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Abstract

Eight samples of members of tetrahedrite group from Romanian deposits were examined in terms of their chemi-
cal composition studied by means of electron microprobe; five samples from Cavnic, two from Botesti and one from
Sacaramb. Mean composition of all samples is corresponding to tetrahedrite-(Zn) and most of them contain Mn. The
three Cavnic tetrahedrites contain up to 0.17 apfu, the two Botesti samples contain up to 0.42 apfu and the Sacaramb
sample up to 0.83 apfu Mn. Pb and Sn were present at levels up to 0.01 apfu but entering of Pb and Sn into the crystal
structure of tetrahedrite group minerals is questionable. Though the significant presence of Te is characteristic for the
Botesti and Sacaramb deposits, the studied tetrahedrites from these deposits are virtually Te-free (only locally contents

of Te up to 0.05 apfu were detected in one sample).
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Uvod

Mineraly skupiny tetraedritu jako jedny z nejb&znéj-
Sich sulfosoli na rdznych typech hydrotermalnich rudnich
loZisek (Biagioni et al. 2020a) patfi k dulezitym t&Zenym
rudam Cu, Ag a v mensi mife i Hg. Z jiného pohledu jsou
jejich synteticky pfipravené analogy studovany jako elek-
tron-deficientni polovodic¢e (Suekuni et al. 2014) pro ter-
moelektrické vyuziti (Lu et al. 2013; Suekuni et al. 2013;
Chetty et al. 2015) stejné jako potencidlni materialy pro
vyuziti ve fotovoltaickych zafizenich (van Embden et al.
2013).

Skupina tetraedritu patfi mezi nejvice komplexni izo-
typni série mezi sulfosolemi v pfirodé, coz je vyvolano ze-
jména fadou moznych izo- a heterovalentnich substituci
(Moélo et al. 2008). Obecny vzorec minerald této skupiny
je mozno zjednodusené vyjadfit jako M@AMD(B,C,), )
XSy S@Z. , kde v A pozici vystupuji Cu*, Ag*, [ (vakan-
ce); mozné jsou ve spojeni s vakancemi v pozici Z téz
skupiny (Ag,)*; v pozici B pak Cu* nebo Ag* v tetraedrické
koordinaci; pozice C je obecné obsazovana dvojmocnymi
prvky (typicky Zn?* nebo Fe?, ale také Hg?*, Cd?*, Mn?',
Cu?apod.), vzacnéji i Cu'nebo Fe?* ve stejné koordinaci
jako B; v pozici X se v trigonalné pyramidalni koordina-
ci uplatiiuji Sb®, As®*, Bi** a Te**; v aniontovych pozicich
pak vystupuji S%, Se? (v tetraedrické koordinaci v pozici
Y)a S?%, Se%a [ v pozici Z ve specifické oktaedrické koor-
dinaci (Moélo et al. 2008; Biagioni et al. 2020a). Recentné
publikovana nova klasifikace této skupiny (Biagioni et al.
2020a) pfinasi vyuziti zastoupeni dvojmocnych prvki v C
pozici pro nomenklaturu jednotlivych mineralnich druh;
pro nejCastéjsi tetraedrit a tennantit jsou ale v publikova-

né klasifikaci jednoznacné definovany jen Cleny s preva-
hu Fe a Zn (Biagioni et al. 2020a).

Dlouhodoby vyzkum minerall skupiny tetraedritu je
v Narodnim muzeu zaméfen zejména na cleny s méné
obvyklym chemickym slozenim (Velebil et al. 2016). Vy-
zkum Hg-bohatych tetraedritd (Velebil, Losos 2008; Vele-
bil 2014) vedl i k formalni definici nového druhu tetraedritu
-(Hg) (Biagioni et al. 2020b). Zjistény byly i Bi-dominantni
analogy tennantitu-(Zn), ale velikost jejich agregat dosud
neumoznila zjistit strukturni data nezbytna pro formalni
prijeti nového mineralniho druhu (Velebil, Sejkora 2018).
Podrobné byly studovany i hakity jako Se-dominantni
&leny této skupiny (Skacha et al. 2016, 2017) a defino-
van posepnyit jako novy druh s idealizovanym vzorcem
(Cu+3+x‘ ‘3-x)zs(H92+4-xcu+2+x)zesb4(Se12.5‘ ‘0.5)213 (Skécha et
al. 2020).

Mn?* bohaté tetraedrity (a tennantity) jsou znamy jiz
relativné dlouho. Basu et al. (1984) popsali Mn-boha-
ty tetraedrit s obsahem do 1.71 apfu z polymetalického
loziska Rajpura-Dariba v Indii; Dobbe (1992) analyzo-
val tetraedrit z Bergslagenu ve Svédsku, pfitemz v jim
studovaném vzorku dominoval Mn nad Cd a Fe. Dami-
an, Damian (2003) uvadéji z lokality Gura Barza (v. od
Bradu) tetraedrit o obsahu do 1.31 apfu Mn a z lokality
Coranda-Hondol (cca 3 km zsz. od Sacarambu, obé lozis-
ka v pohofi Muntii Metaliferi) tetraedrit o obsahu do 1.87
apfu Mn. Burkart-Baumann (1984) zjistil Mn?* dominantni
(az 1.53 apfu) tennantit v materialu z loziska Quiruvilca
v Peru. Makovicky, Karup-Mgller (1994) syntetizovali
tetraedrit s obsahem az 1.91 apfu Mn; Mn-bohaté tetra-
edrity také pfipravili Suekuni et al. (2014); Chetty et al.
(2015) syntetizovali tetraedrity s obsahy Mn do 2 apfu
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Tabulka 1 Prehled studovanych vzork(

C. vz. inv. €. NM lokalita popis makrovzorku

D110 P1N 615 Cavnic az 1 cm krystaly a zrnité agregaty s kfemenem; ex coll. J. Zeidler

D112 P1N 10003 Cavnic celistvé agregaty v rodochrositu s kfemenem; ex coll. F. Zippe

D113 P1N 10010 Cavnic celistvy s chalkopyritem na kfemeni s rodochrositem; ex coll. T. Lindacker
D114 P1N 85960 Cavnic zrnité agregaty na rodochrositu s kiemenem; ex coll. H. Reiff

D115 P1N 85960 Cavnic zrnité agregaty na rodochrositu s kiemenem; ex coll. H. Reiff

D116 P1N 78174 Botesti az 1.5 cm krystaly na ziloviné s kiemenem; ex coll. A. Kloos

D117 P1N 100066 Botesti az 2.5 cm krystaly na druze krystal( kifemene; ex coll. M. Richter

D118 P1N 10018 Sacaramb  drobné krystaly s rodochrositem na kiemeni; ex coll. J. Zeidler

° i
500..m BSE 25.kV

Obr. 1 Vzorek D110, tetraedrit-(Zn), Cavnic, Rumunsko  Obr. 2 Vzorek D113, tetraedrit-(Zn), Cavnic, Rumunsko

(Narodni muzeum P1N 615); masivni tetraedrit (Tt) (Narodni muzeum P1N 10010); tetraedrit (Tt) v kre-
s inkluzemi galenitu (Ga) a bournonitu (Bo). BSE foto meni (Q) srdsta s chalkopyritem (Chp) a uzavira gale-
Z. Dolnicek. nit (Ga). BSE foto Z. Dolnicek.

Tabulka 2 Chemické sloZzeni vzorku D110 (tetraedrit-(Zn), Cavnic, Rumunsko; NM P1N 615) v hm. % a pfislusné
hodnoty apfu

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  prdmér
Ag 11.94 12.35 11.96 11.99 10.10 10.16 10.78 11.01 11.38 11.50 11.32
Cu 28.68 28.51 28.67 28.67 29.90 29.89 29.55 29.31 29.11 28.97 29.13
Pb 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.15 0.02
Cd 0 0 0 0.07 0.05 0.06 0 0 0 0.07 0.03
Zn 4.31 4.62 4.75 5.29 6.50 7.00 5.91 5.52 5.75 5.87 5.55
Fe 2.48 2.23 2.01 1.59 0.64 0.17 1.1 1.37 1.29 1.15 1.40
Sn 0.07 0.13 0.06 0.09 0 0 0 0.06 0.07 0.06 0.05
Sb 28.22 28.47 28.60 28.48 28.80 28.83 28.54 28.53 28.60 28.59 28.57
As 0.21 0.06 0.09 0.06 0 0 0.06 0.11 0.08 0.03 0.07
S 23.89 23.70 23.73 23.59 23.79 23.70 23.76 23.75 23.60 23.82 23.73
Total 99.98 100.07 99.87 99.83 99.78 99.81 99.71 99.66 99.88 100.21 99.88
apfu
Ag 1.95 2.01 1.96 1.96 1.64 1.65 1.76 1.80 1.85 1.87 1.85
Cu 7.96 7.89 7.96 7.95 8.26 8.25 8.17 8.12 8.04 8.02 8.06
Pb 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.01 0
Cd 0 0 0 0.01 0.01 0.01 0 0 0 0.01 0
Zn 1.16 1.24 1.28 1.43 1.74 1.88 1.59 1.49 1.54 1.58 1.49
Fe 0.78 0.70 0.63 0.50 0.20 0.05 0.35 0.43 0.41 0.36 0.44
Sn 0.01 0.02 0.01 0.01 0 0 0 0.01 0.01 0.01 0.01
Sb 4.09 4.1 4.14 412 4.15 4.15 412 413 412 413 413
As 0.05 0.01 0.02 0.01 0 0 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02

S 13.14 13.00 13.05 12.97 13.02 12.97 13.02 13.04 12.92 13.06 13.02
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a pro Clen s 1.4 apfu Mn vyresili krystalovou strukturu.
Formalni popis tetraedritu-(Mn) nebo tennantitu-(Mn) jako
platného mineralniho druhu vSak dosud chybi (Biagioni
et al. 2020a). Obecné jsou ale obsahy Mn v mineralech
skupiny tetraedritu vzacné a pohybuji se nejvySe kolem
meze detekce elektronové mikroanalyzy (Johnson et al.
1986; George et al. 2017).

V této praci jsou uvedeny vysledky podrobného vy-
zkumu chemického slozeni Mn-obsahujicich tetraedritt
z rumunskych historickych loZisek Cavnic, Botesti a
Sacaramb na zakladé vzorkl ulozenych v mineralogické
sbirce Narodniho muzea v Praze.

Metodika vyzkumu

Pro studium bylo odebrano osm zrn ze sedmi vzorku
minerall skupiny tetraedritu z rumunskych lokalit uloZe-
nych v mineralogické sbirce Narodniho muzea (tab. 1).
Nabrusy studovanych vzork( byly pro chemické analyzy
pfipraveny standardnim lesténim pomoci diamantové
suspenze. Chemické sloZeni bylo kvantitativné studo-
vano pomoci elektronového mikroanalyzatoru Cameca
SX100 (Narodni muzeum, Praha). Na pfistroji byly pofi-
zeny snimky ve zpétné odrazenych elektronech (BSE),
provedena identifikace jednotlivych fazi pomoci energi-
ové disperznich (EDS) spekter a kvantitativné méfeno
chemické sloZeni vybranych fazi ve vinové disperznim
(WDS) modu. Podminky kvantitativnich analyz byly na-
sledujici: vinové disperzni analyza, napéti 25 kV, proud
20 nA, pramér svazku 2 ym, standardy a pouzité analytic-
keé cary: CuFeS, (SKa, CuKa), Ag (AgLa), Bi,Se, (BiMB),
CdTe (CdLa), Co (CoKa), FeS, (FeKa), HgTe (HgLa),
NiAs (AsLB), Ni (NiKa), PbS (PbMa), PbSe (SeLB), Sb,S,
(SbLa), ZnS (ZnKa), Mn (MnKa), Au (AuMa), InAs (InLa),
PbTe (TeLa), Sn (SnLa), NaCl (CIKa), Ge (GeLa), GaAs
(GalLa), Cr (CrKa), BaSO, (BalLa), sanidin (KKa), fluora-
patit (PKa). V tabulkach chemickych analyz nejsou uve-
deny prvky, jejichz obsahy byly pod detekénim limitem
(cca 0.02 - 0.1 hm. %; pro Hg okolo 0.65 hm. %). Ziskana
data byla korigovana za pouziti software PAP (Pouchou,
Pichoir 1985). Celkem bylo provedeno 58 bodovych ana-
lyz. Empirické vzorce tetraedritd byly pfepoéteny na sumu
kationtt rovnou 16 apfu.

Vysledky

Cavnic

Zilné polymetalické loZisko olova, zinku a stfibra Cav-
nic se nachazi asi 20 km v. od mésta Baia Mare v Zupé
Maramure$ na severu Rumunska. TéZeno bylo nejpoz-
déji od 14. stoleti az do roku 2008. Na zZilach jsou mimo
jiné pfitomny mineraly manganu (rodochrosit, kutnohorit,
rodonit) a antimonit. Lozisko Cavnic je typovou lokalitou
rodochrositu (Pauli§, Benes 2005b).

Vzorek D110 je v BSE obraze homogenni tetraedrit
s drobnymi inkluzemi galenitu (uréeno EDS analyzou)
usporadanymi do zhruba rovnobéznych ,vrstev* a s vice-
méné izometrickymi inkluzemi bournonitu (uréeno WDS)
velikosti do cca 150 um (obr. 1). Vzorek D110 je strib-
rem bohaty tetraedrit-(Zn); primér deseti bodovych
analyz (tab. 2) poskytl empiricky vzorec (Cu, , AQ, ¢:)s6.00
[Cu3.91(Zn1.49Fe0.44)21.93125.84(8b4.13ASO.02)Z4.1SS13.02' VéeCh
deset analyz provedenych ve dvou na sebe zhruba kol-
mych fadach napfi¢ zrnem vykazalo také stopy Sn - pri-
mérné 0.07 (0.06 - 0.13) hm. %. To odpovida primérné
hodnoté 0.01 apfu Sn. Mangan vykazoval pouze hodno-
ty pod detekénim limitem.

Tabulka 3 Chemické slozeni vzorku D112 (tetraedrit
-(Zn), Cavnic, Rumunsko;, NM P1N 10003) v hm. %
a prislusné hodnoty apfu

1 2 3 4 pramér
Ag 4.80 4.85 5.08 5.07 4.95
Cu 3423 3427 34.08 3410  34.17
Pb 0.11 0 0 0 0.03
Cd 0.05 0 0.03 0.05 0.03
Zn 6.48 6.44 6.25 6.59 6.44
Fe 0.65 0.67 0.65 0.56 0.63
Mn 0.26 0.27 0.28 0.25 0.27
Sn 0 0 0.07 0.07 0.04
Sb 27.01 26.70 27.49 26.83  27.01
As 1.67 1.66 1.51 1.54 1.60
S 2464 2477 2463 2537 2485
Total 9990 99.63 100.07 100.43 100.02
apfu
Ag 0.75 0.76 0.80 0.80 0.78
Cu 9.13 9.17 9.10 9.13 9.13
Pb 0.01 0 0 0 0
Cd 0.01 0 0 0.01 0
Zn 1.68 1.67 1.62 1.71 1.67
Fe 0.20 0.20 0.20 0.17 0.19
Mn 0.08 0.08 0.09 0.08 0.08
Sn 0 0 0.01 0.01 0.01
Sb 3.76 3.73 3.83 3.75 3.77
As 0.38 0.38 0.34 0.35 0.36
S 13.03 13.13 13.04 13.45 13.16

Tabulka 4 Chemické sloZzeni vzorku D113 (tetraedrit
-(Zn), Cavnic, Rumunsko;, NM P1N 10010) v hm. %
a pfislusné hodnoty apfu

1 2 3 4 primeér
Ag 9.99 11.66 10.92 10.36 10.73
Cu 30.33 29.23 29.70 30.23  29.87
Cd 0.12 0.12 0.09 0.10 0.11
Zn 6.35 6.28 6.37 6.47 6.37
Fe 0.71 0.68 0.66 0.73 0.70
Sn 0 0.07 0 0.08 0.04
Sb 27.06 2746  27.01 26.66  27.05
As 1.34 0.79 1.06 1.48 117
S 2474 2403 24.04 2433 2429
Total 100.64 100.32 99.85 100.44 100.33
apfu
Ag 1.61 1.89 1.77 1.66 1.73
Cu 8.29 8.05 8.18 8.24 8.19
Cd 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02
Zn 1.69 1.68 1.70 1.71 1.70
Fe 0.22 0.21 0.21 0.23 0.22
Sn 0 0.01 0 0.01 0.01
Sb 3.86 3.95 3.88 3.79 3.87
As 0.31 0.18 0.25 0.34 0.27
S 13.41 13.12 13.12 13.14 13.19
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Ve vzorku D112 bylo analyzovano 0.8 mm velké,
v BSE obraze homogenni, nepravidelné zrno tetraedritu
obklopené kfemenem a spolu s nim uzaviené ve smési
dal$ich minerald, kterymi jsou podle EDS analyz rodonit
jako prevladajici mineral a v ném zarostla zrna sfaleritu,
chalkopyritu, galenitu a K-zZivce. Vzorek D112 je strib-
rem nabohaceny tetraedrit-(Zn); primér ¢tyf bodovych
analyz (tab. 3) poskytl empiricky vzorec (Cu, ,,Ad, )
[Cu3.91(Zn1.67FeO.19Mn0.08)21.94125.85(8b3.77ASO.36)Z4.13S13.16'
VSechny Ctyfi provedené analyzy vykazaly pfitomnost
0.25-0.28 hm. % Mn (~prdmérné 0.08 apfu) a také stopy
Pb a Sn oscilujici okolo detekéniho limitu (Pb do 0.11 hm.
%; Sn do 0.07 hm. %).

Ve vzorku D113 byl méfen 1.6 mm velky agregat tetra-
edritu, v BSE obraze homogenni, uzavieny v kiemeni. Te-
traedrit srista s podfizenym chalkopyritem a uzavira ne-

26.00

pravidelna zrna galenitu (obr. 2) velikosti do 200 pm
(doprovodné mineraly uréeny EDS). Vzorek D113 je
stfibrem bohaty tetraedrit-(Zn); primér ¢tyf bodovych
analyz (tab. 4) poskytl empiricky vzorec (Cu
[Cu3.92(zn1.70FeO.22CdO.02)Z1.94125.86(8b3.87ASO.27)Z4.14 13.19"
VSechny Ctyfi analyzy provedené v linii napfi¢ stfedem
tetraedritového zrna vykazaly také stopy Sn (do 0.08 hm.
%). Mangan nebyl ve vzorku zjistén.

Vzorek D114 je v BSE obraze homogenni tetraedrit
(obr. 3) v tésné asociaci s podfizenym galenitem, uzavieny
v rodochrositu, ktery sam uzavira domény kfemene a zrna
sfaleritu, chalkopyritu a galenitu (doprovodné mineraly ur-
¢eny EDS). Vzorek D114 je stfibrem a manganem na-
bohaceny tetraedrit-(Zn) (obr. 4); primér ¢tyf bodovych
analyz (tab. 5) poskytl empiricky vzorec (Cu
[Cu,,,(Zn, Fe,,,Mn Sb, ,As

0.21 0.12)21.98125.89(

4.27'6\g 1 .73)26.00

5.22A90.78)26.00

3.91 0.33)24.11813.07'

Obr. 3 Vzorek D114, tetraedrit-(Zn), Cavnic, Rumunsko
(Narodni muzeum P1N 85960); rodochrosit (Rhs)
uzaviréa tetraedrit (Tt), kfemen (Q), galenit (Ga), chal-
kopyrit (Chp) a sfalerit (Sf). BSE foto Z. Dolnicek.

Tabulka 5 Chemické slozeni vzorku D114 (tetraedrit
-(Zn), Cavnic, Rumunsko;, NM P1N 85960) v hm. %
a prisluéné hodnoty apfu

Obr. 4 Stfibrem a manganem nabohaceny tetraedrit-(Zn),
Cavnic, Rumunsko, 8 x 7 cm, Narodni muzeum P1N
85960 (vzorky D114 a D115). Foto D. Velebil.

Tabulka 6 Chemické slozeni vzorku D115 (tetraedrit
-(Zn), Cavnic, Rumunsko; NM P1N 85960) v hm. %
a pfislusné hodnoty apfu

1 2 3 4 pramér 1 2 3 4 pramér
Ag 4.93 5.59 4.85 4.56 4.98 Ag 4.79 4.82 4.71 4.80 4.78
Cu 34.21 33.87 34.36 3437 34.20 Cu 3432 3440 34.34 34.31 34.34
Zn 6.39 6.28 6.43 6.29 6.35 Zn 6.37 6.41 6.32 6.33 6.36
Fe 0.59 0.64 0.65 0.83 0.68 Fe 0.52 0.53 0.53 0.51 0.52
Mn 0.31 0.34 0.36 0.57 0.40 Mn 0.40 0.42 0.42 0.45 0.42
Sn 0.07 0 0.10 0.06 0.06 Sn 0.08 0 0.07 0 0.04
Sb 2780 27.86  27.40 2532  27.10 Sb 27.39 2750 2742 27.79  27.53
As 1.03 1.03 1.08 2.64 1.45 As 1.25 1.20 1.26 1.20 1.23
S 2465 2452 2473 2493  24.71 S 2452 2449  24.66 2479  24.62
Total 99.98 100.13  99.96 99.57  99.93 Total 99.64 99.77 99.73 100.18 99.84
apfu apfu
Ag 0.78 0.88 0.76 0.71 0.78 Ag 0.76 0.76 0.74 0.76 0.75
Cu 9.16 9.06 9.18 9.13 9.13 Cu 9.19 9.18 9.19 9.16 9.18
Zn 1.66 1.63 1.67 1.62 1.65 Zn 1.66 1.66 1.64 1.64 1.65
Fe 0.18 0.19 0.20 0.25 0.21 Fe 0.16 0.16 0.16 0.15 0.16
Mn 0.10 0.1 0.1 0.18 0.12 Mn 0.12 0.13 0.13 0.14 0.13
Sn 0.01 0 0.01 0.01 0.01 Sn 0.01 0 0.01 0 0.01
Sb 3.88 3.89 3.82 3.51 3.78 Sb 3.83 3.83 3.83 3.87 3.84
As 0.23 0.23 0.24 0.59 0.33 As 0.28 0.27 0.29 0.27 0.28
S 13.08  13.00  13.09 1312 13.07 S 13.01 12.96 13.08 13.12 13.04
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VSechny Ctyfi analyzy provedené v linii od stfedu k okraiji
dominantniho zrna tetraedritu (velikosti 0.5 mm) vykazaly
také stopy Sn, a to prdmérné 0.06 (0.05 - 0.10) hm. %
(~prtmérné 0.01 apfu Sn). Mangan je pfitomen v obsa-
zich 0.10 - 0.17 apfu.

Vzorek D 115 je masivni, v BSE obraze homogenni
tetraedrit (obr. 5) s nehojnymi inkluzemi galenitu, uzavi-
rajici domény tvofené smési kiemene, K-Zivce a rodonitu

(doprovodné mineraly uréeny EDS). Vzorek D115 je stfi-
brem a manganem nabohaceny tetraedrit-(Zn) (obr.
4); pramér ¢tyf bodovych analyz (tab. 6) poskytl empiric-
ky vzorec (Cus.zsAgo.7s)ze.oo[Cu3.93(zn1.ssFeo.1eMno.13)z1.94125.87
(80, 5, AS| 26)54 1,915 VSECHNY Clyfi @nalyzy (tab. 6) prove-
dené v linii napfi¢ hlavni masou tetraedritu vykazaly také
stopy Sn do 0.08 hm. %. VSechny Ctyfi analyzy také vyka-
zaly téméF shodny obsah Mn v rozsahu 0.12 az 0.14 apfu.

05
[
001 g * oame
o5 o Sacaramb
S
8 901 "3 v
8
8.5 -
80 7 e
7.5 T T T T
0.0 05 1.0 15 20 25
Ag (apfu)
3.0
500, um_BS = 25 ° // : (B;Zt;ﬁg
Obr. 5 Vzorek D115, tetraedrit-(Zn), Cavnic, Rumunsko 20 _ ‘o, / @ Sécaramb
(Narodni muzeum P1N 85960); tetraedrit (Tt) uzavi- _ tennantit /. S,
ra galenit (Ga), kfemen (Q), K-zivec (Kfsp) a rodonit ‘é 1.5 / ©q
(Rd). BSE foto Z. Dolnicek. < ®
210 , Gy
tetraedrit 0‘
Obr. 6 Graf Ag vs. Cu (apfu) pro studované mineraly sku- 05 ®
piny tetraedritu z Rumunska. 1= T,
0.0 - Yo
Obr. 7 Graf Sb vs. As (apfu) pro studované mineraly sku- . . . . . .
piny tetraedritu z Rumunska. — 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Sb (apfu)
Tabulka 7 Chemické sloZeni vzorku D116 (tetraedrit-(Zn), Botesti, Rumunsko; NM P1N 78174) v hm. % a pfislusné
hodnoty apfu
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 primeér
Ag 1.42 1.07 1.37 1.36 1.66 134 161 196 1.38 1.03 169 1.68 1.46
Cu 37.84 38.93 37.80 3767 3755 38.62 37.28 37.09 3852 39.68 37.20 3746 37.97
Pb 0 0 0 0 0 0 0 0.14 0 0 0 0 0.01
Cd 0 0 0 0.03 0 0 0 0 0 0.03 0 0 0.01
Zn 6.75 6.60 6.56 6.84 6.66 640 647 614 6.15 6.06 6.27 6.44 6.45
Fe 053 065 054 055 058 055 043 038 049 057 037 044 0.51
Mn 039 045 052 0.27 0.41 066 063 084 092 092 083 0.62 0.62
Sn 0.06 0.07 0 0 0.06 0 0.06 0.08 0 0.05 0.06 0 0.04
Sb 2231 18.03 2157 2184 2178 18.14 24.05 2470 1896 14.87 2462 2325 21.18
As 513 7.84 544 547 5.41 795 387 332 7.16 10.03 350 445 5.80
S 25.77 26.23 2558 2552 2549 26.14 2541 2542 2597 26.57 2528 2551 25.75
Total 100.20 99.87 99.38 99.55 99.60 99.80 99.81 100.10 99.55 99.81 99.82 99.85 99.80
apfu
Ag 0.21 0.16  0.21 0.21 025 020 025 030 0.21 0.15 0.26 0.26 0.22
Cu 972 984 974 970 967 977 968 966 9.80 9.89 9.68 9.69 9.74
Pb 0 0 0 0 0 0 0 0.01 0 0 0 0 0
Cd 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 1.68 162 1.64 1.71 1.67 157 163 155 152 147 158 1.62 1.61
Fe 0.15 0.19 0.16 0.16 017 0.16 013 011 0.14 0.16 01 0.13 0.15
Mn 0.12 0.13 0.16 0.08 012 019 019 025 027 027 025 0.19 0.18
Sn 0.01 0.01 0 0 0.01 0 0.01 0.01 0 0.01 0.01 0 0.01
Sb 299 238 290 294 293 240 326 336 252 193 334 3.14 2.84
As 1.12 1.68 1.19 1.20 1.18 1.71 085 073 154 212 077 0.98 1.26
S 13.11 13.13 13.07 13.03 13.01 1311 13.08 13.13 13.09 13.12 13.03 13.08 13.08
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Souhrnné je po chemické strance tetraedrit-(Zn) z lo-
ziska Cavnic dvou typu - prvnim je relativné Ag-bohatsi
tetraedrit (obr. 6) s obsahy Ag 1.61 - 2.01 apfu a s obsahy
Mn pod detekénim limitem (vzorky D110 a D113); druhym
typem je tetraedrit s obsahy Ag jen 0.71 - 0.88 apfu a
Zjisténymi obsahy Mn v rozmezi 0.08 - 0.18 apfu (vzorky
D112, D114 a D115).

Botesti (Botes)

Historické loZisko zlata Botesti (ve starych publikacich
a sbirkach minerald ¢astgji jako Botes ¢i dil Botesbanya
v oblasti Bucium) se nachazi asi 10 km sz. od mésta Zlat-
na, v zupé Alba, v pohofi Muntii Metaliferi ve stfedni ¢asti
Rumunska. Na lozisku jsou pfitomny kfemen, kalcit, sfa-
lerit, tetraedrit, hessit, chlorargyrit a zlato (Huber, Huber
1983; Pauli§, Bene$ 2005a).

Vzorek D116 je masivni, v BSE obraze zonalni tetra-
edrit, pfiéemz tato zonalnost odrazi variace v obsahu Sb/
As (Sb 1.93 - 3.36 apfu; As 0.73 - 2.12 apfu; jedna bodova
analyza odpovida jiz tennantitu - obr. 7). Tetraedrit obsa-
huje nehojné drobné inkluze hessitu velikosti do 50 pm
identifikovaného pomoci WDS analyz. V malé mife je v te-
traedritu uzaviran také galenit, chalkopyrit a sfalerit (EDS).
Vzorek D116 je manganem a arsenem nabohaceny
tetraedrit-(Zn) (obr. 8); pramér dvanacti bodovych ana-
lyz poskytl empiricky vzorec (Cu,,,Ag, 1,)s600[CUs 0,(ZN, 6
Mn0.18FeO.15)Z1.94]25.91(Sb2.84AS1.26)24.10813.08' Téméf VéeChny
analyzy (tab. 7), provedené jednak v mistech v blizkos-
ti zrn hessitu a jednak napfi¢ nejvyraznéji zonalni ¢asti
vzorku, vykazaly také stopy Pb a Sn (Pb do 0.14 hm. %;
Sn do 0.08 hm. %). Mangan byl zjistén ve vSech bodovych

Obr. 8 Manganem a arsenem nabohaceny tetraedrit-(Zn),
Botesti, Rumunsko, 10 x 8 cm, Narodni muzeum P1N
78174 (vzorek D116). Foto D. Velebil.

Obr. 9 Manganem a arsenem nabohaceny tetraedrit-(Zn),
Botesti, Rumunsko, 15 x 10 ecm, Narodni muzeum
P1N 100066 (vzorek D117). Foto D. Velebil.

Tabulka 8 Chemické slozeni vzorku D117 (tetraedrit-(Zn), Botesti, Rumunsko; NM P1N 100066) v hm. % a pfislusné

hodnoty apfu

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 prameér
Ag 0.80 1.25 0.96 1.20 1.61 1.64 1.62 1.73 1.86 1.92 1.91 1.50
Cu 40.37 39.14 39.78 39.00 3822 3749 3770 3728 37.02 36.67 36.58 38.11
Pb 0.13 0 0 0.10 0 0 0 0 0.1 0 0 0.03
Zn 5.56 5.67 5.62 5.62 5.71 5.64 5.57 5.58 5.73 5.98 6.29 5.72
Fe 0.58 0.48 0.55 0.47 0.44 0.44 0.47 0.44 0.51 0.53 0.46 0.49
Mn 1.30 1.37 1.41 1.43 1.42 1.39 1.30 1.33 1.19 0.90 0.69 1.25
Sn 0 0 0 0 0.06 0 0 0 0.07 0.06 0.07 0.02
Sb 1243 1721 1429 1755 21.03 2324 2270 2453 2559 2778 27.87 21.29
As 11.91 8.46 10.49 8.17 6.05 445 4.78 3.54 2.83 1.43 1.30 5.76
Te 0.39 0 0.14 0 0 0 0 0 0 0 0 0.05
S 26.58 26.27 26.63 26.07 25.68 2552 2551 2533 2508 2471 2495 2567
Total 100.10 99.85 99.87 99.61 100.22 99.81 99.65 99.76 99.99 99.98 100.12 99.89
apfu
Ag 0.12 0.19 0.14 0.18 0.24 0.25 0.25 0.26 0.29 0.30 0.30 0.23
Cu 9.90 9.84 9.87 9.83 9.71 9.68 9.73 9.69 9.64 9.62 9.62 9.74
Pb 0.01 0 0 0.01 0 0 0 0 0.01 0 0 0
Zn 1.32 1.38 1.35 1.38 1.41 1.42 1.40 1.41 1.45 1.52 1.61 1.42
Fe 0.16 0.14 0.16 0.13 0.13 0.13 0.14 0.13 0.15 0.16 0.14 0.14
Mn 0.37 0.40 0.40 0.42 0.42 0.42 0.39 0.40 0.36 0.27 0.21 0.37
Sn 0 0 0 0 0.01 0 0 0 0.01 0.01 0.01 0.01
Sb 1.59 2.26 1.85 2.31 2.79 3.13 3.06 3.33 3.48 3.80 3.83 2.86
As 2.48 1.80 2.21 1.75 1.30 0.97 1.05 0.78 0.62 0.32 0.29 1.23
Te 0.05 0 0.02 0 0 0 0 0 0 0 0 0.01
S 1292 13.08 13.09 13.02 1293 13.06 13.05 13.05 1294 1284 13.01 13.00
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analyzach v rozsahu od 0.08 do 0.27 apfu. Zadna z analyz
pfekvapivé nezachytila ani stopy telluru.

Vzorek D 117 je masivni, v BSE obraze zonalni te-
traedrit, srostly s galenitem (EDS). P&t bodovych WDS
analyz bylo provedeno v linii napfi¢ viditelnou zonalitou,
dalSich Sest v nejsvétlejSi Casti vzorku. Vzorek D117 je
manganem a arsenem nabohaceny tetraedrit-(Zn)
(obr. 9); prmér jedenacti bodovych analyz (tab. 8) po-
skytl empiricky vzorec (Cu, ,,Ad, )56 0olCU; o, (ZN, L,MN .
FeO.14)Z1.95]25.90(8b2.86AS1.23)Z4.OQS13.00' Vldltelné ZOna’lnl’ ééSt
odrazi variace v obsahu Sb/As (1.59 - 2.79 apfu Sb; dvé
bodové analyzy odpovidaji jiz tennantitu - obr. 7) a svétla
¢ast vykazuje relativné vyssi obsahy Sb (3.06 - 3.83 apfu)
vuci As. Témér vSechny provedené analyzy vykazaly sto-
py Sn (do 0.07 hm. %). Mangan byl zjistén ve vSech bo-
dovych analyzach v rozsahu od 0.21 do 0.42 apfu. Tellur
byl lokalné zachycen v obsazich do 0.05 apfu.

Sacaramb

Historické lozisko zlata a telluru Sacaramb se na-
chazi asi 15 km sv. od mésta Deva, v Zupé Hunedoara,
v pohofi Muntii Metaliferi, cca 25 km jjz. od Botesti. Na
mineralogicky pestrém lozisku je typicky pfitomen mimo
jiné alabandin, bournonit, sfalerit, tetraedrit &i rodochrosit;
lokalita je znama historickymi nalezy nagyagitu, hessitu a
sylvanitu (Pauli§, Benes$ 2005a).

Vzorek D118 je v BSE obraze (obr. 10) zonalni tetra-
edrit zarostly v rodochrositu, v tésné asociaci s bourno-
nitem, galenitem a pyritem (doprovodné mineraly uréeny
EDS). Vzorek D118 je manganem a arsenem bohaty
tetraedrit-(Zn) (obr. 11); prGmér deviti bodovych ana-
lyz (tab. 9) poskytl empiricky vzorec (Cu
[Cu,..(Zn, ,Mn__ Fe Sb, . ,As

3.96 1.27 O.VS1 3 0;16)21.94125.90( . 2.52 1.58)24‘;10§13.1§'
V BSE obraze svétlé zény v tetraedritu se vyznacuji vys-

5.85A90.15)26.00

Obr. 10 Vzorek D118, tetraedrit-(Zn), Sdcdrdmb, Rumunsko
(Nérodni muzeum P1N 10018), tetraedrit (Tt) v asociaci
s rodochrositem (Rhs), bournonitem (Bo) sristajicim s
galenitem a pyritem (Py). BSE foto Z. Dolnicek.

Obr. 11 Manganem a arsenem bohaty tetraedrit-(Zn),
Sacdramb, Rumunsko, 6 x 6 cm, Narodni muzeum
P1N 10018 (vzorek D118). Foto D. Velebil.

Tabulka 9 Chemické slozeni vzorku D118 (tetraedrit-(Zn), Sdcaramb, Rumunsko;, NM P1N 10018) v hm. % a prislus-

né hodnoty apfu

1 2 3 4 5 6 7 8 9 pramér
Ag 0.78 0.72 0.84 1.05 1.18 0.99 1.19 1.03 1.04 0.98
Cu 39.69 39.81 39.18 38.30 37.98 38.80 38.29 39.01 37.81 38.76
Pb 0 0.10 0 0 0 0 0 0 0 0.01
Zn 5.66 5.39 5.40 5.86 5.87 5.16 3.69 3.52 5.78 5.15
Fe 0.39 0.45 0.40 0.19 0.17 0.97 1.60 0.82 0.16 0.57
Mn 1.64 1.81 1.83 1.43 1.45 1.48 1.87 2.86 1.44 1.76
Sn 0 0 0 0.08 0.08 0 0.08 0.09 0 0.04
Sb 14.13 13.72 16.64 22.74 22.86 19.39 20.14 18.51 23.15 19.03
As 10.50 11.09 8.89 4.96 4.94 7.15 6.67 7.62 4.63 7.38
S 26.79 26.93 26.65 25.68 25.75 26.12 26.01 26.26 25.94 26.24
Total 99.58  100.02 99.83 100.29 100.28 100.06 99.54 99.72 99.95 99.92
apfu
Ag 0.11 0.10 0.12 0.16 0.18 0.15 0.18 0.15 0.16 0.15
Cu 9.88 9.85 9.84 9.79 9.74 9.79 9.76 9.84 9.77 9.81
Pb 0 0.01 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 1.37 1.30 1.32 1.46 1.46 1.27 0.91 0.86 1.45 1.27
Fe 0.11 0.13 0.11 0.06 0.05 0.28 0.46 0.24 0.05 0.16
Mn 0.47 0.52 0.53 0.42 0.43 0.43 0.55 0.83 0.43 0.51
Sn 0 0 0 0.01 0.01 0 0.01 0.01 0 0
Sb 1.84 1.77 2.18 3.03 3.06 2.55 2.68 2.44 3.12 2.52
As 2.22 2.33 1.89 1.08 1.07 1.53 1.44 1.63 1.02 1.58
S 13.22 13.20 13.26 13.01 13.08 13.06 13.14 13.12 13.29 13.15
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§im pomérem Sb/As (3.03 - 3.12 apfu Sb), tmavé
zbény obsahuji 1.77 - 2.68 apfu Sb (dvé bodové
analyzy odpovidaji jiz tennantitu - obr. 7). Témér
vSechny analyzy, provedené v rliznych ¢astech
svétlejSich i tmavSich zén, vykazaly stopy Sn (do
0.09 hm. %). Mangan byl zjistén ve vSech bodovych
analyzach v rozsahu od 0.42 do 0.83 apfu.

Diskuse a zavér

Mangan byl ve vyznamné&jSim mnozstvi zjistén
v Sesti z celkem osmi studovanych vzork( (dva
vzorky z Cavnicu Mn v podstaté neobsahova-
ly, ostatni tfi ano). Nejvyssi zjiStény obsah Mn ve
vzorcich z loziska Cavnic byl 0.18 apfu. Manganem
relativné bohat8i jsou dva vzorky tetraedritu z loka-
lity Botesti (az 0.42 apfu); manganem nejbohatsi
je vzorek z lokality Sacaramb (az 0.83 apfu). Tato
Zjisténi zhruba odpovidaji star§im udajim o obsa-
zich Mn v tetraedritech z lokalit Botesti a Sacaramb
(Damian, Damian 2003). Pro lokalitu Cavnic jsou
zjisténé minoritni obsahy Mn v tetraedritech, jak se
zda, nové. Obsahy Mn zfetelné negativné koreluji
s obsahem Fe+Zn (obr. 12), cozZ potvrzuje pfedpo-
klad uplatnéni Mn?* spolu s ostatnimi dvojmocnymi
prvky v tetraedrické pozici C (Biagioni et al. 2020a).
VSechny studované vzorky jsou Zn-dominantni
(obr. 13), jedna bodova analyza tetraedritu-(Zn) z
loZiska Sacaramb se jiz tésné blizi hranici pro Mn-
dominantni Clen. Zjist€né obsahy Mn nevyrazné
pozitivné koreluji se zastoupenim As v trigonalné
pyramidalni pozici (obr. 14) a zvySené zastoupeni
Mn se zfetelné omezuje na faze s niz§im obsahem
Ag (obr. 15).

V ¢&asti studovanych vzorkll byla zjiSténa pfi-
tomnost malého mnozstvi olova v obsazich osci-
lujicich okolo detekéniho limitu. Také tento prvek
ny tetraedritu mnohokrat konstatovan (napfiklad
v tennantitu z Jachymova az 0.14 apfu Pb; Vele-
bil, Sejkora 2018). Pfitomnost olova v tetraedritech
diskutuji Biagioni et al. (2020a), podle nichz je role
Pb pfi jeho vstupu do krystalové struktury minera-
10 skupiny tetraedritu problematicka a jeho zjisténi
v analyzach maze byt zpusobeno pfitomnosti velmi
jemnych inkluzi Pb-bohatych fazi. Podobné tomu
muze byt podle téchto autor(i také s cinem, ktery

Obr. 12 Graf Mn vs. Fe+Zn (apfu) pro studované
mineraly skupiny tetraedritu z Rumunska.

Obr. 13 Ternarni graf Fe - Mn - Zn (at. hodnoty)
pro studované mineraly skupiny tetraedritu
Z Rumunska.

Obr. 14 Graf Mn/(Mn+Fe+Zn) vs. As/(As+Sb+Te)
(at. hodnoty) pro studované mineraly skupiny
tetraedritu z Rumunska.

Obr. 15 Graf Ag vs. Mn (apfu) pro studované mine-
raly skupiny tetraedritu z Rumunska.
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byl ve stopach zjistén ve v8ech v této praci studovanych
vzorcich (i kdyz ¢asto pod detekénim limitem). Tellur byl
zachycen v malém mnozstvi v jediném vzorku a to jen ve
dvou analyzach, pfitom pro loZiska Botesti a Sacaramb
je vyznamnd pfitomnost Te charakteristickd a jeden ze
studovanych vzorku tetraedritu z Botesti pfimo obsahoval
az 50 ym velke inkluze hessitu Ag,Te.
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