Priimér laserového svazku dopadajiciho na vzorek byl 2 —
3 um. Spektralni mtizka s vrypem 2400 ¢ar na mm poskytla rozliSeni lepsi nez 1,5
cm? a filtr NEXT odstrafiujici pHimy (Rayleightiv) rozptyl umoznil nagitni
kvalitniho Ramanova signalu v rozmezi 15-550 cm’. Spektra byla naciténa z
riznych bodli/zrn v ndbrusu za ucelem ziskani spekter z rizné orientovanych krystald.
Nameéfend spektra byla zpracovdna pomoci programu Omnic Spectral Tools. Pro
urceni pozic a intenzit Ramanskych past bylo vyuzito profilové analyzy namétenych
spekter, kdy byly jednotlivé spektralni pasy modelovany pomoci kombinované
Gauss-Lorentzovské funkce, kdy byl minimalizovan rozdil mezi pozorovanymi a
napocitanymi profily, pfi¢emz byly sledovany faktory shody.

Ramanova spektra studovanych minerald skupiny tetraedritu v rozmezi 3000 -
30 cm* byla ziskana z nabrusu pouzitého pro mikrosondové studium za pomoci
Ramanova DXR dispersivniho spektrometru (Thermo Scientific) na konfokalnim
mikroskopu Olympus (Narodni muzeum, Praha). Ramanovsky signdl byl vybuzen
zelenym diode-pumped solid-state laserem o vinové délce 532 nm o vykonu 0,1 mW
a detekovan CCD detektorem za experimentalnich podminek: primér laserového
svazku dopadajiciho na vzorek 0,7 um, objektiv 50x, expozi¢ni €as 1 s, pocet scanil
1000, spektralni mfizka s vrypem 900 car/mm a spektrografickd apertura 50 um.

Namétena spektra byla zpracovana pomoci programu Omnic 9 (Thermo Scientific).



D. Vysledky
D. 1. Charakteristika selenidové asociace

Selenidy, parageneticky fazené do posturanové selenid-sulfidické karbonatové
mineralizace spodnopermského stafi (asociace se-SU-ca), jsou charakteristické pro
zavéreénou fazi minerogeneze vétsiny U lozisek Ceského masivu (Bernard 1991,
2000, Vavtin 1994, Litochleb et al. 2004). Znamé jsou zejména velmi bohaté vyskyty
makroskopickych selenidii na zapadni Moravé na lozisku Bukov (Kvacek 1973, 1976,
1979, 1987) a v Predbofticich (Bliml et al. 1966, Johan 1989, Paar et al. 2005).
V poslednich letech byly nalezeny ¢etné vyskyty této asociace i na mnoha malych
loziscich uranu v Ceském masivu (napf. Kopecky et al. 2010, Litochleb et al. 1990,
Litochleb et al. 1999, Scharmova 1998, Scharmova a Scharm 1995, Sejkora et al.
2014).

Pomémé dlouho nebyly selenidy potvrzeny na loziscich Jachymov a Ptibram.
Nové vyzkumy vSak ovétily vyskyty selenidové mineralizace na historickych
vzorcich uraninitu z Jachymova ve sbirkdch Narodniho muzea (Praha)
(nepublikovana data; J. Sejkora, P. Skacha). V bfezohorském rudnim reviru, ktery na
zépade tésné sousedi s uranovym revirem, nebyly doposud selenidy, i pfes lokalni
vyskyty uranové mineralizace, nalezeny. Jedinym naznakem vyskytu této skupiny
mineralll v biezohorském reviru je nalez supergenniho seleni¢itanu médi a olova
munakataitu na vzorku z haldy dolu Lill (Sejkora et al. 2010). V pifibramském
uranovém reviru byly selenidy hledany jiz dfive, ale bez pozitivnich vysledka
(Kvacek 1976, Litochleb et al. 2004). Jako prvni selenidy z této lokality popisuje
Rizicka (1986), ktery zminuje vyskyty vzacného clausthalitu na zile Bt4 (lozisko
Bytiz), avSak bez analytickych dat. Prvni ovéfeny néalez selenidli v této oblasti se
uskutecnil vroce 2004 (Litochleb et al.) pfi reviznim vyzkumu vzorku uraninit-
kalcitové vyplné odzilku Bt 22 B-40 (lozisko Bytiz, 4. patro, sever) ze souboru
hmotné dokumentace JD n.p. Piibram, zavod Bytiz, ptfedaného v roce 1957
Nérodnimu muzeu. Na tomto vzorku byla zjiSténa bohata asociace selenidi Cu, Pb,
Ag, Hg asociujicich s uraninitem v karbonatu. Dalsi detailné lokalizované vzorky se
selenidy byly na zac¢atku roku 2015 zjistény autorem prace ve stejném souboru vzorka

Vv depozitatich Narodniho muzea v Praze. V roce 2005 se autorovi této prace podafil



prvni nalez uraninit-karbonatové ziloviny obsahujici selenidy na haldé odvalu Sachty
¢. 16, ktery byl pii velmi Casové narocném dal$Sim terénnim vyzkumu nésledovan
fadou dalSich vzorkd. Hledani ztézoval zejména fakt, Ze selenidy se v Piibrami
vyskytuji pfevazné v jemné zrnité formé& a nevytvareji Casto agregaty piesahujici
velikost 1 mm. Proto bylo nutné v nékterych stadiich vyzkumu odebirat namatkou
ruzné typy uraninit-karbonatovych zilovin, které byly nasledné¢ zkoumany na
elektronové mikrosondé, a pouze v malé casti piipadi zde byla nasledn€ potvrzena

pfitomnost selenidu.



D. 2. Charakteristika jednotlivych mineralu selenidové asociace

Antimonselit, Sh,Ses, byl zjistén v haldovém materialu Sachty ¢. 16 - Haje u Pfibrami
(Skécha et al. 2015). Vyskytuje se zde ve formé idiomorfné vyvinutych jehlicovitych
krystal o délce do 1,5 mm a priméru kolem 0,1 mm (obr. 5), které zartstaji do
kalcitové ziloviny v asociaci s uraninitem, hakitem, clausthalitem, Se-bohatym
chalkostibitem, tiemannitem, permingeatitem, luzonitem, tennantitem, dzharkenitem a
selenovym analogem chalkostibitu (obr. 6). Antimonselit patii mezi nejmladsi
minerdly na studovanych ndbrusech. Krystaly antimonselitu jsou kiehké, s vybornou
Stépnosti podle (010). V odrazeném svétle je antimonselit bily, bireflexni. Ve

zkiizenych nikolech je zietelné anizotropni.

Obr. 5 Krystaly antimonselitu vyleptané z kalcitu. P¥ibram, halda §. &. 16. Sifka zabéru 2,5 mm.



Obr. 6 Svétlé jehlice antimonselitu (A) a jejich kosoc¢tvereéné priifezy zaristaji do tmavého
karbonatu spole¢né se stfedné tmavym chalkopyritem (Cpu). Nejstarsi je svétly kulovity uraninit

(V). BSE foto. Pfibram, halda §. ¢. 16.

Pfi studiu chemického slozeni antimonselitu (tab. 1) byly vedle dominantniho
Se zjistény pravidelné obsahy S v rozmezi 0,30 — 0,56 apfu, obdobné obsahy jsou
uvadény i pro né€které vzorky z Cinskych lokalit La’erma and Qiongmo (Liu et al.
1999). Podle vysledkil studia synteticky pfipravenych ¢lend v fadé antimonit -
antimonselit (Liu et al. 2008) je v této fadé prikazana existence neomezené izomorfni
misivosti (obr. 7). V kationu byly vedle dominantniho Sb zjistény jen nepravidelné
minoritni obsahy Cu nepfevysujici 0,02 apfu. Empiricky vzorec studovaného
antimonselitu poéitany na bazi Sb+Cu+Se+S=5 apfu (pramér 7 blizkych bodovych

analyz) je (Sb2,06CUo01)x2,07(S€2,47S0 46)x2,93.
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Obr. 7 Obsahy Se (at. % anionu) vs. objem zakladni cely pro izomorfni ¥adu antimonit -

antimonselit.

Rentgenova praskova data antimonselitu (tab. 2) co do pozic difrakénich
maxim odpovidaji publikovanym 0daji pro tuto mineralni fazi (Liu et al. 1999, 2008)
1 teoretickému zdznamu vypocten¢ho z krystalovych strukturnich dat. Vyznamné
rozdily byly ale zjiStény v experimentalnich intenzitach, kde intenzity nckterych
difrakci jsou snizeny 20 - 70x proti teoretickym hodnotam (tab. 2). Tento jev je
pravdépodobné vyvolan vyraznou piednostni orientaci studovaného vzorku
vyvolanou §tépnosti a jeho jehlicovitym charakterem (Srov. Toraya a Marumo 1981).
Zptesnéné parametry zakladni cely antimonselitu z Pfibrami jsou v tab. 3 porovnany s
publikovanymi tidaji pro mineraly v fadé antimonit - antimonselit.

Mfizkové parametry antimonselitu byly z monokrystalovych dat zpiesnény
metodou nejmensich ¢tvercii programem CrysAlis Pro (Agilent technologies 2012) na
zékladé pozic 3353 reflexi: a = 11,7156(3), b = 3,9514(11), ¢ = 11,5645(3) A, s
objemem V = 535,36(15) A% Z = 4. Analyzou jednotlivych difrakénich framt bylo
zjisténo, Ze krystal pouzity pro ziskani dat je ve skutecnosti srostlice dvou krystall
(nekrystalografické dvojée s velmi podobné orientovanymi doménami, popsatelnymi
rotani matici). Pro snizeni vlivu ptekryvi reflexi bylo pro ziskani dat pouzito 120
mm vzdalenosti detektoru od analyzovaného krystalu. Pro ziskdni dat na pokryti plné
sféry bylo vyuZzito metody rotacnich skenil v o (Sifka snimku 0,8° a 55 s expozice na

snimek), ¢imz byla ziskdna informace celkem o 6404 difrak¢nich maximech. Po



slouceni symetricky ekvivalentnich reflexi bylo ziskano 677 jedine¢nych a 634
jedinecnych pozorovanych reflexi (pfi vyuziti kritéria pro pozorované intenzity: [lops
> 30(l)]). Data byla korigovana na pozadi, Lorenztiv efekt a polariza¢ni faktor
(CrysAlis Pro RED; Agilent Technologies 2012), a dale byla korigovana na absorpci
za pouziti kombinované korekce (tzv. multi-scan a analyticka korekce na tvar krystalu

podle Clarka a Reida 1995), ¢imz byl ziskan dataset s Riy; = 2,37%.

Krystalova struktura antimonselitu byla vyieSena pomoci metody pievraceni
naboje (tzv. charge-flipping) programem Superflip (Palatinus a Chapuis 2007) a
zptesnéna pomoci metody nejmensich ¢tverct programem Jana2006 (Petiicek et al.
2006, 2014). Prostorova grupa Pnma byla vybrana na zakladé systematického
vyhasinani reflexi a také byla indikovana programem Superflip. Je nutné zminit, Ze
puvodni publikovany popis antimonselitu zahrnuje pouZzitou prostorovou grupu v

nestandardnim postaveni (Min et al. 1998).

Reseni fazového problému nalezlo vSech 5 atomi v nezavislé jednotce
zakladni buiky antimonselitu. Nasledné zptesnéni struktury zahrnovalo anizotropni
popis termalnich parametrti vSech atomu a zpiesnéni obsazovacich faktorti atomovych
pozic. Toto zpiesnéni hladce konvergovalo k finalnimu faktoru shody Ry = 0,0143 pro
634 jedinecnych pozorovanych reflexi a WR; = 0,0369 pro vSech 677 reflexi
s GOF(all) = 1,20 (tab. 4). Diferen¢ni Fourierova mapa neukazala zadna vyznamné;si
residua elektronové hustoty; nejvys$i pozitivni maximum bylo 0,53 eA”,
lokalizované 1,00 A od Sbl atomu. Krystalografické parametry pro antimonselit a
zptesnéni jeho krystalové struktury jsou uvedeny v tab. 4. Zpfesnéné atomové pozice
a termalni faktory jsou uvedeny v tab. 5. Strukturni vzorec antimonselitu ziskany z
upiesnéného modelu krystalové struktury je Sba(Sezs577S0423). Tento vzorec odpovida
vysledkim zjisténym elektronovou mikrosondou. Vysledky bond-valen¢ni analyzy
struktury antimonselitu z Ptibrami jsou uvedeny v tab. 6, spoleéné se zpfesnénymi

meziatomovymi vzdalenostmi.

Vyskyt antimonselitu v oblasti pfibramského uran-polymetalického reviru je
prvnim vyskytem tohoto vzacného Se-analogu antimonitu v CR (Skacha et al. 2015);
ve svété byl dosud antimonselit zjiitén jen na nékolika lokalitaich v Cing: zndmy je
Z lokalit Laerma (Wen et al. 2006) a Qiongmo (Liu et al. 1998), které geneticky patii

k stratiformnim Au-Se loziskiim. Zily jsou zde tvofeny kiemen — barytovou Zilovinou.



Dalsi vyskyty antimonselitu byly zjistény na loziskach uranu: Baimadong (Chen et al.
1993), Sangqilinyi a Sanbaqi (Min a Wu 1992) a Bentou (Min et al. 1995). Daéle se
vyskytl na U-Hg-Mo lozisku 504 u Kaiyangu v provincii Guizhou (Chen et al. 1993)
a také na U-lozisku vazané na hydrotermaln¢ pfeménény paleokras v provincii Hunan
(Min a Wang 1994).



Athabascait, CusSey, je na lozisku pomérné vzacnym mineralem. Vytvaii az 300 um
velké alotriomorfni agregaty slozené z velmi tenkych lamelarnich krystalti (obr. 8).

Mineral je svoji modrou barvou makroskopicky velmi podobny berzelianitu.

Obr. 8 Lamelovité agregaty athabascaitu sristaji s krémové bilym eukairitem a tmavé fialovym

umangitem do jidra uraninitu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda 3. &. 16.

V odrazeném svétle je Sedomodry, zfetelné bireflexni s barvami kolisajicimi
mezi zlutoSedou az modroSedou. Anizotropie je silna, barvy se méni od krémove¢ bilé

do tmavé modré.



Obr. 9 Lamelovité agregaty athabascaitu sristaji s krémové bilym eukairitem a tmavé fialovym
umangitem do jadra uraninitu. RM foto. Sifka zabéru 0,21 mm. Caste&né zk¥iZené nikoly.

Pribram, halda §. ¢. 16.

Typovy athabascait v asociaci s umangitem je popisovan jednak jako Zzilky
v kalcitu a jednak jako jehlicovité krystalické agregaty, které se nékdy vyskytuji jako
relikty obsahujici jadra umangitu (Harris et al. 1970a). Umangit v tomto piipadé mohl
vzniknout zatlaCovanim athabascaitu, podobné jako v ptipadé berzelianitu. Inkluze

umangitu v athabascaitu byly také pozorovany na piibramském materialu.

Do athabascaitu zariista umangit, a athabascait srasta s eukairitem. Vyskytuje

se dale v té€sné asociaci s Hg-hakitem a uraninitem (obr. 9, 10, 11).



00, BIE 2
Obr. 10 Tmavy athabascait zartsta do stfedii agregatii svétlého uraninitu vyplnénych kalcitem.

Smouhovits zonalita je zptisobena kolisajicimi obsahy S. BSE foto. P¥ibram, halda §. & 16.

ol /
Obr. 11 Modry athabascait zarista do kalcitu a uraninitu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,525 mm.

Pribram, halda §. ¢. 16.




Chemicky se athabascait z Pfibrami vyznacuje kolisavym pomérem Cu/Se,
ktery je jednak dan obsahy vedlejSich prvki a jednak také moznymi mikrosrasty
s dalsimi Cu-selenidy ¢i sulfidy (tab. 7). Pravidelné zvySené jsou obsahy Ag (0,00 —
0,14 apfu) a S (0,04 — 1,14 apfu). Kromé¢ téchto prvka byly zjistény pouze lokalné
zvySené obsahy Fe (0,00 — 0,36 apfu), které mohou byt caste¢né podminéné
inkluzemi chalkopyritu. Empiricky vzorec studovaného athabascaitu pocitany na bazi
Cu+Fe+Ag+Se+S=9 apfu (40 bodovych analyz) je (Cuys 9sF€0,07Ag0,03)s5,08(S€3,1250,80)x

3,92-
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Obr. 12 Graf obsahu Se vs. S (v apfu) pro athabascait.

Athabascait z Pfibrami je chemicky podobny typovému athabascaitu z lokality
Lake Athabasca, v¢etné nizkych obsaht S (Harris et al. 1970a) (obr. 12). Obsahy S az
do 2,33 apfu uvadi Litochleb et al. (2004) z archivniho lokalizovaného vzorku
zZ loziska Bytiz. ZvySené obsahy S byly zjiStény 1 na lokalit¢ Chaméane (Johan et al.
1982) a Zalesi (Sejkora et al. 2012). Graf zavislosti obsahti aniont a kationt pro

jednotlivé CuSe faze je uveden na obr. 13.



Bellidoit, Cu,Se, je extrémné vzacnym selenidem, ktery byl doposud zjistén pouze na
nékolika lokalitach na svéteé (Montreuil 1975, Paar et al. 2002). Diky své vzacnosti,
malé velikosti agregati a srustii s dalsimi selenidy je ziejmé Spatné strukturné
definovan. Jeho vyskyt v piibramském uranovém lozisku neni mozné spolehlivé
dolozit. V ramci tohoto vyzkumu byly zjistény dvé bodové analyzy odpovidajici
stechiometrii bellidoitu. Pti studiu nabrust obsahujici ¢etné akumulace Cu-selenidu,
zejména berzelianitu a umangitu spole¢né s eukairitem, byl pomoci praskové difrakce
zjistén mineral, ktery by bylo lze oznaéit za bellidoit. V nabrusech pfipravenych
ztohoto vzorku se vsak opticky a nasledné¢ chemicky bellidoit nepodatilo
identifikovat. Situaci komplikovala zejména Casta pfitomnost V odrazeném svétle
vzhledové podobného eukairitu, ktery je na téchto vzorcich velmi hojny. Vyzkum této

mineralni faze nicméné neni ukondéen.



Berzelianit, Cu;Se4, patii mezi nejhojnéjsi selenidy na lokalité. Vytvaii typické
alotriomorfni agregaty modré az modrozelené barvy. Velikost agregati ziidkakdy
presahuje 2 mm. Berzelianit byl zjistén jednak jako inkluze v uraninitu, hojné se v8ak
také vyskytuje jako nepravidelné lemy ohranicujici generace karbonatt. Nejcastéji byl
identifikovan Vv blizkosti masivnich uraninitovych zil, vrastajici ve formé tenkych
zilek v okolnim karbonatu nebo pfimo v uraninitu (obr. 14). Pfitomnost berzelianitu
na karbonat-uraninitovych zilovinach v haldovém prostiedi prozrazuji hojné povlaky
malachitu vzniklého spole¢nym zvétravanim berzelianitu a karbonati za dobu
nékolika desitek let. Umangit od stiedu Casto zatlacuje berzelianit, navic je berzelianit
vzacné obrastan chalkopyritem (obr. 15). Typicka je asociace berzelianitu s Hg-

hakitem (obr. 16).
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Obr. 13 Graf obsahu kationy vs. aniony (at. %) pro studované Cu-selenidy z PFibrami.

V odrazeném svétle je berzelianit ocelové Sedomodry, isotropni.



100,y BSE
Obr. 14 Svétly kulovity uraninit je obriistin tmavéji Sedym berzelianitem. BSE foto. Pfibram,

halda S. €. 16.

Obr. 15 Modry berzelianit je od sti‘edu zatlatovan nizkoteplotnim umangitem. Nejmladsi je lem

Zlutého chalkopyritu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,525 mm. P¥ibram, halda §. &. 16.
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Obr. 16 Tmavé agregaty berzelianitu zartstaji do svétlého Hg-hakitu. Nejsvétlejsi jsou agregaty

uraninitu. BSE foto. PFibram, halda §. ¢. 16.

Berzelianit je chemicky zna¢né nehomogenni, kdy kolisa pomér Cu/Se, coz
mize byt dano mikrosrusty s dal§imi selenidy (tab. 8). Na kationové pozici se
prubézné vyskytuji nizké obsahy Ag, a to az do 0,09 apfu (na bazi 11 apfu), a dale
byly zjistény lokalni obsahy Fe do 0,26 apfu; Se je vzacné&ji zastupovan Te, az do 0,22
apfu, a Castéji S az do 1,59 apfu. Empiricky vzorec berzelianitu z Piibrami (pramér

ze 144 analyz) je (Cuy7,04AQo,02F€0,01)57,07(S€3,6950,24 T€0,01)x3,94-
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Obr. 17 Graf obsahu zavislosti Se a S (v apfu) pro berzelianit.

Zvysené obsahy S Vv berzelianitech jsou udavany z riznych lokalit (obr. 17).
Poprvé jsou zminovany z lokality Martin Lake, Kanada (Harris et al. 1970b), odkud
jsou popisovany obsahy az 1,24 S apfu (po pfepoétu na bazi 11 apfu). Zvysené
obsahy S az do 0,90 apfu zminuje také Litochleb et al. (2004) v archivnim vzorku
z loziska Bytiz. ZvySené obsahy Te nebyly v dostupné literatute zjistény. Graf obsaht
aniont vs. kationd pro jednotlivé CuSe faze je uveden na obr. 13. Podle Sirokého
rozptylu hodnot aniont vs. kationoty je zfejma piitomnost Cetnych mikrosrusti

S ostatnimi selenidy médi.



Brodtkorbit, Cu,HgSe,, je extrémné vzacny selenid, ktery byl doposud
zjistény pouze na lokalité Tumifiico v Argentiné (Paar et al. 2002). V Pfibrami byl
nalezen na odvalu Sachty ¢. 16 na ulomku karbonatové ziloviny s hojnym
tiemannitem, berzelianitem a dal$imi selenidy (obr. 18 a 19). Tvofi az 150 um velké

alotriomorfni agregaty sristajici s tiemannitem a eukairitem. Obsahuje kulovité

inkluze uraninitu (obr. 20).

Obr. 18 Jemné namodraly brodtkorbit (Bt) sristajici s Sedym tiemannitem (T) v kalcitu.
Kulovité agregaty jsou uraninit. RM foto. Sifka zab&ru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. &. 16. Zrno

brodtkorbitu bylo pro vétsi pi‘ehlednost obtaZeno ¢ernou linkou.
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Obr. 19 Tmavy brodtkorbit sriista se svétlym tiemannitem. Brodtkorbit je tiemannitem ¢astecné

zatlacovan. Kulovité agregaty naleZi uraninitu. Pfibram, halda s. ¢. 16.

100,y BSE 25.kV

Obr. 20 Nejsvétlejsi tiemannit srista se stiedné Sedym brodtkorbitem a nejtmavsim eukairitem.

BSE foto. Piibram, halda §. ¢. 16.



V odrazeném svétle ma podobné optické vlastnosti jako typovy material
popisovany Paarem et al. (2002). Je krémové bily slehce nartzovélym nebo
namodralym odstinem, o néco tmavsi nez asociujici tiemannit. Je siln¢ anizotropni,

barevné odstiny pfi zkiizenych nikolech se méni od fialovosedé po zlutosedou (obr.

21). Brodtkorbit je star$i nez tiemannit, kterym je ¢astecné po trhlinach zatlacovan.

Obr. 21 Svétle hnédy brodtkorbit sristajici s tmavé hnédym tiemannitem v kalcitu. Kulovité

agregity jsou uraninit. RM foto. Siika zabéru 0,21 mm. Zk¥iZené nikoly. P¥ibram, halda . ¢&. 16.

Chemické slozeni brodtkorbitu z Pfibrami je pomérn¢ stalé. Kromé hlavnich
prvki Hg, Cu a Se, byly zjistény obsahy S v rozmezi 0 — 0,01 apfu, Te (0 — 0,01 apfu)
a Ag v rozmezi 0,15 — 0,31 apfu (pocitano na bazi Hg+Cu+Se+Te+Ag+S=5) (tab. 9).
Empiricky vzorec brodtkorbitu z Pfibrami (pramér ze 13 analyz) je
(Cu1,79A00,01)x1.80HT1,11(S€2,0050,01)x2.10-  V typovém materidlu z lokality Tumifiico
byly zjistény kromé hlavnich prvka zvySené obsahy zeleza do 0,11 — 0,16 hm. %
(Paar et al. 2002). Od typového materialu se 1isi chemické slozeni Piibramského

vzorku mirnym pirebytkem Hg i (Se + S) oproti nedostatku (Cu + AgQ).



Bukovit, TIZ(Cu,Fe) ,Se, patii mezi vzdcné selenidy na loZisku a spolu se

sabatieritem také mezi jediné dva zastupce selenidu obsahujicich Tl v krystalové
struktuie. Byl zjistén ve formé liStovitych krystalii o délce az 30 pum srustajicich
s uraninitem a tiemannitem v asociaci s eukairitem (obr. 22). Identifikovan byl i jako
idiomorfni zrno sristajici se sabatieritem o velikosti 20 um (obr. 79), ptipadné s Zn-

hakitem, eukairitem a umangitem (obr. 23 a 24).

Obr. 22 Stiedné Sedy bukovit ve formé lamel sriista s eukairitem a uraninitem. Nejsvétlejsi je

tiemannit. BSE foto. Halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle ma svétle Sedou barvu, ostatni vlastnosti nebylo mozné

diky malym rozmériim zrn pozorovat.
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Obr. 23 Nejsvétlejsi bukovit uprostied obrazku srista s tmavéj$sim Zn-hakitem, umangitem a
eukairitem. BSE foto. Halda §. ¢. 16.

Obr. 24 Sedy bukovit sriista s hnédoZlutym eskebornitem, fialovym umangitem a Sedym Zn-
hakitem. RM foto. Si¢ka zabéru 0,105 mm. P¥ibram, halda §. &. 16.



Chemicky je bukovit pomérné homogenni, pribézné se vyskytuji minoritni
obsahy Ag (0,00 — 0,01 apfu), Pb (0,00 — 0,01 apfu) a S (0,00 — 0,20 apfu). Analyzy
bukovitu byly ptepocitany na bazi TI+Cu+Fe+Ag+Pb+S+Se=10 atomu (tab. 10). | pro
vzorky z typové lokality (Makovicky et al. 1980) jsou typické mirn¢ zvysené obsahy
Ag a Pb. Empiricky vzorec bukovitu (primér =z 8 analyz) je

(T12,00PDbo,01y52,01(CU3z,02AY0,01)573,03F€0,97(S€3,89S0,11) 3°4,00-
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Clausthalit, PbSe, je jednim z nejhojnéjSich selenidi zjisténych na lozisku. Je
popisovan jak Litochlebem et al. (2004) ze vzorku z Bytizu, tak byl i hojné zjistén

v materialu pochazejicim ze $achet &. 16 a 11A (Skacha et al. 2007, 2009).
pr m T7% W i

» }?\

100, prn BS

Obr. 25 Svétly clausthalit zartsta do tmavého chalkopyritu. BSE foto. PFibram, halda s. ¢. 16.

Clausthalit byl pfi novém studiu zjistén na celé fadé nabrusi. Nejprve byl
popsan v asociaci s arsenem a arsenolampritem ve formé az nékolik desitek pum
velkych nepravidelnych zrn zartstajicich do arsenu (Skéacha a Sejkora 2007). Dale je
popisovan v asociaci s cuprostibitem (Skacha et al. 2009) jako stiibrné 3edé
jemnozrnné nepravidelné agregaty do velikosti 2 mm a impregnace v tmavém kalcitu.
V tomto typu vyskytu je mékky, bez patrné St€pnosti, v odrazeném svétle je bily,

obrista a zatlacuje zejména starsi chalkozin.



Obr. 26 Bily clausthalit zarista do tetraedritu. Nevyrazna zonalita v tetraedritu je vyvolana

obsahy Se. BSE foto. PFibram, halda §. ¢. 16.

Clausthalit se na lozisku vyskytuje lokdlné¢ pomérné hojné jako jemnozrnné
agregaty bez patrné Stépnosti, ale také jako vyborné S§tépné agregaty do velikosti
maximalné¢ kolem 0,5 cm Vv té€sné asociaci s ledvinitym uraninitem, které se od
makroskopicky velmi podobného galenitu lisi absenci sfaleritu v asociaci. Clausthalit
zarusta do vétsiny doprovodnych selenidd a sulfida (obr. 25, obr. 26). Velmi vzacné
tvofi i idiomorfni, az 50 um velké krystaly v asociaci s tetraedritem, chalkozinem a
dal$imi mineraly (obr. 27). Na lokalité patii mezi geneticky starsi selenidy spole¢né
s tiemannitem. Vzajemny vztah obou téchto mineralti neni mozné posoudit, vzhledem
k tomu, Ze tyto dva mineraly spolu bezprostfedné neasociuji. Je pravdépodobné, ze se

clausthalit na lozisku nevyskytl pouze v jedné generaci.

V odrazeném svétle je clausthalit bily, izotropni.



Obr. 27 Idiomorfné vyvinuté agregaty clausthalitu sristaji s tmavou nehomogenni Cu-Sb

oxidickou fazi a tmavym eukairitem. BSE foto. Pfibram, halda $. ¢. 16.

Pfi studiu chemického slozeni clausthalitu byly zjistény nizké obsahy Ag, T,
Zn, Sb, As a Te neptesahujici 0,05 apfu (tab. 11). Vyrazné&ji zvySené jsou obsahy Cu,
kolisajici mezi 0-0,12 apfu. Substituce S-Se je vyvinuta ve vétSiné ptipadti pomérné
slab¢, ojedinéle dosahl obsah S 0,32 apfu. Analyzy clausthalitu byly poéitany na bazi

2 atomu. Jeho empiricky vzorec (44 analyz) je (PbggoCuUo02)51,01(S€0,97S0,01)50.98-

Litochleb et al. (2014) jej popisuji na vzorku ze zily Bt 17 B22 jako pomé&rné
vzéacny, ve formé 10-20 pm velkych bilych alotriomorfnich zrn s vysokou odraznosti,
zarUstajici do karbonétu nebo uraninitu. Clausthalit z této lokality mél zvySené obsahy
Cu vrozmezi 0,01 az 0,13 apfu, které koreluji s obsahy Pb. Obsahy S na anionové
pozici jsou nizké, do 0,03 apfu. Nulové obsahy S v clausthalitu ze Schlemy uvadi také
Forster et al. (2003). Litochleb et al. (2014) zminuji také rozpady pevného roztoku

(Cu,Pb)Se na klockmannit a clausthalit.



Dzharkenit, FeSe;, selenovy analog pyritu, byl velmi vzacné zjistén jako produkt
nejmladsi etapy Vv asociaci s dal§imi vzacnymi mineraly selenu. Jeho uréeni bylo
provedeno na zaklad¢ chemického slozeni a optickych vlastnosti. Vytvari idiomorfni
az hypidiomorfni zrna o velikosti az 60 um asociujici s tetraedritem — hakitem,

antimonselitem a selenovym analogem chalkostibitu (obr. 28).

Obr. 28 Narizovély idiomorfni dzharkenit v asociaci s tmavé Sedym tetraedritem a svétleji

Sedym tiemannitem. RM foto. Siika zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. & 16.
V odrazeném svétle je dzharkenit rizovy, izotropni.

Chemické slozeni dzharkenitu z Pfibrami je blizké idealnimu vzorci FeSe,,
s obsahy Cu maximalné 0,02 apfu a obsahy S v rozmezi 0,04-0,11 apfu. Empiricky
vzorec dzharkenitu z Piibrami (Se+Fe+S+Cu=3 apfu, primér z 15-ti analyz) je

(Feo,98CU0,02)51,00(S€1,9250,00)52,01 (tab. 12).
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Obr. 29 Obsahy S vs. Se (v apfu) v izomorfni Fadé pyrit - dzharkenit.

Dzharkenit je svétové velmi vzacnym mineralem. Castéji je z hydrotermalnich
uranovych lozisek popisovan selenovy analog markazitu — feroselit. Dzharkenit byl
puvodné popsan z Se-U loziska Suluchekinskoye, Kazachstan (Yashunsky 1995).
Dalsi jeho vyskyt je znam z loziska masivnich sulfidd Cu-Zn Zapadno-Ozernoe,
Rusko (Yakovleva et al. 2003). Zde se vyskytly mineralni faze ptechodné fady pyrit —
dzharkenit, tyto mineraly jsou supergenniho piivodu. Ve form¢ drobnych osmistént
zarostlych do karbonatu byl nalezen v Utahu na lokalit¢ Cisco (www.mindat.org).

Porovnani zavislosti obsahti Se a S pro izomorfni fadu dzharkenit — pyrit z riznych

lokalit je na obr. 29.



http://www.mindat.org/loc-20204.html
http://www.mindat.org/

Eskebornit, CuFeSe;, selenovy analog chalkopyritu, se na lokalité vyskytuje pouze
lokalng, sice hojné, ale pouze na malém mnozstvi studovanych nabrusd tvofil
vyraznéj§i akumulace. Tvofi maximdln¢ 1 mm velkd alotriomorfni hnédd zrna
asociujici s Cu-selenidy a hakitem (obr. 30). Zartista do néj berzelianit a umangit (obr.
31), naopak sam zarista do hakitu (obr. 32) a zatlauje uraninit (obr. 33).
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Obr. 30 Svétle hnédy eskebornit s inkluzemi fialového umangitu a modrého berzelianitu. RM

foto. Sitka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda 3. &. 16.

V odrazeném svétle je eskebornit svétle hnédy s nartizovelym odstinem. Ve

zktizenych nikolech je silné€ anizotropni.



Obr. 31 Svétle hnédy eskebornit s inkluzemi fialového umangitu a modrého berzelianitu. Pestie
zbarvené kulovité zonalni agregaty jsou tvoieny bliZze neuréenym organickym mineralem. RM

foto. Si¥ka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. &. 16.
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Obr. 32 Tmavy eskebornit zarista do svétlejSiho hakitu. BSE foto. Pfibram, halda §. ¢ 16.

Pii studiu chemického slozeni eskebornitu (tab. 13) byly vedle dominantniho
Se zjistény také nizké obsahy Te (do 0,003 apfu) a S (0,00 — 0,17 apfu). Empiricky

vzorec eskebornitu z Pribrami (pramér z 19 analyz) vypocteny na bazi 4 apfu je



Cuz,04Fe 08(Se€1,92S0,05)5'1,07. Porovnani obsahi Se a S pro izomorfni fadu chalkopyrit -
eskebornit z riznych lokalit je na obr. 34. Z grafu je ziejmé, Ze v Pfibrami nebyl

zjistén vyrazny rozvoj substituce Se-S.

Obr. 33 Tmavy eskebornit zatlacuje uraninit. BSE foto. Piibram, halda s. ¢. 16.

Eskebornit je pomé&rné hojnym selenidem vyskytujicim se relativné Casto na
hydrotermélnich uranovych loziskach. V CR byl zji§tén napt. na loziskach Slavkovice

(Kvacek et al. 1965), Habti (Kvacek 1965) a Petrovice (Johan 1988).
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Obr. 34 Graf obsaht Se vs. S (apfu) pro chalkopyrit a eskebornit z riznych lokalit.



Eukairit, AgCuSe, se vyskytuje velmi hojn¢ ve formé alotriomorfnich agregatti do
velikosti az 0,5 mm, které nejCastéji asociuji s berzelianitem a umangitem (obr. 35).

Je starsi nez Cu-selenidy, které ho zatlacuji (obr. 36).

B

Obr. 36 Svétle Sedé lamely eukairitu zartstaji do berzelianitu. BSE foto. Pfibram, halda §. ¢. 16.



V odrazeném svétle je krémoveé zluty s rGzovym odstinem. Ma silnou

anizotropii od tmaveé modrozelené po modrosedou.

o BSE 25 kW

Obr. 37 Svétlejsi lamelovité agregaty naumannitu tésné sristaji se silné nehomogenni AgCuSe
fazi blizké eukairitu. Obé faze ziejmé pi‘edstavuji produkt rozpadu neznamé AgCuSe faze. BSE

foto. PFibram, halda §. ¢. 16.

Chemické studium eukairitu z Pfibrami ukazalo, Ze kromé& hlavnich prvka
obsahuji studované vzorky také ojedin€lé obsahy Tl a S (tab. 14). Zajimavé jsou téz
zvySené obsahy Te (do 0,04 apfu). Empiricky vzorec eukairitu z Pfibrami (pramér
z 29 analyz) na bazi Ag+Cu+TI+Se+S+Te=3 apfu je Ag1,00CU1,03(S€0,95T€0,01)50.96-



Obr. 38 Svétlejsi lamelovité agregaty naumannitu tésné sristaji se silné nehomogenni tmavsi
AgCuSe fazi blizké eukairitu. Obé faze zi‘ejmé piedstavuji produkt rozpadu neznamé AgCuSe
faze. Spole¢né s nimi se vyskytuje jesté blize neuréeny Sedomodry Cu selenid. RM foto. Sifka

zabéru 0,21 mm. Pfibram, halda §. ¢. 16.

Zajimava faze blizka eukairitu byla pozorovana v jediném nabrusu, kde tvofi
velmi nehomogenni agregaty o velikosti az 200 um, do kterych Casto zartstaji lamely
naumannitu (obr. 37 a 38). Ob¢ faze ziejmé predstavuji produkt rozpadu neznamé
AgCuSe faze, kterd byla stabilni za vyssi teploty, kdy po jejim poklesu doslo

k rozpadu a nasledné krystalizaci obou vyse zminénych fazi.



Giraudit, Cug[Cus(Fe,Zn);]AssSers, arsenovy analog hakitu, je na lozisku velmi
vzacnym mineralem. Zjistén byl pouze ve dvou nabrusech. Na prvnim vzorku tvoii 10
um silny lem okolo hakitu, navic jesté srusta s berzelianitem (obr. 39). Odlisny
charakter ma agregat girauditu z druhého vzorku, kde jeho alotriomorfni zrno o
velikosti cca 30 um zarusta do lamelarniho Cu-selenidu (obr. 40). Jde o ojedinély
ptipad pozorovany v Ptibrami, kdy je mineral z tetraedritové skupiny star$i nez Cu-

selenidy.
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Obr. 39 Nejsvétlejsi hakit je lemovan tenkym lemem stfedné Sedého girauditu. Nejtmavsi faze je

berzelianit. BSE foto. Halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle je svétle hnédy, izotropni.

Chemicky vykazuje giraudit typické substituéni znaky pro mineraly
tetraedritové skupiny. Byly zjistény dva jeho typy, Cu-giraudit a Hg-giraudit (tab.
15).



Obr. 40 Svétle hnédy giraudit zarusta do modrozeleného berzelianitu, ktery je ¢astec¢né

zatlaCovan umangitem. RM foto. Siika zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. & 16.

Hg-giraudit (2 analyzy) obsahuje na pozici A kromé Cu také obsahy Ag (0,22-
0,23 apfu), pozice B je plné obsazena Cu. Pozice C je reprezentovana piedev§im Hg
(1,3 apfu), Cd (0,2 apfu) a Zn (0,12 apfu). Na pozici X se kromé arsenu vyskytuji
minoritni obsahy Sb (0,19 a 0,44 apfu). Obsahy S kolisaji kolem 1,6 apfu.

Cu-giraudit (2 analyzy) je na pozici A kromé Cu zastoupen také Ag (0,13 a
0,15 apfu), pozice B je plné obsazena Cu. Pozice C je dominantné obsazena Cu (1,8-
1,9 apfu), Hg (0,78 a 0,83 apfu) a Cd (0,01 a 0,03). Na pozici X se vyskytuji krom¢e
As nizké obsahy Sb (0,04 a 0,07 apfu) a zvySené obsahy Te (0,41 a 0,43 apfu).
Obsahy S byly naméteny 1,13 a 1,38 apfu.

Giraudit je velmi vzacnym ¢lenem tetraedritové skupiny. Doposud byl zjistén
na hydrotermalnich uranovych loziskaich Chaméane (Johan et al. 1982) a Alberoda
(Forster et al. 2004a). Dale je zminovan z nékterych epitermalnich lozisek v Mexiku a

USA (www.mindat.org). Z obr. 41 je ziejma negativni korelace As vs. Sb pro ruzné

mineraly tetraedritové skupiny véetné girauditu z Pibrami.


http://www.mindat.org/
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Obr. 41 Graf obsahu Sb vs. As (apfu) pro studované mineraly skupiny tetraedritu.



Hakit

Obecny empiricky vzorec pro mineraly tetraedritové skupiny Ize podle Moéla
et al. (2008) vyjadiit jako M"ALM™(B,C)s"X,MVY 1,7, kde A = Cu, Ag, TI; B =
Cu®*, Ag a C je dvojmocny kov (typicky Fe, Zn, ale také Hg, Mn, Cd, Cu®* etc.) ve
stejné koordinaci jako B; X = Sb, As, Bi, Te; Y a Z = S a Se. Vzorky hakitu z
Ptibrami je mozné rozdé&lit na zakladé okupance pozice C na Hg-hakit, Zn-hakit a Cd-
hakit. Samostatné¢ bude komentovan Hg-extrémné bohaty hakit, kde pravdépodobné

vstupuje Hg ve formé jednomocného ionu do pozice B misto Cu™.

Obr. 42 Tombakové nabéhlé zrnité agregaty hakitu spolu s nevyraznym modrym berzelianitem

zaristaji do kalcitu. Sitka zabéru 2,5 mm. Halda 3. &. 16.
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Obr. 43 Nejsvétlejsi hakit sriista s tmavym berzelianitem a umangitem. BSE foto. Piibram, halda
8. €. 16.

Hakit je v Piibrami relativné hojnym mineralem, nejcastéji se vSak vyskytuje
v mikroskopickych agregatech. Casto vystupuje ve formé zrnitych agregati
doprovazenych nejcastéji berzelianitem (obr. 42, 43), vzacnéji umangitem. Velmi
vzacné tvofil idiomorfné omezend zrna o velikosti az 60 x 20 um, které jsou ziejmé
produktem nejmladsich regeneracnich procesi (obr. 44). V nékterych piipadech spolu
asociovaly hakity s riznymi poméry S/Se, které jsou dobie odliSitelné v BSE (obr.

45). Vzacné byly zjistény listovité krystaly kadmoselitu zatlacujici Cd-hakit (obr. 46).
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Obr. 44 Idiomorfné vyvinuty krystal hakitu narista na tmavy tetraedrit. BSE foto. P¥ibram,

halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle je hnédy, misty s nartzovélym odstinem, izotropni. Je
kiehky.

Tetraedrit-hakitovy kompositni krystalovy agregat (obr. 45) nalezeny v
jednom ze vzorku vykazuje zajimavou zonalitu chemického slozeni. V tomto agregatu

byl zjistén vyskyt Hg-hakitu, Zn-hakitu a Zn-tetraedritu.



Obr. 45 BSE foto a) a mapy distribuci prvki pro As, S, Hg, Ag, Cu, Cd, Zn a Fe ukazujici vnitfni
zonaci v kompozitnim krystalovém agregatu tetraedritu-Se (tmavé Sedy) — hakitu (svétle Sedy)

S inkluzemi clausthalitu (bily). Anomalni obsahy Fe a S v tetraedritu-Se nalezi pravdépodobné
pyritu. As anomalie vné hakit-tetraedritového agregiatu nalezi bliZe nespecifikovanému

recentnimu As-mineralu. Halda §. ¢. 16.



Obr. 46 Svétly clausthalit sriista s nejtmavsim Cd-hakitem, ktery je zatlacovan svétlym

idiomorfnim liStovitym kadmoselitem. BSE foto. Piibram, halda §. ¢ 16.

Vybrané vysledky WDS analyz Hg, Zn a Cd-hakitu z riznych vzorki z
Piibrami jsou uvedeny v tab. 16., tab. 17 a tab. 18. Veskeré analyzy mineralt

tetraedritové skupiny byly pfepocitany na bazi 29 apfu.

® Fe-tetraedrit, Pfibram, tato prace
Vv  Zn-tetraedrit, Pfibram, tato prace
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Obr. 47 Graf obsahtii Ag vs. Cu (apfu) pro studované mineraly skupiny tetraedritu.



V analyzovanych vzorcich pievlada Cu na pozici A, pouze relativné vzacné
byly zjistény vyznamnéjsi obsahy Ag az do 3,4 apfu. Hg-hakit pfitom obsahuje vice
Ag nez Zn a Cd-hakit (obr. 47) a navic v tomto vyskytu Ag vstupuje spise do Se-
bohatSich minerala tetraedritové skupiny (obr. 49). Primérny obsah stiibra v Hg-
hakitu je 0,50 apfu (82 analyz) v Cd-hakitu je 0,14 apfu (14 analyz) a v Zn-hakitu je
0,16 apfu (61 analyz). Pozice B je plné obsazena Cu ve vSech studovanych vzorcich

kromé Hg-extrémné bohatého hakitu.

@ Fe-tetraedrit, Pfibram, tato prace
14 v  Zn-tetraedrit, Pfibram, tato prace
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Obr. 48 Graf obsaht Se vs. S (apfu) pro studované mineraly skupiny tetraedritu z P¥ibrami.

Pozice C je u studovanych vzorkd dominantné obsazena Hg, méné Casto Zn a
Cd. Na rozdil od téchto prvki nebyly zjistény hakity, kde by v pozici C pfevladalo Fe,
v kontrastu s tetraedritem, kde Fe na pozici C dominantné vystupuje pomérné Casto.
Na pozici X ptevlada u hakitu Sb nad As, misty vSak byly zjiStény vys$si obsahy As
zvlasté v mladSich hakitovych zonach (obr. 45). Dokonala izomorfie mezi hakitem a
jeho As-analogem girauditem byla jiz difive prokazana (Forster et al. 2002).
Analyzami minerall tetraedritové skupiny z Piibrami byla zji§téna rozsahla izomorfie
V obsazich Se-S (obr. 48).

Rentgenova praskova data Hg-hakitu z Piibrami jsou v tab. 19, miizkové
parametry v tab. 20, véetn¢ jejich porovnani s daty Hg-hakitu z Piedbofic (Johan a
Kvacek 1971, Brodin 1981). Jde o typ hakitu se slabou S-Se substituci. Praskova data



Z Predbotic obsahuji v porovnani s piibramskymi méné difrakci. Pfitomnost slabych
difrakci s nizkymi relativnimi intenzitami (napt. 7,695 s Icac. 0,4 nebo 5,438 s lcac.
0,3) byla divodem pro ptedpoklad o urcitém nesouladu s idedlni tetraedritovou
strukturou (Skacha et al. 2010). Tento piedpoklad vsak nebyl potvrzen strukturni
studii (Skacha et al. v tisku).

Zpiesnéné miizkové parametry Hg-hakitu (S-bohaty typ) (prostorova grupa I-
43m) jsou a = 10,8783(3) A, V = 1287,3(1) A% a jsou v souladu s publikovanymi daty
pro Hg-hakit z Predbofic (tab. 20). Parametry sbéru dat a vypfesnéni struktury Hg-
hakitu z Pfibrami jsou v tab. 21, vypfesnéné pozice atomu ve struktuie Hg-hakitu
z P¥ibrami jsou v tab. 22 (Skacha et al. v tisku).
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Obr. 49 Graf obsahui Ag vs. Se (apfu) pro studované mineraly skupiny tetraedritu.
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Obr. 50. Jedna vrstva struktury hakitu. Sedé tetraedry: SeCu3Sb; Zluté oktaedry; SeCu6.

Projekce zakladni buiiky je vyznac¢ena ¢ernymi linkami.

Struktura hakitu (Hg typ) je jednoznacné isotypicka se strukturou tetraedritu
(Friese et al. 2008). Struktura muze byt popsana jako sled vrstev Se-centrovanych
polyedrii. Pravidelnd planarni sit' rohy sdilenymi SeCusSb tetraedry, vSechny
orientovany vrcholovym atomem na jedné stran¢ vrstvy je modifikovana vakantni
tetraedrickou pozici, nebo nahrazenim tfemi tetraedry jednim SeCug oktaedrem (obr.
50). Vrstvy jsou slozené podél (111), takze oktaedr je v jedné vrstvé ulozen pod
vakantni tetraedrickou pozici jiné vrstvy a vrcholovy atom jedné vrstvy se stava
bazalnim atomem sousedni vrstvy. Atomy Cu velmi pravdépodobné obsazuji Cul
pozici, kterd mad mnohem vétsi vzdalenosti k nejbliz§im Se atomim nez pozice CuZ2.
Zptesnéni je v souladu s timto pfedpokladem, vedouci k okupanci Hg na pozici Cul
s pravdépodobnosti 20 %, zatimco okupance Hg v pozici Cu2 byla zpfesnéna témét
knule. Vysledek vypiesnéni odpovida zastoupeni 1,21 apfu Hg. Vzhledem
k limitované piesnosti zpiesnéni z elektronovych difrakénich dat je tento vysledek
Vv dobrém souladu s vysledky chemickych analyz studovaného vzorku, které na
zaklade¢ 4 analyz poskytly vysledek 1,54 apfu Hg. Zptesnéni neindikuje pfitomnost S,
ktera muze vstupovat do Se pozic. Moznost detekce malého mnozstvi S v téchto

pozicich je pravdépodobné za moZnostmi této metody se stavajicimi daty.



Obr. 51 V zonalnim agregatu tvori stfed nejsvétlejsi hakit s 30 - 18 % Hg, obriistany Sedym
tetraedritem. Nejsvétlejsi agregaty na vzorku naleZi tiemannitu. RM foto. SiFka zabéru 0,21 mm.

Pribram, halda§. ¢. 16.

Samostatnou kapitolou je vyskyt Hg-extrémné bohatého hakitu, ktery byl
nalezen na jednom vzorku v asociaci s dzharkenitem, Se-analogem chalkostibitu,
antimonselitem a Hg-hakitem (obr. 51). Tato faze obsahuje az 30,73 hm. % Hg (tab.
23). Podobna faze byla jiz v minulosti popsana jako neznama faze s empirickym
vzorcem (Cu, Hg)1xSbx(Se,S) z provincie Guizhou, Cina (Chen et al. 1995). Tento
vzorec je mozné aplikovat s podobnym vysledkem také na Hg-extrémné bohaty hakit
z Pfibrami. V plvodni praci je popisovan jako bily s nazloutlym odstinem,
anizotropie nebyla zjiiténa. Charakteristiky odraznosti ptivodniho materidlu z Ciny
(Chen et al. 1995) v porovnani s typovym hakitem z Predbofic (Johan a Kvacek 1971)
ukazuji na soulad v ptipad¢ obou fazi. Pfi studiu ptibramského materidlu v rudnim
mikroskopu nebyly zjistény zadné rozdily mezi Hg-hakitem a Hg-extrémné bohatym

hakitem, je izotropni a barva je svétle hnéda.
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Obr. 52 Ramanova spektra Hg-extrémné bohatého hakitu a Hg-hakitu (a) a koexistujiciho
tetraedritu (b). Spektra byla pro pi‘ehlednost vertikalné posunuta.

Pro ovéfeni strukturniho vztahu Hg-extrémné bohatého hakitu, Hg-hakitu a
koexistujiciho tetraedritu (obr. 53) byla vyuzita Ramanova spektroskopie. Ziskana
spektra Hg-extrémné bohatého hakitu a Hg-hakitu (obr. 52a) jsou velmi blizka, hlavni
rozdily jsou v pritomnosti pasu u 261 cm™, ktery byl zjidtén jen u Hg-hakitu,
zieteln€jSim rozliSeni past v1 a vz U Hg-extrémné bohatého hakitu a charakteru pasu u
70 cm™ (miizkovéa vibrace) u obou studovanych fazi. Pro identifikaci jednotlivych
past byla vyuZzita prace Kharbishe et al. (2007); rozdily mezi spektry izostrukturniho
tetraedritu (obr. 52b), Hg-hakitu a Hg-extrémné bohatého hakitu (obr. 52a) jsou
zejména v pozicich pasu, protoze se podle Hookova zakona (Nakamoto 1986) energie
Sb-S/Se vibraci vyrazné lisi. Pozorované posuny pozic jednotlivych past k nizs§im
vlno¢tim (cca 135-145 Cm'l) vyvolané¢ S-Se izomorfii u studovanych minerala
skupiny tetraedritu dobie odpovidaji hodnotam kolem 140 cm™ zjisténym pro S-Se
analogy permingeatit - famatinit/luzonit (Skacha et al. 2014).
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Obr. 53 V zonalnim agregatu tvori stfed nejsvétlejsi Hg-extrémné bohaty hakit s az 30% Hg (azZ
pres 4 apfu), obrustany stiredné Sedym Hg-hakitem s 18% Hg. Nejmladsi je tmavy Zn-tetraedrit
prakticky bez obsahi Hg. Nejsvétlejsi agregaty na vzorku naleZi nejstarSimu tiemannitu. BSE

foto. PFibram, halda §. ¢ 16.

Hg-extrémné bohaty hakit tvofi idiomorfni az hypidiomorfni zrna o velikosti
az 40 x 20 um. V BSE je svétlejsi nez koexistujici hakit. Sekvence krystalizace
Vv poradi tiemannit — Hg-extrémné bohaty hakit — Hg-hakit — tetraedrit je na

nékterych zrnech dobie patrna (obr. 53).
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Obr. 54 Graf obsahu Hg vs. Cu (apfu) pro Hg-extrémné bohaty hakit a Hg-hakit z P¥ibrami.

Chemické slozeni extrémné Hg-bohatého hakitu je reprezentovano zvySenymi
obsahy Ag na pozici A (0,16 — 0,76 apfu) a mirné zvySenymi obsahy Tl (0,00-0,05
apfu). Na pozici A a B je zastoupena méd’ (5,86-9,88 Cu apfu), ktera je vyznamné
substituovana pravdépodobn& Hg™* v rozmezi 0,01-2,44 apfu. Rtut a m&d’ v téchto
hakitech spolu vyrazné negativné koreluji (obr. 54). V dostupné literatuie zabyvajici
se mineraly skupiny tetraedritu véetné synteticky vyrobenych (napf. Novacek 1943,
Karanovi¢ et al. 2003, Arlt a Diamond 1998, Foit a Ulbricht 2001, Karup-Moller a
Makovicky 1999, Karup-Meller a Makovicky 2003), nebyla substituce Hg** - Cu'*
zjisténa, véetné tetraedriti z Hg-lozisek (Velebil 2014). Diivodem miize byt fakt, Ze
vyzkumy, které se soustiedily na Hg-bohaté tetraedrity, nebyly stejnou mérou
aplikovany na jejich selenové analogy. Na pozici C dominuje opét Hg (0,94 — 2,00
apfu), v mensi mitfe vystupuje také Zn (0,00-0,38 apfu), Fe (0,00-0,56) a Cd (0,00-
0,06 apfu).
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Obr. 55 Graf obsahu Hg vs. S (apfu) pro Hg-extrémné bohaty hakit a Hg-hakit z PFibrami.

Miru substituce Hg'* - Cu'* mtize kontrolovat do znatné miry obsah S v Hg-
extrémné bohatych hakitech, jak vyplyva z obr. 55. Hodnoty Hg ptes 4 apfu byly
zjistény pii obsazich S mezi 1-1,5 apfu, naopak nizsi hodnoty Hg mezi 2-2,5 apfu
odpovidaji obsahtim S 1,5-2,5 apfu. Pii hodnotach Hg kolem ,,standardnich* 2 apfu
jsou jiz obsahy S nahodilé mezi 0,21-4,69 apfu. Naopak hodnoty Hg pozitivné
koreluji s obsahy Se obr. 56. S obsahy Hg pozitivné koreluji také obsahy na pozici
X3, kde obsazenost této pozice dosahuje primémych 4,41 apfu (obr. 57). Podobnou
pozitivni korelaci vykazuje také Hg a pozice (Y+Z)* u které je prim&ma obsazenost

13,39 apfu a ktera je analogicka s korelaci s dominantnim Se vs. Hg na obr. 56.
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Obr. 56 Graf obsahu Hg vs. Se (apfu) pro Hg-extrémné bohaty hakit a Hg-hakit z PFibrami.

lonovy polomér pro Hg'" je 0,97 A pii trojuhelnikové koordinaci a 1,19 A pfi
oktaedrické koordinaci (Shannon 1976). Polomér ionu Hg®* pro oktaedrickou
koordinaci, ktera se v tetraedritech vyskytuje na pozici C je 1,02 A. Atomovy
polomér Cu®™ pro pozici A, kde je m&d’ v neobvyklé, téméf planarni trojihelnikové
koordinaci Wuensch (1964), Shannon (1976) neuvadi. Pro tetraedrickou koordinaci
na pozici B je hodnota 0,6 A, lze tedy hodnotu pro trojuhelnikovou koordinaci
odhadnout okolo 0,50 A. I kdyz neni jasné zda Hg™ substituuje Cu™ na pozici A
s trojuhelnikovou koordinaci ¢i na pozici B s oktaedrickou koordinaci, Hg'" ma
vyrazn¢ vétsi velikosti iont v obou ptipadech. Podle toho, ze obsahy Hg v Hg-
extrémné bohatych hakitech neovliviiuji obsahy Ag v pozici A (obr. 58), je mozné
predpokladat, e Hg™* bude vstupovat do struktury hakitu na pozici B.
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Obr. 57 Graf obsahu zavislosti Hg na Sb+As+Te (apfu) pro Hg-extrémné bohaty hakit a Hg-

hakit z PFibrami.

Vyrazné vyssi velikosti Hg'* ionu oproti Cu'* velmi pravdépodobng ovliviiuji
celkové chovani struktury a mohou zpusobovat i jeji deformace vedouci k nadbytku

X3* a aniont oproti idealni struktufe.
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Obr. 58 Graf obsahu zavislosti Hg vs. Ag (apfu) pro Hg-extrémné bohaty hakit a Hg-hakit z

Piibrami.



Se - analog chalkostibitu, CuShSe;, se vyskytl pouze velmi vzacné
Vjediném ulomku ziloviny v asociaci s antimonselitem, dzharkenitem, hakitem a
dal$imi mineraly. Vytvaii polykrystalické agregaty o velikosti vyjimecné az 100 um

tvofené drobnymi ¢ockovitymi krystaly (obr. 59). Zarista do n¢j tiemannit (obr. 60).

Obr. 59 Zonalni agregaty svétle hnédych ¢o¢kovitych krystali selenového analogu chalkostibitu
se zarostlymi agregity bilého tiemannitu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,525 mm. P¥ibram, halda §. ¢&.

16.

V odrazeném svétle je Sedy s nazloutlym odstinem, nepatrné svétlejsi nez
koexistujici Hg-hakit. Je zfeteln¢ anizotropni.

Vzhledem k minimalnim rozmérim byla identita Se-analogu chalkostibitu z
Piibrami se synteticky pfipravenym ortorombickym CuSbSe; (Zhou et al. 2009)
ovétovana pomoci EBSD. Ziskané zaznamy difrakce zpétné odrazenych elektronii
(Kikuchiho pésy) pro n¢které body studované faze v zdkladnich rysech odpovidaly
strukturnimu modelu chalkostibitu, nicméné velmi nizka intenzita Kikuchiho past
vSak neumoznila jednozna¢nou identifikaci studované faze. Ani opakované chemickeé
prelesténi v zasaditém prostiedi a vyzkousSeni pielesténi v kyselém prostiedi nezvysily
kvalitu ziskanych dat, lze ptredpokladat, ze studovany Se-analog chalkostibitu je

mimotadné¢ odolny proti ¢inidlim vyuZivanym pii obou typech chemického lesténi.
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Obr. 60 Zonailni agregaty ¢ockovitych krystali chalkostibitu-Se se zarostlymi agregaty svétlého

tiemannitu. BSE foto. Pfibram, halda §. ¢. 16.

Chemicky je Se-analog chalkostibitu nehomogenni, kolisaji zejména obsahy
Sb-As a Se-S. Obsahy arsenu dosahuji az 0,07 apfu (tab. 24). Obsahy siry v anionové
pozici kolisaji mezi 0,09-0,51 apfu. Dale se vyskytuji nizké obsahy Ag, Fe, Pb, Ni, Tl
a Hg. Empiricky vzorec Se-analogu chalkostibitu na bazi
Cu+Hg+Fe+Sb+As+Se+S=4apfu (prameér z 8 analyz) je
(Cu1,00Ho,02F€0,01)51,04(Sbo,06AS0,03)50,09(S€1,7550,22)51,07. Jeho chemické slozeni je
velmi blizké pivodnimu popisu této mineralni faze (Chen et al. 1995). Graf obsahti
zavislosti Se a Spro izomorfni fadu chalkostibit — Se-analog chalkostibitu je
zobrazena na obr. 61.
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Obr. 61 Graf obsahu Se vs. S (apfu) pro Se-analog chalkostibitu a Se-bohaty chalkostibit.

Tato faze byla doposud znama pouze z oblasti Guizhou, z loziska U-Hg-Mo
loZiska na karbonatovych zildch obsahujici U-Se zrudnéni (Chen et al. 1995, Jambor
et al. 1996), kde byla popsana spole¢né s Hg-extrémné bohatym hakitem, oznaceném
Vv této praci jako neznama Hg-Cu-Se faze. V odrazeném svétle je faze z Ciny bila
snazloutlym odstinem. Je zfeteln¢ anizotropni, stejné¢ jako v piipadé¢ jako

ptibramského vyskytu.



Kadmoselit, CdSe, se vyskytl pouze velmi vzacné, nalezen byl na dvou nabrusech
pochazejicich z jediného vzorku. V prvnim nabrusu Dbyl zjistén jako nékolik
alotriomorfnich az idiomorfnich nepravidelnych zrn o velikosti maximalné 10 pm. Je
star$i neZ tiemannit, do kterého zartsta (obr. 62, obr. 63). V okoli byly zjistény
kulovité agregaty uraninitu. Ve druhém nabrusu kadmoselit tvoii sristy s Cd-hakitem
a tiemannitem (obr. 64, 65). Vytvaii zde alotriomorfni zrna o velikosti do 40 um.
Také zde byl zjistén ve formé tence tabulkovitych zrn v centrech agregatu Cd-hakitu.
Vzhledem Kk idiomorfnimu charakteru kadmoselitu v tomto pfipadé je ziejmé, Ze

zatlac¢uje Cd-hakit a je tedy mladsi (obr. 66).

Obr. 62 Tmavé hnédy kadmoselit zarustajici do bilého clausthalitu. V okoli jsou kulovité
agregaty uraninitu, stfedné $ed4 masa naleZi kalcitu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,21 mm. P¥ibram,

halda 8. €. 16.

V odrazeném svétle ma kadmoselit tmavé Sedou barvu (obr. 65). Ma velmi

slabou anizotropii.
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Obr. 63 Tmavé Sedy kadmoselit zartstajici do bilého clausthalitu. V okoli jsou kulovité agregaty

uraninitu. BSE foto. Piibram, halda §. ¢. 16.

Obr. 64 Stiedné Sedy kadmoselit sriista s tmavym Cd-hakitem a se svétlym clausthalitem. BSE

foto. Pfibram, halda §. ¢. 16.

V kationové pozici se ve studovaném kadmoselitu slabé uplatiiuje substituce
Cd za Hg (0,01 apfu) a Cu (0,01-0,02 apfu) (tab. 25). Obsahy S v anionu jsou
maximaln¢ 0,01 apfu. Chemické slozeni je velmi podobné slozeni udavaném

pro typovy material z loziska Ust' Uyok, Rusko (Bur’yanova et al. 1957). Empiricky


http://www.mindat.org/loc-27903.html

vzorec  (pramér 4  bodovych analyz na bazi 2  apfu) je
(Cdo,99H90,01CU0,01)51,01(S€09850,01)5009. ZvySené obsahy Hg az 0,05 apfu jsou
uvadény také v kadmoselitu z loziska Tumifico (Paar et al. 2002), kde byly navic
zjistény Cd-Hg-Se faze o proménlivém chemickém slozeni, které mohou piedstavovat
teoretické prechodné ¢leny Vv hypotetické izomorfni fadé CdSe-HgSe. Zde je vsak
nutné zminit, ze kadmoselit a tiemannit nejsou izostrukturni. Graf obsaht Hg. a Cd

pro kadmoselit, tiemannit a greenockit je v grafu na obr. 67.

Obr. 65 Tmavé Sedy kadmoselit srista s bilym clausthalitem a nariZovélym Cd-hakitem. RM

foto. Sifka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda 3. &. 16.

Kadmoselit je obecné¢ velmi vzacny mineral. Kromé typové lokality, vanad-
uran-selenového loziska Ust' Uyok, Sibif, Rusko (Bur’yanova et al. 1957), je znam

pouze jeho vyskyt v zilném hydrotermalnim lozisku Tumiiiico (Paar et al. 2002).
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Obr. 66 Tmavé Sedy kadmoselit zartusta do center Cd-hakitovych svétleji hnédych agregata

sristajicich s clausthalitem. RM foto. Sitka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. & 16.
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Obr. 67 Graf obsahu Cd a Hg (apfu) pro tiemannit, greenockit a kadmoselit.



Klockmannit, CuSe, se vyskytuje na piibramském loZisku velmi vzacné. Byl zde
zjistén pouze na n€kolika vzorcich ve form¢ alotriomorfnich zrn sloZzenych z velmi
tenkych lamelarnich krystalt, které muze tvofit vice druhit Cu-selenidi. Tvoti vzacna
alotriomorfni zrna o velikosti az 30 pm srustajici s uraninitem Vv asociaci

s tiemannitem a berzelianitem (obr. 68).

Obr. 68 Tmavé Cu-selenidy reprezentuji klockmannit (Kl) a berzelianit (Bz). Idiomorfné

vyvinuty krystal tiemannitu (T) nartsta v dutin€ uraninitu (U). BSE foto. PFibram halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle je modry. Je anizotropni a silné bireflexni.

Chemicky je klockmannit z Pf¥ibrami nehomogenni, na kationové pozici se
Casto objevuji zvySené obsahy Ag (0,00 — 0,03 apfu) (Tab. 26). Kolisa ale také pomér
Cu/Se, coz je ziejm¢ dano vziajemné neodliSitelnymi mikrosristy s dalSimi Cu-
selenidy. V anionové pozici se kromé velmi mirné¢ zvySenych obsahi Te a
dominantniho Se vyskytuji pribézné zvysené obsahy S (0,00-0,06 apfu). Empiricky
vzorec  klockmannitu na bazi 2 apfu (primér z9 analyz) je
(Cuo,98AJ0,01)50,99(S€0,08S0,03)51,01. Graf obsahti Se vs. S klockmannitu z riznych
lokalit CR je na obr. 69. Graf zavislosti aniont a kationt pro jednotlivé CuSe faze je

uveden na obr. 13.
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Obr. 69 Graf obsahui Se a S (v apfu) pro klockmannit.

Na vzorku popisovaném z Pfibrami Litochlebem et al. (2004) tvofi
klockmannit 90 % zrn a agregatl selenidi. Jeho alotriomorfni zrna maji velikost do
70 x 150 pm, nekdy az do 1 mm a misty uzaviraji drobné Utvary star§iho umangitu a
athabascaitu. Nejvyssi obsahy S z tohoto vyskytu uvadi Litochleb et al. (2004) az 0,07
apfu.



Naumannit Ag,Se, byl zjistén pouze v omezeném poctu nabrusu, lokalné se
vSak vyskytl relativné hojné. Nejzajimavéjsi je vyskyt naumannitu v az 40 pum
velkych alotriomorfnich zrnech (obr. 70). V asociaci s nimi se vyskytuji lamelarni

nehomogenni sriisty Ag-Cu-Se faze.

Obr. 70 Nejsvétlejsi tiemannit (T) srista s tmavou silné€ zonalni AgCuSe fazi (Eu) blizkou
eukairitu. Stfedné svétla zrna nalezi naumannitu (N). Naumannit a AgCuSe faze jsou produktem

rozpadu neznamé AgCuSe faze. BSE foto. PFibram, halda s. ¢ 16.

V odraZeném svétle je naumannit Sedy, slabé anizotropni.

Chemicky jsou naumannity z Piibrami vétSinou pomérné homogenni, pouze
mirné zvysSené obsahy vykazuji Cd, Hg, As a Te (tab. 27). Vyjimecné byly zjistény
pomérné vysoké obsahy Cu, a to az do 8,33 hm. % (0,36 at. %). Empiricky vzorec
naumannitu  (primér z 30 analyz) pfepoCitany na bazi 3 apfu je
(Ag1,96CU0,06)52,025€0,97. Graf obsahti Ag a Cu je zobrazen na obr. 71. Negativni

korelace obou prvku je z grafu zieteln€ patrna.
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Obr. 71 Graf obsahu Ag vs.

Cu (apfu) pro naumannit




Permingeatit, CusSbhSe,, byl vzacné nalezen jako alotriomorfni zrna o velikosti az 1
mm, které tvofi srusty Vnahnédlém nebo cerném mlad$im Kkalcitu v asociaci
s chalkopyritem, hematitem, uraninitem, I6llingitem, clausthalitem, hakitem,
berzelianitem, umangitem a eskebornitem (Skacha et al. 2014) (obr. 72).
Permingeatitova zrna maji Casto tenky lem clausthalitu (obr. 73). Agregaty
permingeatitu maji makroskopicky bronzové hnédou barvu s nazloutlym odstinem
vykazujici silny kovovy lesk. Uraninit se na vzorku vyskytuje lokalné velmi hojné
jako typické kolomorfni agregaty se silnym polokovovym leskem.

8

Obr. 72 NaZloutly €erstvy permingeatit srusta se stifibrnym clausthalitem a zarista do

hnédo&erveného karbonatu. Sifka zab&ru 2,5 mm. Halda Sachty & 11A.

Skachou et al. (2014) publikovand mikrosondova data permingeatitu
z Piibrami indikuji casteCnou Se - S substituci odpovidajici pevnému roztoku
permingeatit — famatinit, CusShS,. Krom¢ obsaht Cu, Sb, Se a S, byly zjistény pouze
minoritni obsahy Fe, které nevyrazné koreluje s Cu. Spise je vSak pravdépodobna
substituce CuFe, podobn¢ jako ve stanninu. Empiricky vzorec S-bohatého
permingeatitu (pramér z 10-ti bodovych analyz na bazi Sb+Cu+Fe+Se+S = 8 apfu) je
(Cusz 00F€0,04)y3,04SD0,09(S€3,74S0 23)53.97. Z grafu apfu Sb vs. As (obr. 74) a grafu apfu
Se vs. S (obr. 75) je ziejma negativni korelace porovnavanych prvki. Pozorovana

zrna permingeatitu nevykazuji Zadnou zonalitu.



Obr. 73 Tmavé Sedé alotriomorfni agregaty permingeatitu zatlaCované clausthalitem zarustajici

do kalcitu. BSE foto. Pfibram, halda 8. ¢. 11A.

Pii studiu dal§ich vzorkii méfenych po publikovani praci Skachy et al. (2014)
byly déle zjiStény permingeatity obsahujici kromé S jest¢ malé mnozstvi As (az 0,08
apfu). Empiricky vzorec ze vSech analyz permingeatitu (primér z 20-ti analyz na bazi
Sb+Cu+Fe+Ag+Se+S = 8 apfu) je (CuzgoFeo04)y3,03(SP0,e9AS0,02)51,01(S€3,74S0.22)53,96
(tab. 28).

Difrakéni praskova data (Skacha et al. 2014) jsou uvedena v tab. 29.
Zpresnéné miizkové parametry a = 5,6323(2) A, ¢ = 11,2354(7) A, V = 356,41(2) A®
(pro prostorovou grupu 142m) permingeatitu z Piibrami jsou podobné datim
uvadénym Johanem et al. (1971) pro permingeatit z typové lokality Piedbofice (tab.
30) a jsou nizsi ve srovnani se syntetickym analogem permingeatitu publikovanym
Pfitznerem (1994). Z publikovanych dat vyplyva, Ze zvySené obsahy As a S vedou ke

snizovani objemu zékladni bunky.
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Obr. 74 Graf obsahu Sb a As (apfu) pro permingeatit a luzonit z P¥ibrami.
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Obr. 75 Graf obsahu Se vs. S (apfu) pro permingeatit a luzonit z P¥ibrami.

Ve struktuie permingeatitu (Pfitzner 1994) jsou tetraedry SbSes a CuSe,
vazany sdilenim vrchold polyedri (obr. 76). Primitivni spektroskopicka buika
obsahuje tfi atomy Cu, jeden atom Sb a 4 atomy Se. Neredukovatelné reprezentace,
odpovidajici celkovému poctu normélnich vibra¢nich méda (na Brillounové zong, k =
0) jsou Ireq = 2A1(R) + Ay (-) + 2B; (R) + 5B, (IR,R) + 7E (IR,R), pfi¢emz IC a

Ramanova aktivita je vyjaddfena zkratkami v zavorkach. Celkovy pocet stupili



volnosti je poloviéni (24 z48), diky tomu ze v prostorové centrované¢ bunce

tetragonalni grupy 142m je pocet atomu polovicni.

Obr. 76 Krystalova struktura permingeatitu (podle Pfitznera 1994) v generalni projekci,
ukazujici vzajemné pospojované tetraedry CuSe, (Sedé) a SbSe, (modré). Cu atomy jsou zelené,

Se atomy ¢ervené. Hrany zidkladni buiiky jsou vyznaceny ¢ernou ¢arou.

Jeden B2 a jeden E mod odpovida translacim (odpovidajicim tfem akustickym
médim) a méd A2 (neaktivni) a E odpovidaji rotacim. Proto tedy pocet opticky
aktivnich vibra¢nich modi odpovida 7vin = 2A; + Az + 2B; + 4B, + 6E, kde E mody
jsou dvojnasobné degenerované, a celkovy pocet stupiti volnosti je 21. Celkové tedy
az 14 aktivnich médu Ize ocekavat v Ramanové spektru permingeatitu, odpovidajici
vibracim jednoho tetraedru SbSe; a jednoho tetraedru CuSe;. Orientace
odpovidajicich tensori Ramanovsky aktivnich modu Ize nalézt v tab. 31. Vysledky
dekompozice (band-component analysis) experimentalné ziskanych spekter
permingeatitu, ve srovnani s famatinitem a luzonitem (obr. 77), jsou uvedeny v tab.
32. Dominantnimi znaky ve spektrech permingeatitu je pfitomnost silnych vibra¢nich
past v rozmezi 250-150 cm . Vibrace leZici pod 100 cm * lze pokladat jiz za externi,

miizkové mody, translace Cu a Sb atomd, vibrace nad 100 cm™ pak za interni mody



tetraedra Se (obr. 78). Podle Nakamota (1986) lze piifadit tyto vibracni pasy

valen¢nim vibracim tetraedru (Sb/Cu)Sey.
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Obr. 77 Ramanovské spektrum permingeatitu v porovnani s famatinitem a luzonitem. Spektra

byla pro prehlednost vertikalné posunuta.

Atomy Cu obsazuji dvé symetricky neekvivalentni pozice v krystalové
struktufe a tvoii dva typy tetraedri s odliSnymi délkami vazeb v téchto polyedrech.
Tyto dv€ neekvivalentni pozice také ovliviiuji pocet externich vibracnich modu.
Vnitinim vibraénim modim ,,volnych* (idealizovanych, nezapojenych ve vazebnych
interakcich krystalového pole) molekul/polyedri odpovidaji dle Nakamota (1986): v1
(A1, symetricka valen¢ni vibrace), dublet v, (E, dvojnasobné degenerovana
deformacni vibrace), triplety vs (F2, trojnadsobné degenerovand antisymetricka
valen¢ni vibrace) a v4 (F2, trojnasobn¢ degenerovana antisymetricka deformacni
vibrace). V piipadé tetragonalni symetrie dochéazi k rozstépeni dubletu E na
komponenty A;+B; a triplet F, na B, + E. Nicméné v pfipad¢ struktury permingeatitu
tetraedry nejsou izolovany, ptesto vSak takovyto idealizovany piipad vhodné poslouzi

k prifazeni jednotlivych typt vibraci ve spektru.
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Obr. 78 Ramanovska spektra permingeatitu z P¥ibrami z 3 riznych mist na analyzovaném zrnu

(indikované riznymi barvami ¢ar). DiileZité prvky spektra jsou komentované piimo v obrazku.

Z literarnich udaji je znamo, ze spektra famatinitu obsahuji vibra¢ni mody vi
(A1), va (Bo+E) s frekvencemi okolo 366 a 380 cm™, odpovidajici pravé vibracim
tetraedri (Sb/Cu)Ses (Nakamoto 1986). Substituce atomli S za Se ve struktuie
permingeatitu vede k podstatnému snizeni frekvenci odpovidajicich vibraci (vice nez
0 100 cm™, pozorovanych v tetraedrech Nb(S/Se)s a Mo(S/Se)s; Nakamoto 1986).
Tento jev byl obdobné potvrzen a pozorovan v experimentalnich spektrech
permingeatitu: vi (A1) ~180 cm™, v (B+E) ~ 220 cm ™. Vibra¢ni mod symetrie A; by
nemél byt citlivy s ohledem na typ centralniho atomu daného tetraedru, nicméné
antisymetrické mody (B,+E) ano (mély by byt vyrazné odliseny diky pfitomnosti Cu a
Sb). Vzhledem k tomu, ze atom Cu je téméf dvakrat tak leh¢i (atomova vaha) nez Sb,
mizeme v tomto piipadé ocekavat pritomnost vysSich vibracnich frekvenci v ptipade,
ze jsou pritomné atomy Cu. Dal$i zavéry nelze pftili§ Cinit, jde spiSe o spekulace, a to
diky tomu, ze se zde nejednéd o izolované tetraedry, nybrz o jednotky zapojené do
systému vazeb, kde se jednotlivé, jinak diskrétni energie vibraci (v plynné fazi)
navzajem piekryvaji a kombinuji. PIné¢ symetrické mody Al ndlezi valen¢nim

vibracim atomt Se. Ve spektrech famatinitu a luzonitu (obr. 77) vykazuji nejvyssi



Ramanovské intenzity, tedy pas s nejvyssi intenzitou, ~185 cm 7, je prifaditelny
symetrické valendni vibraci vi (A1) (Cu/Sh)Ses. Pas okolo ~130 cm ™ byl pfifazen
deformacéni vibraci vi, nebot' je nizké intenzity a lezi v oblasti nizSich vlnoctu.
Vzhledem Kktomu, Ze nebylo mozné wurcit krystalografickou orientaci zrn
permingeatitu ve studovaném nébrusu, nebylo ani mozné piesné urcit charakter
(symetrii) jednotlivych vibraci. Proto je pfifazeni vibraci lezicich v nizkych vinoctech
pouze orientacni. Externi (vné&j$i) mody zahrnuji translace, B,+E (RA aktivni) a
librace, A, + E (kde A; je aktivni pouze v IC). Je mozné spekulovat, ze librace
pochazeji od pohybu Se atomu koordinovanych k Cu a/nebo k Sb. Na obr. 78 je
patrné, Ze v této oblasti nizkych vInoc¢ti (energii), je rozliSeno n¢kolik vibrac¢nich
pést, pfiGemZ pasy na ~60 cm* a ~20 cm* odpovidaji emisnim liniim laseru
pouzitého pro buzeni Ramanovského signdlu. Pasy v nejnizsi oblasti nelze vérohodné
ptifadit diky absorpéni hrané pouzitého NEXT filtru a sniZzené schopnosti filtrace pod
20 cm*, blizko Rayleighova rozptylu. Ramanovské pasy na 78, 75, 45 a 40 cm '
mohou byt pfifazeny k vnéj§im modim — translacim a libracim. Pfifazeni pasu nizké
intenzity na 51 cm* je diskutabilni, nicmén& miiZe byt piifazen k translaénimu médu

symetrie B,.



Sabatierit, CugTISes, byl poprvé popsan Johanem et al. (1978) z loZiska Bukov,
pfiCemz charakterizuje fazi s idealizovanym vzorcem CugTISes. Nové vyzkumy
ukdzaly na nesrovnalosti mezi chemickym slozenim této faze a praskovym difrakénim
zaznamem (Berger 1987). V Pfibrami byl zjistén jako jediné alotriomorfni zrno o

velikosti cca 30 pm srastajici s bukovitem (obr. 79).
— ,

Obr. 79 HnédoSedy sabatierit sriista s tmavé Sedym bukovitem. RM foto. Sifka zabéru 0,105 mm.

Pribram, halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle je krémove bily snariZovélym odstinem, ostatni
vlastnosti nebylo moZzné pro malé rozmeéry zrna pozorovat.

Pti studiu chemického slozeni byly vedle dominantnich Tl, Cu Se zjiStény
zejména Ag (0,01 — 0,39 apfu), Fe (0,01-0,03 apfu) a S (0,01 — 0,03 apfu) (tab. 33).
Empiricky vzorec sabatieritu na bazi 11 apfu (primér ze 4 analyz) je
Cus,16(Tlo,02A00,12F€0,02)51,06(S€367S0,12)53,79 a odpovida plvodni fazi popisované
Johanem et al. (1978).
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Obr. 80 Graf obsahu zavislosti Ag a Cu (apfu) pro sabatierit a nepojmenovanou Ag-Cu-TI-Se fazi

ze Zalesi.

Nezvykly je vysoky obsah Ag zjistény zvlasté v ptipad¢ jedné bodové analyzy
sabatieritu (tab. 33). Tato analyza se blizi svym slozenim nepojmenovanému Ag-Cu-
Tl selenidu popsaném Sejkorou et al. (2004) ze Zalesi. Z grafu Ag vs. Cu (obr. 80)

pro faze z Piibrami a Zalesi je zfejma negativni korelace mezi témito prvky.



v

Tiemannit, HgSe, je v Pfibrami jednim z hojné&jSich mineralti obsahujicich selen.
Vytvaii az 500 pum velkd Sedd alotriomorfni zrna zartstajici do kalcitu a tésné
asociujici s dalSimi selenidy. Vyskytl se napiiklad ve srustech s brodtkorbitem,
eukairitem, zardsta do mineralt tetraedritové skupiny (obr. 81), selenového analogu
chalkostibitu, a AgCuSe rozpadovych produkti blizkych eukairitu. Je mladsi nez
brodtkorbit, ktery zatlacuje (obr. 19).
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Obr. 81 Nejstarsi svétly tiemannit vrista do Sedého hakitu, vlevo dole jehlice nejmladsiho

antimonselitu. BSE foto. Pfibram, halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle je Sedy, izotropni.

Chemické sloZeni studovaného tiemannitu vykazuje krom& dominantniho Hg,
Casté obsahy Ag (0,00-0,03 apfu), Cd (0,00-0,14 apfu), As (0,00-0,01 apfu) a Cu
(0,00-0,05 apfu) (tab. 34). V anionové pozici vystupuje kromé& dominantniho Se také
S vrozmezi 0,00-0,02 apfu. Empiricky vzorec studovaného tiemannitu (na bazi 2

apfu, prﬁmér ze 41 analyz) je (Hg0,96Cdo,04CUo,01)21,01(590,9880,01TEO,01)21,00.
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Obr. 82 Graf obsahu Se a S (v apfu) pro tiemannit a Te-bohaty tiemannit z P¥ibrami.

Na jediném vzorku byl nalezen i anomalni, Te-bohaty tiemannit. Kromé
vyrazné zvysenych obsaht Te (0,15-0,24 apfu) byly zjistény také zvySené obsahy Cu
(0,03-0,12 apfu) (tab. 35). Tellur v tiemannitu substituuje Se (obr. 82). Empiricky
vzorec studovaného Te-tiemannitu (na bazi 2 apfu, primér z 19 analyz) je
(Hgo,93Cdo,01CU0,07)51,01(S€0,79 T€0,20)50,99-

Zvysené obsahy Cu az 0,17 hm. % a Cd az 0,15 hm. % jsou uvadény
v tiemannitu z loziska Tumifico, Argentina (Paar et al. 2002). Te-bohaty tiemannit
ziejmé predstavuje pfechodovy ¢len minerald sfaleritové skupiny: tiemannitu —

coloradoitu. Vysoké obsahy Te v tiemannitu nejsou v dostupné literatufe zminovany.



Umangit, CusSe,, se vyskytuje relativné hojné v asociaci s berzelianitem jako drobné
typicky fialové alotriomorfni agregaty. Jako jeden z méla selenidli na ptibramsku
vytvaii agregaty o velikosti az 3 mm. Casto asociuje s berzelianitem, eukairitem,

vzacnéji také s hakitem.

Obr. 83 Lamely fialového umangitu zaristajici do béZového eukairitu spole¢né s berzelianitem.

RM foto. Sitka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. & 16.

V odrazeném svétle ma Cervenortizovou barvu, misty je patrny pleochroismus
(Sedomodra az cervenorizova barva) (obr. 83, obr. 84), je silné anizotropni
(Cervenooranzova az zluta barva).

V kationové pozici se krom¢ dominantniho Cu vyskytuji jesté v minoritnich
obsazich Ag (0,00-0,07 apfu) a Fe (0,00-0,11 apfu) (tab. 36). V anionové pozici
krom¢& dominantniho Se vystupuje také S (0,00-0,58 apfu) a vyjimeéné Te (0,00-0,10
apfu). Analyzy umangitu byly pocitany na bazi 5 apfu. Empiricky vzorec studovaného
umangitu (pramér z 35 analyz) z Ptibrami je (Cu299Ad0,02F€0,01)53.02(S€1,9450,05)51.99-
Graf obsahii aniont a kationti pro jednotlivé CuSe faze je uveden na obr. 13. Graf

obsaht Se vs. S pro umangity z raznych lokalit je zobrazen na obr. 85.



Obr. 84 Lamely fialového umangitu zarustajici do svétlejSiho eukairitu spoleéné s tmavym

berzelianitem. RM foto. SiFka zabéru 0,21 mm, zk¥iZené nikoly. P¥ibram, halda §. &. 16.

Umangit je pomérn¢ hojnym selenidem vyskytujicim se casto na
hydrotermalnich uranovych loziskach spole¢né s daldimi selenidy Cu. Casto vznika
rozpadem vySe teplotniho berzelianitu, ktery se pfeménuje na umangit za teplot
krystalizace pod 112 °C (Chakrabarti a Laughlin 1981). Umangit byl také zjistén na
historickém vzorku z Bytizu Litochlebem et al. (2004). Kromé vySe zminénych prvka
na kationové pozici obsahuje jesté nizké obsahy Pb a Hg. ZvySené obsahy siry
Vv umangitu byly zjistény napiiklad na uranovém lozisku Tilkerode. Dosahuji az 2 hm.
%, zcela vyjimecné az 13,5 hm. % S (Wallis 1994).
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Obr. 85 Graf obsahu Se vs. S (v apfu) pro umangit.



D. 3. Charakteristika doprovodnych fazi obsahujici zvySené obsahy selenu

Sirou bohaty analog geffroyitu, (Cu,Fe,Ag)s(Se,S)s, byl popsan z bytizského loziska
Litochlebem et al. (2004), autorem této prace nebyl znovu na jinych vzorcich nalezen.
Tento mineral lze podle svych optickych vlastnosti a chemického slozeni zaradit do
skupiny pentlanditu. Vytvaii v nabrusech spolu s tetraedritem a Sb-chalkopyritem
polymineralni agregaty do velikosti 0,4 az 0,6 x 0,1 mm nebo zilky 1,3 az 2,5 mm
dlouh¢ a 50 — 200 pm mocné. Je ¢astecné obrustan agregatem rozpadovych struktur

(Cu,Pb)Se.

Greenockit CdS, byl zjistén velmi vzacné ve form¢ idiomorfnich az hypidiomorfnich
zrn o velikosti az 20 x 8 um vasociaci Sidiomorfnimi zrny chalkopyritu,
kadmoselitem a uraninitem (obr. 86 a 87).

V odrazeném svétle je greenockit Sedy a slabé anizotropni.

Vzhledem k malému poétu méfitelnych zrn byly ziskany dvé chemické
analyzy greenockitu. Chemicky byly v greenockitu vedle pievazujictho Cd a S
zjistény zvySené obsahy Hg (0,08 a 0,31 apfu) a minoritni obsahy Zn, Ag a Tl. Na
anionové pozici dochazi k ¢astecné S-Se substituci s obsahy Se az 0,06 apfu. Analyzy
byly pocitany na bazi 2 apfu (tab. 37). Graf obsahti Hg. vs. Cd pro kadmoselit,

tiemannit a greenockit je v grafu na obr. 67.



Obr. 86 Drobné svétlé sloupcovité krystaly greenockitu (G) ve stiedni a pravé ¢asti asociuji se
stfedné tmavymi idiomorfnimi krystaly chalkopyritu (Cpy). Karbonat (tmavy) zatlacuje
ledvinité agregaty uraninitu. Mladsi generace uraninitu (U) misty zartsta do kalcitu. Velmi
drobné svétlé alotriomorfni agregaty jsou neméritelné selenidy Sb. BSE foto. PFibram, halda §. ¢.
16.

Obr. 87 Hnédy greenockit zaristajici do kalcitu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,105 mm. P¥ibram,
halda §. ¢. 16.



Chalkopyrit, CuFeS;, je jednim z nejhojné&jsich sulfidt vyskytujicich se v karbonat —
uraninitovém stadiu v asociaci s uraninitem a selenidy (obr. 88). Vytvaii typické
zlatozluté vyjimecné az nékolik cm velké podlouhlé agregaty. Jeho agregaty jsou
alotriomorfni, hypidiomorfni i idiomorfni. Makroskopicky se nepodafilo zjistit jeho

relativni stafi v asociaci, nicméné studiem nabrust bylo zji$téno, ze je mladsi nez

tetraedrit a patii mezi nejmladsi mineraly celé selenidové asociace (obr. 89).

Obr. 88 Idiomorfné vyvinuté krystaly Zlutého chalkopyritu zaristajici do kalcitu nahrazujici

uraninit. RM foto. Siika zabéru 0,525 mm. P¥ibram, halda §. & 16.



Obr. 89 Nejsvétlejsi fazi je nejstarsi tetraedrit, ktery je obristan svétlym Se — bohatym

chalkopyritem a nejmlad$im tmavym chalkopyritem. BSE foto. Piibram, halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle je zeleny a slabé anizotropni.

Chemicky je v chalkopyritu zastoupeno hlavné Ag, Pb, Tl a Sb, obsahy téchto
prvkl vsak jednotlivé nepiekracuji 0,019 apfu (tab. 38). Vyrazna oscila¢ni zonalita
byla zjisténa u Se, ktery nahrazuje siru, a to az do 0,213 apfu. Obecné jsou starsi
chalkopyrity bohatsi selenem. V piibramském materialu nebyl zjistén vyrazngjsi
vyvoj izomorfie eskebornit-chalkopyrit (obr. 34) a to ani v materidlu studovaném
Litochlebem et al. (2004).

Se — bohaty chalkostibit, CuSbS,, tvoii hojné ¢ockovité az tabulkovité agregaty 0
velikosti az 10 pum a jejich srusty o velikosti az nékolik mm (obr. 90, obr. 91).
Vyskytl se v asociaci s antimonselitem, luzonitem, tennantitem a dal$imi mineraly.
Agregaty jsou makroskopicky nartizoveélé a kiehké. Zarlstaji do cerného kalcitu

obarven¢ho mikroskopickymi vrostlicemi sulfida.



Obr. 90 Colkovité krystaly svétlého selenem bohatého chalkostibitu zarustajici do kalcitu

spole¢né s tmavym uraninitem. RM foto. Sika zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. &. 16.

V odrazeném svétle je Sedy a siln¢ anizotropni.

Chemicky je Se-bohaty chalkostibit velmi nehomogenni diky kolisani poméru
Se/S (tab. 39). Krom¢ Cu a Sb byly v kationové pozici zjistény minoritni obsahy Ag,
Fe a Pb. Sb je navic c¢aste¢né¢ substituovan As vrozmezi 0,00-0,01 apfu.
Charakteristicka je rozsahla substituce S-Se (obr. 61), obsahy S kolisaji v rozmezi
0,99-1,92 apfu a obsahy Se se pohybuji mezi 0,07-0,99. Substituce S-Se zpisobuje
zonalitu v BSE.
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Obr. 91 Idiomorfné vyvinuté tabulkovité krystaly selenem bohatého chalkostibitu. Vyleptano
Z kalcitu HCI. BSE foto. PFibram, halda §. ¢. 16.

Difrakéni praskova data jsou uvedena vtab. 40. zpfesnéné miizkové
parametry a = 6,082(7) A, b = 3,863(3) A, ¢ = 14,77(1) A, V = 346,9(4) A® (pro
prostorovou grupu 142m) jsou v tab. 41 porovnavany s pfirodnim chalkostibitem a
syntetickymi Se a S analogy. Na obr. 92 je porovnavan objem zakladni bunky s at. %
Se v anionu. Je ziejmé, Ze objem zakladni bunky chalkostibitu roste s rostouci

hodnotou poméru Se/S.
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@ chalkostibit, Maroko, RRUFF ID R060262
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Se (at. % aniontu)

Obr. 92 Zavislost objemu zakladni buiiky na obsahu Se (at. % anionu) pro ¢leny izomorfni Fady

chalkostibit — Se-analog chalkostibitu.



Lollingit, FeAs;, se vyskytuje na vzorcich velmi vzacné. Zjistén byl ve formée
alotriomorfnich zrn o velikosti az 30 um spole¢né s clausthalitem, Cu-selenidy a
hakitem (obr. 93, obr. 94).

Obr. 93 Tmavy pérovity 16llingit srista se svétlejSim hakitem a nejsvétlejSim clausthalitem. BSE

foto. PFibram, halda §. ¢. 16.

V odrazeném svétle ma 16llingit krémové Zluty odstin. Lollingit je podle
Ryschowa (1972) mladsi nez selenidovd mineralizace, pokud se vyskytuji spole¢né.
AvSak podle zjiSténi Forstera a Tischendorfa (2001) je na lokalit¢ Schlema —
Alberoda I6llingit star$i nez clausthalit a naumannit, se kterymi srusta.

Chemicky je studovany 16llingit velmi nehomogenni (tab. 42). V kationové
pozici je Fe substituovano zejména Cu (0,13-0,20 apfu). Z dalsich prvka vystupuje jiz
minoritné Ag, Pb a Cd. As je Caste¢né substituovan Sb (0,01-0,05 apfu). Zajimavé
jsou lokaln¢ velmi vysoké obsahy Se (obr. 95). Pohybuji se v rozmezi 0,00 — 0,18
apfu coz odpovida 0,14 — 6,80 hm. %. Vsechny analyzy I6llingitu jsou pocitany na
bazi 3 apfu.



Obr. 94 Lollingit s krémové Zlutym odstinem srista s Sedym clausthalitem a hnédym hakitem.

RM foto. Si¥ka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda §. &. 16.

Za ne zcela bézné lze povazovat pomérn€ vysoké obsahy Se V piibramskych
16llingitech. Koski et al. (1988) publikoval vyskyt 16llingitu s obsahy S az kolem 7
hm. %, vysoky obsah S byl interpretovan jako mozny vliv inkluzi arsenopyritu.
Obsahy Se 1,16, 1,83 a 1,97 hm. % v I6llingitu ze Schlemy zminuje Forster et al.
(2003) a Forster et al. (2004b). Tyto obsahy jsou podle téchto autorti zplisobeny
substituci Se za As, podobné jako v ptipadé piibramskych vzorku (obr. 95).

0,20
0,18 A ° @  Ptibram, tato prace
v Schlema, Forster et al. (2003)
0,16 O Schlema, Forster et al. (2004b)
0,14 A
0,12 A
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T T T T T
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As (apfu)

Obr. 95 Graf obsahu zavislosti As a Se (v apfu) pro l6llingit.



Pyrit bohaty Se je popisovan Litochlebem et al. (2004) z loziska Bytiz jako drobna
zondlni hypidiomofni zrna do velikosti 40 x 80 um zarostla Vv kalcitu, caste¢né
lemovana coffinitem. Zonalita pyritu souvisi s kolisajicimi obsahy Se, které v anionu
¢ini 0,206 az 0,291 apfu (10-15 mol %) (obr. 29). Jen ojedinéle byly zjistény nizké
obsahy Ag, Zn, Hg, Cu, Sb a As. Autorem této prace nebyl Se-bohaty pyrit ve

studovanych néabrusech zjistén.

Tennantit, CuB[Cu 4(Fe,Zn)2]As4813, byl ve studovaném materialu zjistén velmi

vzacné, vyskytl se ve forme tenkého alotriomorfniho lemu o velikosti cca 30 x 10 um
kolem agregatu tetraedritu (obr. 96). Je mladsi nez tetraedrit, v BSE ma vyrazné
tmavsi barvu. Vyskytl se dale v asociaci s luzonitem, antimonselitem a Se-bohatym

chalkostibitem.

Obr. 96 Sedé idiomorfné vyvinuté agregaty tennantitu sristajici se Zlutym chalkopyritem a
rizovym luzonitem. Zonalita v tennantitu je zpiisobena rozdilnymi obsahy selenu, selenem

bohatsi je svétlejsi &ast krystalu. RM foto. Si¥ka zabéru 0,21 mm. P¥ibram, halda 3. & 16.

V odrazeném svétle ma vlastnosti podobné tetraedritu, je Sedy a bez
pozorované anizotropie.

Chemicky je tennantit pomémé homogenni; jde o Fe-tennantit (tab. 43).
Vykazuje typické substituce pro tetraedritovou skupinu. Priibézné se vyskytuji nizké

obsahy Ag (0,00-0,01 apfu) kromé& dominantni Cu na pozici A. Pozice B je plné



obsazena Cu. Na pozici C ptevlada Fe (1,16-1,39 apfu), dale se vyskytuji pouze velmi
nizké obsahy Pb (0,00-0,006 apfu). Pozice X je obsazena dominantné As (2,48-2,67
apfu) a znacné je také zastoupen Sb (1,35-1,59 apfu). Dominantni S je Castecné
substituovana Se (0,18-0,33 apfu). Na obr. 41 lze pozorovat negativni korelaci As Vvs.
Sb pro tennantit a ostatni mineraly tetraedritové skupiny z Pribrami.

Empiricky vzorec tennantitu na bazi 29 apfu (pramér z 5 analyz) je
(Cus,99Ad0,01)6,00CU4,00(F€1,26CUo,62)51,88(AS2 575b1,45)54,02(S12,845€0 25)513,09-

Litochlebem et al. (2004) byly popsany z Bytizu alotriomorfni az
hypidiomorfni agregaty tetraedrit-tennantitu, které jsou zatlaCovany Sb-
chalkopyritem. Podobn¢ jako v piipadé studovanych vzorkl se jedna o Fe-tennantit,

byla také zjisténa rozsahlé izomorfni zastupovani Se-S.



Tetraedrit, CuG[Cu4(Fe,Zn)2]Sb4813, se vyskytuje velmi hojné. Je casto

soucasti selenem chudych hypidiomorfnich az idiomorfnich agregatl casto ve
srustech s chalkopyritem do velikosti az 80 um (obr. 97). Tetraedrit je vétSinou starsi
nez chalkopyrit. Dale byl tetraedrit Casto zjistén ve form¢e zonélnich agregatt spolecné
se selenovym analogem hakitem (obr. 98). V téchto agregatech tvofi tetraedrit

vétsSinou spise vnéjsi Casti téchto zrn. Zrna jsou Casto krystalové omezena.

Obr. 97 Svétleji Sedy tetraedrit je obristan mlad$im chalkopyritem. Ledvinité tmavé Sedé

agregaty nalezi uraninitu. BSE foto. Pfibram, halda §. ¢ 16.

V odrazeném svétle je Sedy, izotropni.
Pfi studiu chemického slozeni byly zjistény dva typy tetraedritu: Zn-tetraedrit

a Fe-tetraedrit.
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Obr. 98 Nejmladsi idiomorfné vyvinuté krystaly tetraedritu se svétlejSimi hakitovymi partiemi

uzaviraji bily tiemannit. BSE foto. PFibram, halda §. €. 16.

Na pozici je v ptipadé A i1 C je v pfipad¢ Zn-tetraedritu dominantné obsazena
Cu, velmi malé jsou na pozici A obsahy Ag (0,00-0,03 apfu) (tab. 44). Pozice B je
obsazena Zn (0,97-1,81 apfu), Fe (0,06-0,99 apfu), Cu (0,00-0,24 apfu), Hg (0,00-
0,32 apfu), Cd (0,00-0,32 apfu) a Pb (0,00-0,17 apfu). X pozice je kromé
dominantniho Sb obsazena As (0,02-1,32 apfu). Siraje caste¢né substituovana
selenem, a to v rozmezi 0,00-4,27 Se apfu. Empiricky vzorec Zn-tetraedritu na bazi
29 apfu (pramér z 34 analyz) je
(Cus,96Ag0,01)x5.97CUa,00(ZN1,42F€0,40Cd0,00HG0,05PP0 01)51,97(SP3,83AS0,40)54,23(S11,085€1,81)
£12,84-

Fe-tetraedrit je na pozici A a C podobné¢ jako Zn-tetraedrit obsazen
dominantné Cu (tab. 45), obsahy Ag na pozici A se pohybuji mezi 0,00-0,03 apfu. B
pozice je obsazena Fe (0,00-2,35 apfu), Zn (0,01-1,12 apfu), Pb (0,00-0,16 apfu), Cd
(0,00-0,10 apfu), Cu (0,00-0,73 apfu) a Hg (0,00-0,14 apfu). Sb je mirn¢ substituovan
As vrozmezi 0,00-0,59 apfu a S je nahrazovan Se vrozmezi 0,00-5,21 apfu.
Empiricky vzorec Fe-tetraedritu na bazi 29 apfu (praimér z25 analyz) je

(Cus,99Ad0,01)x6.00CU4 00(Fe1,33ZN0 27CU0 36PDo,02HYo0,01)



51.99(SD3.88AS0,24)54.12(S10,645€2,25)x12.89. Analyzami mineralti tetraedritové skupiny
z Ptibrami byla zji$téna rozsahla izomorfie v obsazich Se-S (obr. 48).

Tetraedrit je velmi hojnym a typickym minerdlem zvlast¢ pro sousedni
polymetalicky bfezohorsky rudni revir. Jeho vyskyty vuranovém reviru jsou
nejéastéji vazany na polymetalickou mineralizaci siderit-sulfidického stadia. V kalcit-
sulfidickém stadiu patii mezi pomérné bézné mineraly, cCasto v asociaci
s chalkopyritem. Na pozici C preferuje tetraedrit Zn a Fe, na rozdil od tésné

asociujiciho hakitu s preferenci Hg, Zn a Cd.



D. 4. Charakteristika ostatnich rudnich minerald
Arsen je pomérné hojnym minerdlem v nejstar$i fazi mineralizace obsahujici
selenidy. Vyskytuje se formé stiibrnych kulovitych agregatti omezenych krystalovymi
plochami, které rychle nabihaji do hnéda. Do arsenu zariista clausthalit jako az
nékolik desitek um velka nepravidelna zrna. Tyto agregaty se vyskytuji jak v kalcitu
tak Vvokolni hematitizované horning (Skacha a Sejkora 2007). Spole¢nym
zvetravanim arsenu a uraninitu recentné vznika pomérne hojny uranospinit (Sejkora et
al. 2002).

Zonalni agregaty arsenu na rozdil od koexistujiciho arsenolampritu neobsahuji
Cu, jejich chemicka zonalita je vyvolana nevyraznou As — Sb izomorfii s obsahy Sh

v rozmezi 0,01 az 0,03 apfu.

Arsenolamprit je vzacny ortorombicky dimorf As. Arsenolamprit byl zjistén
v asociaci s arsenem ve form¢ az 0,3 mm velkych tence tabulkovitych krystalt, které
narustaji na kulovité agregaty arsenu, misty pfimo i na horninovy podklad. Je tmavé
oceloveé Sedy a ma silny kovovy lesk. Ve studované mineralni asociaci vystupuje po
clausthalitu a arsenu jako nejmladsi rudni mineral (Skacha a Sejkora 2007).

Pro chemické sloZeni tence tabulkovitého arsenolampritu jsou charakteristické
homogenni minoritni obsahy Sb (0,001 — 0,002 apfu) a zejména Cu v rozmezi od
0,002 do 0,006 apfu.

Covellin, CuS, byl zjistén pouze velmi vzacné ve formé alotriomorfnich zrn o
velikosti az 200 um srustajicich s chalkozinem a hematitem (obr. 99). Na agregatech

covellinu je patrnd jeho vyborna Stépnost.
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Obr. 99 Stiedné tmavy zi‘etelné rozpukany covellin (Co) srista se svétlejsim chalkozinem (Cha),

nejtmavsi je hematit. BSE foto. PFibram, halda s. ¢. 16.

Chemicky je covellin z Pfibrami homogenni, neobsahuje zadné zvlastni

zvySené obsahy kromé ptevazujici Cu a S (tab. 46).

Cuprostibit, Cu,Sb, je pomérné vzacny mineral, ktery je typicky znamy z gronskych
nalezi$t' jako akcesoricky mineral v zildch magmatickych hornin (Karup-Meller
1978). Déle byl popsan v asociaci se sulfidy z lokalit ve Svédsku (Burke 1980) a
znamy je také jeho vyskyt na lozisku Franklin (USA). V roce 2007 byla autorem
nalezena karbonatova zilovina Shojnym uraninitem, ktera pii dal§im vyzkumu
poskytla také vzorky vzacného cuprostibitu (Skacha et al. 2009).

Cuprostibit byl nalezen v podobé nehojnych kulovitych az nepravidelnych
agregatt o velikosti do 0,5 mm zarustajicich do kalcitové Zziloviny (obr. 100).
Agregaty jsou jemnozrnné a velmi meékké, na Cerstvém lomu vykazuji typickou
razovofialovou barvu, ale velmi rychle Ccernaji. V ndbrusech byl cuprostibit
pozorovan jako nepravidelna zrna o velikosti 5 — 10 um sristajici do nepravidelnych

agregatt o velikosti do 50 — 100 um.



Obr. 100 BSE fotografie cuprostibitu a asociujicich minerali. Nepravidelné Sedé agregaty
cuprostibitu sristajici se svétlejSim clausthalitem a zatlacované supergennim chemicky

nehomogennim tmavym partzitem. Pfibram, halda s. ¢. 16.

Cuprostibit je v odrazeném svétle krémovy s nafialovélym (nachovym)
odstinem, anizotropni (tmavé Cervené az Sedé efekty). V asociaci s cuprostibitem byly
zjistény chalkozin, tetraedrit, stiibro a clausthalit, vytvaiejici Casto s cuprostibitem
velmi tésné mikrosristy. Agregaty cuprostibitu jsou misty zatlaCovany supergenni
fazi blizkou partzitu.

Chemické slozeni studovaného cuprostibitu se blizi idealni stechiometrii
Cu,Sb, zjistény byly jen nepravidelné malé obsahy Ag (do 0,008 apfu) a As (do 0.013

apfu).

Hessit, Ag,Te, byl zjistén pouze velmi vzacné jako alotriomorfni, ovalna zrna o
velikosti pod 10 um zarustajici do umangitu (obr. 101). Vyskyt hessitu na uranovych
loZiscich spole¢né se selenidy jsou velmi vzacné, Ptibram je druhym takovym
znamym loziskem. V asociaci se selenidy je poprvé zmifiovan 2z némeckého

uranového loziska Niederschlema (Forster 2004).



Obr. 101 Velmi drobné svétlé inkluze hessitu zaristaji do Sedého umangitu. BSE foto. Pfibram,

halda §. €. 16.

Chemické slozeni bylo potvrzeno analyzami WDS, avSak pro malé velikosti

hessitovych zrn byly analyzy siln¢ ovlivnény okolnim umangitem.

Chalkozin, Cu,S, se vyskytuje pouze velmi vzacné. StarSi typ -chalkozinu
reprezentuje masivni agregat o velikosti az 0,5 cm sristajici s mlad$im uraninitem
(obr. 102). Chalkozin byl také zjistén v asociaci se starSim clausthalitem ktery
uzavira, ve form¢ az 100 pm velkych alotriomorfnich az hypidiomorfnich agregatt
(obr. 103 a 104).
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Obr. 102 Tmavy chalkozin sriista se svétlym uraninitem. BSE foto. Pfibram, halda §. ¢. 16.

Chemicky je chalkozin pomérné homogenni, obsahuje pouze malé obsahy Ag
(do 0,015 apfu), Hg (do 0,002 apfu) a Se (do 0,008 apfu) (tab. 47).

100. prm BSE

Obr. 103 Tmavy chalkozin sriista se star§im svétlym clausthalitem. BSE foto. Pfibram, halda $. ¢.
16.



Obr. 104 Sedomodry chalkozin uzavira agregaty clausthalitu. RM foto. Sifka zabéru 0,525 mm.
Pribram, halda §. ¢. 16.

Luzonit, CuzAsS,, byl zjistén pouze v jednom nabrusu Vv asociaci s antimonselitem,
tennantitem, Se-bohatym chalkostibitem a dal$imi mineraly. Byl zjistén jako lokalné
hojna velmi mlada faze o velikosti agregatii az 150 x 150 um, kterd vypliuje prostor
mezi agregaty uraninitu (obr. 105). Luzonit je mladsi nez chalkopyrit, ktery obrista.

V odrazeném svétle ma riiZovou barvu.

Cu je castecné substituovana Fe v rozmezi 0,03-0,36 apfu (tab. 48). Dale
vyskytuji nizké obsahy Ag a Pb do 0,004 apfu. Vyrazna je substituce luzonit-
famatinit, obsah Sb (famatinitové slozky) kolisa mezi 0,24-0,29 apfu. Nizké jsou
prubézné obsahy Se v hodnotach mezi 0,02-0,05 apfu.



Obr. 105 RiiZzovy luzonit jako jeden z nejmlads$ich minerali v asociaci s uraninitem (tmavé
hnédy), tennantitem a tetraedritem (Sedy) a chalkopyritem (Zluty). RM foto. Si¥ka zabéru 0,525

mm, P¥ibram, halda §. €. 16.



D. 5. Charakteristika supergennich fazi obsahujicich selen
Molybdomenit, PbSeOs, byl zjistén pouze pii mikroskopickém studiu na vzorku
obsahujici hojny hakit, clausthalit a tiemannit. Mineral byl nésledné ovéfen diky

velmi malym rozmérim pouze pomoci semikvantitativni EDS analyzy.

Munakatait, szCuz(SeOB)(SO 4)(OH) 2 byl zjistén na jediném vzorku pochazejicim

Z haldy Sachty ¢. 16. Vytvafi velmi drobné svétle modré jehlicovité agregaty,
seskupené do radialné paprsCitych agregati. Byl zjistén v asociaci s linaritem a
brochantitem v puklin¢ karbonatové Ziloviny obsahujici primarni selenidové a
uranové zrudnéni. Agregaty dosahuji velikosti az 0,5 mm.

Mineral byl ovéfen diky velmi malym rozmérim pouze pomoci

semikvantitativni EDS analyzy.

Piretit, Ca(UOZ)S(SeO3)2(OH) ,4H,0, je pomémé vzacny supergenni mineral
popsany doposud pouze z lokality Shinkolobwe, Zair (Vochten 1996). Nové byl také
zjistén lokalné hojné ve form¢ az 2 mm velkych $tépnych agregati, zcela vyjimeéné i
krystalt v dutinach alterované Ziloviny na uranovém lozisku Zalesi (P. Skacha,
nepublikovana data). V Piibrami se velmi vzacné vyskytl ve formé jehlicovitych,
radidlng paprscitych agregatl kanarkové ZIuté barvy (obr. 106). Tyto agregaty
narustaji na nékolika vzorcich pochézejicich z hald Sachet ¢. 16 a 11A na puklinich
karbonat — uraninitové Ziloviny obsahujici cetné inkluze selenidli. Vznik tohoto

mineralu je mozné vztdhnout k recentnim altera¢nim procestim v haldovém materialu.



Obr. 106 Zluté jehlicovité agregaty piretitu naristajici na pukliné Ziloviny obsahujici uraninit a

selenidy. SiFka zabéru 2,5 mm. P¥ibram, halda $achty & 11A.

Piretit byl ovéten vzhledem k nedostatku materialu pomoci semikvantitativni

EDS analyzy.

Vsechny nalezené supergenni faze obsahujici selen vznikly recentné

v haldovém prostiedi za dobu nékolika desitek let.



E. Diskuse
E. 1. Role selenu v pozdné hydrotermalni fazi piibramského uranového reviru

Hlavni ¢ast uraninitu na lozisku vznikla v prabéhu Ill. kalcit - uraninitového
mineraliza¢niho stadia (5. - 6. pfinosova perioda) (Kominek 1995). Podle stejného
autora patii selenidy do mladsiho kalcit-sulfidického vyvojového stadia, 7. a nebo 8.
piinosové periody. Z ostatnich mineraliza¢nich stadii uranového reviru ani
z biezohorského reviru nejsou znamy zadné vyskyty selenid, ani sulfidi se
zvySenym obsahem selenu (Litochleb a Srein 1994, Litochleb et al. 1995,
Litochlebova et al. 1995, Litochleb et al. 1997 a dalsi). Je to dané rozdilnymi
vlastnostmi Se a Sa specifickymi podminkami vzniku selenidové mineralizace.
Selenidovd mineralizace na ptfibramsku vznikala pravdépodobné podobné jako na
jinych Ceskych loziskach za teplot okolo 100 °C, velké mnozstvi kalcitu naznacuje
neutralni az slabé zasadité prostiedi (Dymkov 1985, Kvacek 1987). Teploty vzniku
této asociace potrzuje méfeni fluidnich inkluzi v karbonatech uraninit-antraxolitové
mineralizace, které krystalizovaly v rozmezi 140-80 °C (Z4k a Dobes 1991). Pomé&mé
nizké teploty vzniku potvrzuji i samotné selenidové termometry. Berzelianit, ktery je
jeden z nejhojnéjsich selenidti na pfibramsku, mize vznikat od teplot 112 °C vyse. Za
nizsich teplot se pfeméni na umangit. Oba tyto mineraly se na lozisku Bytiz vyskytu;ji
relativné hojné. Podobna data na zdkladé studia selenové mineralizace a studia
fluidnich inkluzi vykazuje také selenové loZisko Tumiflico, Argentina (Paar et al.
2002). Z tohoto loziska byl také zatim jako na jediné svétové lokalité zjistén vzacny
brodtkorbit, ktery patfi i na Bytizu mezi nizkoteplotni mineraly. Roztoky, ze kterych
vznikaly v Piibrami selenidy, byly nizkosalinni a jsou ¢astecné meteorického piivodu
(Litochleb et al. 2004, Zak a Dobe§ 1991). Charakteristickd je silné vyvinuta
okolozilnd hematitizace, ktera se vSak nevyskytuje na analyzovanych vzorcich ve
vSech piipadech. Na rozdil od pozorovéani Litochleba et al. (2004) vznikaly na
autorem studovanych vzorcich selenidy diive nez podstatna ¢ast sulfidi ve stejném

mineraliza¢nim stadiu.

Selenidy na zilnych hydrotermalnich loziskdch vznikaly ve stabilitnim poli
hematitu, mezi 5,8 a 7 log jednotek fo,. Tyto vysoké fugacity kysliku zlepSuji separaci

selenu od siry a vedou k vysokému poméru fugacit Se,/S, a ke krystalizaci Siroké



Skaly selenidii. MnozZstvi a pestrost selenidové asociace, kterd se tvotila v oxidacnim
hydrotermalnim prostfedi, je funkci fugacity Se, a odrazi koncentraci Se Vv roztocich

(Simon et al. 1997).

Slozeni asociace selenidi se méni s posloupnosti jejich krystalizace, ptipadné
se specifickym lokalnim prostfedim. NejstarSi v asociaci je starSi generace
chalkozinu, ktera je star§i nez uraninit (obr. 102), pravdépodobné i s mén¢ Castym
bornitem. Poté se vysrazel kolomorfni uraninit v kulovitych agregatech a zilnych
vyplnich. Po uraninitu nasleduje krystalizace selenidi, které uraninit Casto zatlacuji.
Samostatnou asociaci tvoii clausthalit a berzelianit s arsenem a arsenolampritem.
Dominantni postaveni arsenu v nejstarSich fazich Ag-bohatych asociaci je znamé
napiiklad ze sousedni Sachty &. 21 (Pfibram - Haje) (Skacha et al. 2012). Arsen ve
formé svétle Sedych kulovitych Stépnych krystalickych agregath zaristajicich do
alterované horniny a karbonatovych zilnych vyplni je lokalné pomérné hojny, mladsi
arsenolamprit je podstatné vzacnéjsi. Piitomnost arsenu v haldovém prostiedi ukazuji
cetné vyskyty sekundarniho arseni¢nanu uranospinitu (arsenolamprit zvétrava
velmi vzacnég, vyjimecné byl zjistén giraudit ve formé tenkych lemil a inkluzi rdzného
stati. Nizké obsahy As se vyskytuji pomérné ¢asto v mineralech tetraedritové skupiny,
vzacné byl zjistén selenem bohaty 161lingit. Cast krystalizace selenidi je tedy mozné
vztahnout ke krystalizaci As bohatych fluid, které v§ak vedly k oddélené krystalizaci
ryziho arsenu a arsenolampritu a clausthalitu s berzelianitem. Lokalni krystalizace
obou modifikaci arsenu vedla ke snizeni poméru fugacit As/Sb, pouze omezené
mnozstvi arsenu vstupovalo do struktur selenidii v hlavni periodé€ jejich krystalizace.
Vzhledem k velmi omezené asociaci obou modifikaci ryziho arsenu se selenidy,
bohuzel nelze stanovit jejich relativni stafi vzhledem k hlavni etapé krystalizace
selenidd. Hlavni piinos selenu spojeny s krystalizaci nejvétsiho objemu selenidu je
charakterizovan vysokym pomérem fugacit Se,/S,. V této fazi krystalizace vznikaly
hlavné Cu, Sb, Pb, Hg a Ag selenidy. Z téchto mineralli jsou spise starsi faze jako je
tiemannit, clausthalit a Cu-selenidy, mezi mladsi faze patii vétSinou naopak mineraly
tetraedritové skupiny. Krystalizace Se-dominantnich fazi vedla ke snizeni fugacity Se
Vv hydrotermalnich roztocich v zavéru krystalizace selenidi v kalcit-sulfidickém stadiu
a ke krystalizaci sulfidii jako tetraedritu a chalkopyritu. Podobné poméry panuji

naptiklad na lokalit¢ Tumidico (Paar et al. 2002). Pfi nékterych nejmladsich fazich



krystalizace byla vSak rozpusténa star$i selenem bohata mineralizace a tyto procesy
vedly k opakované krystalizaci nejmladSich fazi obsahujicich selen. Tato faze je
mineralogicky velmi pestra, i kdyz na lozisku je zastoupena pomérné vzacn¢. Stiidani
obsahi Sa Se pfipadné jinych prvka i viddu pm méfitek je zndmkou vysoce
proménlivych fugacit Se a S v ¢ase a prostoru pii téchto nizkoteplotnich procesech. Z
minerali zastoupenych v regeneracni fazi mineralizace miizeme jmenovat zejména
antimonselit, selenovy analog chalkostibitu a Se-bohaty chalkostibit a rtuti extrémné
bohaty hakit. Zajimava je ojedinéld ptitomnost arsenem bohatych sulfidi v této fazi
mineralizace jako je tennantit misty s vyznamnymi obsahy selenu. Zdroj arsenu je zde
mozné spatfovat v hydrotermalné pfeménénych starSich slozkéach Zilné vyplné, ziejmeé

minerall tetraedritové skupiny, pfipadné ryziho arsenu.

Pii posuzovani sukcese selenové mineralizace na ptibramsku je nezbytné si
uvédomit, ze veskera ziskana sukcesni data pochazeji pouze z pozorovani ndbrusi
pod rudnim mikroskopem a v elektronovém mikroanalyzatoru, nebyla moznost
studovat zilné vypln¢ v celé mocnosti in-situ. Problémem pro stanoveni komplexnéjsi
sukcesni fady je omezenost spolecnych vyskyti nékterych minerdlit a jejich
vzajemného prorustani. Navic je problematické vyloucit, v pfipadé nékterych
hojnéjsich minerald, napt. clausthalitu, moznost vyskytu vice generaci rdzného staii.
Dal$im faktem stézujicim sukcesni vyhodnoceni zkoumanych minerall je haldovy
puvod vétsSiny vzorkil. Je totiz slozité konstatovat, zda neobvyklé asociace (naptiklad
ryzi arsen, arsenolamprit, clausthalit, berzelianit) reprezentuje ¢asov€ vyhranéné
ur¢ité vyvojové stadium selenidové mineralizace, ¢i zda se jedna pouze o vyskyt
v ramci napiiklad jedné zily, ktera mohla byt ovlivnéna napiiklad litologickymi

poméry v dané lokalité.

Variabilita mineral selenu Kkalcit-sulfidického stadia je ziejmé& primarné
podminéna variabilitou chemického sloZeni hydrotermalnich fluid, ze kterych
dochézelo ke krystalizaci minerald selenu. Castené k tomu také dopomohlo kolisani
fugacit Se/S, které zpusobilo vyskyt part sulfidi a selenidii jako je naptiiklad Se-
chalkostibit — Se analog chalkostibitu, chalkopyrit — eskebornit, hakit — tetraedrit,

giraudit - tennantit a dalsi.

Velmi vzacné se vyskytly selenidy obsahujici Cd a Tl. V ptibramském reviru

se obecné¢ mineraly obsahujici ve vétsi mife tyto prvky nevyskytuji, vyjimkou jsou



zvySené izomorfni piimési Cd ve sfaleritech vedouci k ¢astému supergennimu vzniku

greenockitu zvlasté v bfezohorském rudnim reviru.

Charakteristickym rysem selenidové asociace ptibramského uranového loziska
je vtrouseny charakter této mineralizace. Jednotlivd selenidova zrna malokdy
presahuji hranici velikosti 2 mm. Byly zde zjistény ¢etné vyskyty zvlaste selenidii Cu,
Sb a Hg. Naopak nebyly doposud zjistény selenidy Co, Ni, Bi, Au a dalsich prvkd,
zjisténé naptiklad na nedalekém lozisku Predbofice. Ptekvapiva je piitomnost
drobnych vzacnych inkluzi hessitu. Pavod telluru obsazené¢ho v této mineralni fazi
ziejm¢ nelze pficitat hydrotermdlni alteraci nejstarsi zlatonosné kifemenné ziloviny,
pro kterou je ptitomnost telluridi typicka. Pritomnost pomérné dost charakteristické
kfemenné mineralizace nebyla zjiSténa v zilovinach obsahujici selenidovou
mineralizaci. Hessit v asociaci se selenidy je znamy z Cu dolu Frederik VII v jiznim
Gronsku (Schenwandt 1983). Na uranovych loziskdch byl zjistén doposud pouze na
lokalit¢ Niederschlema (Forster 2004). Doprovodné selenidy nevykazuji vyrazné
zvySené obsahy Te jak v ptipad¢ ptibramského vyskytu, tak i1 v pfipad¢ vyskytu

V Niederschlemé.

E. 2. Sukcese krystalizace

Na zékladé¢ pozorovani vzajemnych vztahti minerdli na 138 nabrusech
pochazejicich  z ptibramského wuranového reviru bylo vypracovano nékolik
orientacnich sukcesnich schémat selenidové a sulfidické mineralizace. Schémata
nemusi byt vnékterych pitipadech =zcela pfesna vzhledem k moZnému a
pravdépodobnému vyskytu nckterych selenidi a sulfidli ve vice generacich, které
mohou byt Casoveé odliSného relativniho staii (napf. clausthalit, hakit, chalkozin).
Z nékterych dilSich schémat byla sestavena generelni sukcese, kde vSak nékteré

vyznacné faze pro nevyjasnénost jejich paragenetickych pozic chybi.

Chalkozin | — eukairit, brodtkorbit, hessit — berzelianit — umangit —
eskebornit — hakit, 16llingit — giraudit, Se — tetraedrit — tetraedrit — Se —

chalkopyrit — antimonselit, Se — chalkostibit, Se-analog chalcostibitu, luzonit

Dil¢i sukcesni schémata:



1. Kadmoselit, permingeatit — clausthalit

2. Kadmoselit XX — Cd-hakit

3. Clausthalit — arsen — arsenolamprit — berzelianit
4. Clausthalit — eskebornit

5. Brodtkorbit — tiemannit — Hg-extrémné bohaty hakit — Hg-hakit —

tetraedrit XX — antimonselit XX
6. Chalkozin Il — clausthalit XX
7. Tetraedrit — hakit XX

Pii alteracnich procesech v podminkadch haldy dochdzi k paralelnimu
zvétravani seleniddi spole¢né s uraninitem a nejcastéji s okolozilnym karbonatem.
Pfitom velmi vzacné vznikl molybdomenit jako mikroskopické povlaky okolo zrn

clausthalitu, munakatait a zejména pak piretit.

F. Zavér

V ptibramském uran-polymetalickém reviru byly zjistény vyznamné vyskyty
selenidové mineralizace. Bylo zde zjisténo a podloZzeno analyzami 19 selenidd, z toho
jeden je dosud nepojmenovana faze, Se-analog chalcostibitu, nejisty je zatim vyskyt
bellidoitu. Mineraly byly charakterizovany chemicky a opticky, v nékterych
pfipadech pomoci praskové, nebo monokrystalové difrakce. Podrobnym vyzkumem
zde bylo zjiSténo nékolik fazi, které patfi k velmi vzacnym 1 ve svétovém meéfitku

napft. antimonselit, brodtkorbit, Se-analog chalkostibitu, kadmoselit a permingeatit.

Samostatnou asociaci tvoii ¢ast vyskytu clausthalitu a berzelianitu, spole¢né
s arsenem a arsenolampritem. Hlavni pfinos selenu spojeny s krystalizaci nejvétsiho
objemu selenidil je charakterizovan vysokym pomérem fugacit Sey/S,. V této fazi
krystalizace vznikaly hlavné Cu, Sb, Pb, Hg a Ag selenidy. Z t€chto mineralii jsou
spiSe star§i faze jako tiemannit, clausthalit, Cu-selenidy, mezi mladsi faze patfi

vétSinou naopak mineraly tetraedritové skupiny. Pfi nékterych nejmladSich fazich



krystalizace byla vSak rozpuSténa starSi selenem bohata mineralizace a tyto procesy
vedly k opakované krystalizaci nejmladsich fazi obsahujicich selen. Stéidani obsaht
S a Se pripadné jinych prvkl i v fadu pm méfitek je zndmkou vysoce proménlivych

fugacit Se a S v Case a prostoru pii nizkoteplotnich procesech.

Tato prace prispéla k poznani charakteristiky nékterych selenidovych fazi.
Nejzajimavéjsi vysledky byly ziskany studiem tetraedritové skupiny, kterd vykazuje
Siroké spektrum substituci. Kromé tetraedritu byl v Pfibrami zjistén také tennantit a
jejich Se variety - hakit a giraudit. Byl zde také zjistén vyskyt Hg-extrémn¢ bohatého
hakitu v literatufe dosud nepublikovany. Obsahy Hg pfesahuji moznosti substituci
v pozici C. Je ziejmé, 7e Hg nahrazuje, pravdépodobn& na pozici B, Cu'*. V ramci
této prace byla také poprvé ovétena a potvrzena piislusnost hakitu k tetraedritové

skupin¢€ pomoci TEM.

Selenové minerdly v pfibramském uranovém reviru byly zjiStény jako jedny
Zz nejmladSich minerdlt karbonat-sulfidického stddia, navazujiciho na kalcit-
uraninitové stadium, vznikajici za teplot okolo 100 °C v neutrdlnim az slabé

zasaditém prostiedi.
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