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Abstract

The rare Cu-Zn sulphate, ktenasite, was found in the association with schulenbergite, serpierite, gypsum and
brochantite at abandoned stope of the Modra $tola adit, the ore deposit Zlaté Hory - East, Czech Republic. Ktenasi-
te occurs there as two different (color, morphology) types, the first is olive green to dark green columnar crystals up
to 4 mm in length which forms radially arranged groups or rich crystalline coatings. The second type is represented
by blue to greenish blue crystalline coatings or hemispherical or fan-shaped aggregates formed by thin tabular cry-
stals. The X-ray powder diffraction data, Raman spectra and chemical composition of both types are almost identical.
Ktenasite is monoclinic, space group P2 /c, the unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data are:
a 5.610(2), b 6.123(2), ¢ 23.827(9) A, 8 95.27(3)° and V 815.0(4) A®. Its chemical analyses correspond to the empiri-
cal formula Zn, ,(Cu, ,Zn; Mg, ;AL )54 1/(SO,), 65(PO,)y 01 (SIO,), ,(OH), .,-6H,0. Schulenbergite most often occurs
only as an admixture in blue-green crystalline aggregates of ktenasite, sometimes together with serpierite. More ra-
rely, its blue tabular crystals with a pearly luster up to 0.4 mm in size were also observed. Schulenbergite is trigonal,
space group R-3, the unit-cell parameters refined from X-ray powder diffraction data are: a 8.187(3), ¢ 7.012(4) A
and V 410.5(3) A%. Its chemical analyses correspond to the empirical formula (Cu, ,,Zn, ,,), .(SO,), 6,(SiO,); 45(PO.); 02
(OH),,,,/6H,0. Serpierite is relatively abundant in the studied mineral association, usually forms light blue fine crystalli-
ne coatings, its fan-shaped aggregates up to 4 mm in size formed by elongated tabular crystals have also been found
more rarely. Its chemical analyses correspond to the empirical formula (Ca, ,,Mn .Mg, ..)., ,o(Cu, .Zn; ..).. .. (SO,), 4
(PO,)y 02(OH), 4,-3H,0. Abundant brochantite forms bright green crystalline coatings and tiny dark green to black-green
crystals. Its chemical analyses correspond to the empirical formula (Cu, ;. Zn /Al 1,)52 66(SO, ), 69(PO,)y 01(OH), 4. The
origin of studied mineral association is connected with sub-recent weathering of primary sulphides (pyrite, pyrrhotite,

sphalerite and chalcopyrite) in the conditions of abandoned mine space.
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Uvod . o . e
né jednou preryzovany sedimenty v okoli mésta, pficemz

Jednou z nejvyznamnéjsich rudnich oblasti Ceské re-
publiky jsou nezilna loziska polymetalickych, médénych a
zlatonosnych rud vyvinuta v komplexu metamorfovanych
devonskych hornin v j. a jz. okoli Zlatych Hor (df. Zuc-
kmantel nebo Cukmantl).

O zacatcich dolovani v okoli Zlatych Hor se zadné
zpravy nedochovaly, nelze vSak vyloucit vznik nejstar-
Sich ryzovisek jiz v obdobi laténu. Historicky dolozené
je ryzovani zlata z naplavu Prudnika, Bélé, Olesnice a
Opavy ve 12. stoleti. Prvni zminka o Zlatych Horach
(Cukmantlu) pochazi az z roku 1263. Ve 13. stoleti byl
zalozen hrad Edelstein. Do konce 13. stoleti byly nejmé-

doslo i k objevu primarnich lozisek v oblasti P. Marie
Pomocné na svazich PFi¢né hory. Nejvétsiho rozsahu
dosahlo dolovani v prvni poloviné 16. stoleti za éry vrati-
slavskych biskupl (1505 - 1562). Od poc¢atku 17. stoleti
zacaly doly prodélavat. V dolech se vSak nepfestavalo
pracovat ani poc¢atkem 19. stoleti. V jeho druhé polovi-
né se na jv. svazich Pfi¢né hory tézily i kyzy pro vyrobu
kyseliny sirové pro chemickou tovarnu ve Vrbné. Kratce
poté, v roce 1883, se vSak tézebni Cinnost na nékolik
desetileti zastavila. Odhaduje se, Ze ze sedimentl bylo
vytézeno kolem tuny zlata a z primarnich zil hlavné na
Hackelbergu kolem 1680 kg. Na starou hornickou tradici
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bylo navazano v roce 1952, kdy zde byly zahajeny geolo-
gicko-prlizkumné prace. V roce 1958 potvrdil vypocet za-
sob pfitomnost rudnich zasob pfesahujicich 10 milion(
tun, ¢imz se toto lozisko stalo nejvétsi rudni akumulaci v
tehdejsim Ceskoslovensku. V roce 1965 byla dobudova-
na Nova jama, na které se téZilo pfedevSim monomine-
ralni médéné zrudnéni. Po pfehodnoceni pfistupu statu
k vyuzivani lozisek rud byly hornické prace v roce 1993
ukonceny, pficemz v podzemi zustalo kolem 10 t zlata

Obr. 1 Misto nélezu supergenni mineralizace s ktenasi-
tem, foto P. Paulis, podzim 2022.

pro dalSi generace. V povalecnych letech zde bylo vyté-
Zeno celkem pfes 35 tisic t médi, 9 tisic t zinku a 1.5 tuny
zlata (Zellinger et al. 1998). V sou€asné dobé probiha na
lozisku Zlaté Hory - zapad geologicky vrtny priizkum pro
pfipadné obnoveni t&Zby zlata a polymetalického zrud-
néni. DalSi udaje o historii zlatohorského dolovani po-
davaji napriklad Kruta (1958), Vecefa (1998) nebo Faojt,
Vecera (2000).

Loziskova a mineralogicka charakteristika

Zlatohorsky rudni revir se rozklada mezi obcemi Zlaté
Hory, Hefmanovice, Horni a Dolni Udoli na ploSe kolem
25 km?, v nadmorské vysce mezi 510 m (staré dilo Médeé-
ny dal) az 975 m (Sachtice Karel na Pfi€éném vrchu). Geo-
logickymi pomeéry reviru se zabyvalo vice nez sto autor(
(napf. B. Fojt, R. Grygar, J. Havelka, J. Hettler, Z. Pertold,
Z. Pouba, J. Skacel a dalsi). Pfehled literarnich poznatk
o loZisku, jeho geologii a mineralogii podavaji Fojt, Kruta
(1966), Fojt, Vecera (2000) a Fojt et al. (2001).

Celé Uuzemi je tvofeno metamorfovanym vulkanosedi-
mentarnim komplexem hornin, ktery tvofi v misté loZisko-
vé struktury sloZitou antiklinalni strukturu, jejiz osa upada
smérem k JJV a u Hefmanovic se nofi pod horniny kul-
mu. Ridicim prvkem této struktury je kvarcit PFiéné hory.
Dale jsou zde zastoupeny r(zné typy metasedimentl
(muskovitické, grafit-muskovitické, karbonatické a kvarci-
tické bfidlice, mramory atd.) (Kalenda 1998). Z hlediska
tézby zde byly rozliSovany rudy monometalického (Cu),
polymetalického (Zn-Pb s Au) a komplexniho (Cu-Zn-Pb)
typu. Zrudnéni se nachazi v mocnych polohach kvarci-
tl az chloriticko-sericitickych kvarcitli, pfi podloznim a
nadloznim kontaktu téchto kvarcitli s okolnimi chloriticko-
-muskovitickymi bfidlicemi a v mensi mife i pfimo v téchto
bfidlicich (Zellinger et al. 1998).

Polymetalickd asociace je tvofena hlavné mocnymi
CocCkovitymi télesy sfaleritu, pyritu a barytu s mensim
mnozstvim galenitu, chalkopyritu, kfemene a karbonatl
na loZiskach Zlaté Hory - vychod a Zlaté Hory - zdpad
v&etné loziska na Pfi¢né hofe. Lozisko Zlaté Hory - zapad
je sou€asné zlatonosné. Vyznamnym mineralem je zlato,
v pyritech a kfemeni je jeho ryzost vysokd, v chalkopyritu
klesa az na typ elektra. Z mineralu Ziloviny je vedle kie-
mene pritomen baryt, tvofici
loZni €ockovita télesa decime-
trovych az metrovych rozmé-
rd. Z karbonatu jsou pfitomny
predevSim c¢leny dolomitové
skupiny, méné Casty je kalcit,
respektive Mn-bohaty kalcit
a siderit. Pomérné Casto se v
masivnich rudninach objevu-
ji zivce (albit az oligoklas, ve
svrchnich patrech lozZiska Vy-
chod i shluky hyalofanu a cel-
sianu) (Zellinger et al. 1998).

Zajimava a ruznoroda je
zdejsi supergenni minerali-
zace, ktera obsahuje zhruba
40 mineralnich druhd z celko-
vych téméf 100 dosud z loZis-
ka popsanych minerall. Je-
jich pfehled uvadéji napfiklad
Kruta (1973), Novotny, Zimak
(2003), Fojt et al. (2001), no-

Obr. 2 V tésné blizkosti vyskytu ktenaSItu se nachéazeji i modre nateky pfevazné amorf— vé&ji byly studovany Novotnym

nich Cu minerald, foto P. Paulis, podzim 2022.

(2007) a Novotnym, Sejkorou
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(1999, 2001). Nejvyznamnéjsi oblas-
ti s vyskytem supergennich minerall
Vv reviru je systém prdzkumnych a té-
zebnich prostor v komplexu Modré a
Postovni Stoly na lozZisku Zlaté Hory
- vychod, vyskytuji se zde pfedevSim
alofan, anglesit, azurit, brochantit,
cerusit, devillin, dundasit, hemimor-
fit, linarit, malachit, serpierit a fada
dalSich.

Metodika vyzkumu

Rentgenova praskova difrakéni
data byla ziskédna pomoci praskové-
ho difraktometru Bruker D8 Advance
(Narodni muzeum, Praha) s polovo-
di¢ovym pozi¢né citlivym detektorem
LynxEye za uziti CuKa zafeni (40
kV, 40 mA). Praskové preparaty byly
naneseny v acetonové suspenzi na
nosi¢ zhotoveny z monokrystalu kie-
miku a nasledné pak byla pofizena
difrakéni data ve step-scanning rezi-
mu (krok 0.01°, nacitaci ¢as 8 s/krok
detektoru, celkovy €as experimentu
cca 15 hod.). Experimentalni data
byla vyhodnocena pomoci softwa-
ru ZDS pro DOS (Ondru$ 1993) za
pouziti profilové funkce Pearson VII.
MFizkové parametry byly zpfesnény
metodou nejmensich &tvercl pomoci
programu Burnhama (1962).

Chemické slozeni bylo kvantita-
tivné studovano pomoci elektronové-
ho mikroanalyzatoru Cameca SX100
(Narodni muzeum, Praha) za podmi-
nek: vinové disperzni analyza, napéti
15 kV, proud 5 nA, primér svazku
10 um, pouzité standardy a vinové
délky: apatit (PKa), BN (NKa), klino-
klas (AsLa), Co (CoKa), Ni (NiKa),
diopsid (MgKa), hematit (FeKa), halit
(ClKa), devillin (CuKa, CaKa, SKa),
LiF (FKa), rodonit (MnKa), sanidin
(SiKa, AlKa), vanadinit (PbMa), ZnO
(ZnKa), BN (NKa). Méfici ¢asy na
piku se obvykle pohybovaly mezi 10
a 30 s (pro N 150 s), méfici ¢asy po-
zadi trvaly polovinu ¢asu méfeni na
piku. Obsahy vySe uvedenych prv-
ka, které nejsou uvedeny v tabulce,
byly kvantitativné analyzovany, ale
zjisténé obsahy byly pod detekénim
limitem (cca 0.03 - 0.15 hm. % pro
jednotlivé prvky). Ziskana data byla
korigovana za pouziti algoritmu PAP
(Pouchou, Pichoir 1985).

Ramanova spektra byla pofizena
za pomoci disperzniho spektrome-
tru DXR (Thermo Scientific) spoje-
ného s konfokalnim mikroskopem
Olympus (Narodni muzeum Praha).
Podminky méfeni: zvétSeni objektivu
100x%, pouzity laser 532 nm, rozsah
méreni 40 - 4000 cm, doba expozi-
ce 10 s, celkovy pocet expozic 100,

Obr. 3 Skupiny tmavé olivové zelenych krystal( ktenasitu nardstajici na modro-
zelené agregaty tvorené ktenasitem s pfimési schulenbergitu a serpieritu,

Zlaté Hory, Sitka zabéru 5.8 mm, foto B. Bures.

- By "5 N y 3 W 0
Obr. 4 Krystalické povlaky tvorfené tmavé olivové zelenymi krystaly ktenasi-
tu v asociaci s modrym ktenasitem a bilym sadrovcem, Zlaté Hory, Sirka
zabéru 7.5 mm, foto B. Bures.
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Obr. 5 Krystalické agregaty modrého ktenasitu tvofené polokulovitymi srusty ten-
ce tabulkovitych krystald, Zlaté Hory, Sitka zabéru 3.1 mm, foto J. Sejkora.
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vykon laseru 4 mW (v pfipadé ktenasitu 2 mW), apertura
50 um pinhole. Reprezentativni spektra byla vybrana ze
setu spekter méfenych na rdznych krystalech/fragmen-
tech pro ziskani nejlepSiho odstupu signalu od pozadi
a nejmensiho rozsahu fluorescence. Mozné termické
poSkozeni méfenych bodu, sledované pomoci vizualni
kontroly povrchu vzorku po méfeni a pfipadnych zmén

spektra v pradbéhu méreni, nebylo zjisténo. Spektrome-
tr byl kalibrovan pomoci softwarové fizené procedury s
vyuzitim emisnich linii neonu (kalibrace vinoc¢tu), Rama-
novych pasul polystyrenu (kalibrace frekvence laseru) a
standardizovaného zdroje bilého svétla (kalibrace inten-
zity). Ziskana spektra byla zpracovana pomoci programu
Omnic 9 (Thermo Scientific).

Tabulka 1 Rentgenova praskova data ktenasitu ze Zlatych Hor

h k / dobs Iobs dca/c h k / dobs Iobs dca/c h k / dobs Iobs dca/c

0 O 2 11.8493 100.0 118634 -1 1 7 27099 13 27110 1 2 5 22931 13 22936
0 0 4 59252 613 59317 1 2 O 06824 3.7 26846 2 0 6 21889 1.2 21887
0 1 3 4.8461 42 48414 1 2 1 ' ’ 26809 1 2 7 215823 1.5 21512
-1 0 4 42677 59 42669 2 0 2 26643 06 26647 -2 0 8 21330 3.7 21335
11 1 41153 24 41130 1 2 1 26521 0.7 26546 1 2 7 2.0604 0.5 2.0607
1 1 1 40200 0.7 40199 -1 2 3 25761 11 25770 2 0 8 19481 05 1.9461
0 0 6 39507 162 39545 1 1 7 25315 17 25363 -1 2 9 19247 04 1.9239
0 1 5 37487 41 37507 -1 2 4 24883 08 24874 -1 2 1M1 17195 0.7 1.7189
-1 0 6 33764 32 33771 2 0 4 24449 20 24420 -3 2 1 15943 0.6 1.5957
0 0 8 29646 108 29659 -1 2 5 2387 16 23821 -3 2 3 15838 0.7 1.5839
2 0 0 27941 1.6 2.7931

Tabulka 2 Parametry zakladni cely ktenasitu (pro monoklinickou prostorovou grupu P2 /c)

tato prace Mellini, Merlino (1978)  Raade et al. (1977) Ohnishi et al. (2002)
alAl 5.610(2) 5.589(1) 5.598 5.590(1)
b [A] 6.123(2) 6.166(1) 6.121 6.161(1)
c[A] 23.827(9) 23.751(7) 23.762 23.741(3)
B[] 95.27(3) 95.55(1) 95.55 95.628(3)
V[A3] 815.0(4) 814.7 810.4 813.7
Tabulka 3 Chemické sloZeni ktenasitu ze Zlatych Hor (hm. %)
mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
MgO 039 014 051 017 0.18 0.12 076 054 065 029 045 044 065 0.74
CuO 35.78 43.71 33.70 34.85 33.76 34.51 2533 25.17 4750 41.24 40.15 38.66 3293 27.79
Zn0O 22.88 15.58 18.65 2511 26.29 26.84 30.93 33.24 14.18 13.79 15.73 15.69 2486 26.28
ALQ, 0.09 0.00 0.14 0.00 034 01 0.00 0.00 024 0.06 027 017 0.08 0.00
SiO, 0.07 0.25 0.00 025 0.07 0.14 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 017 0.00 0.00
P,O, 013 018 0.14 0.14 0.12 0.18 0.13 0.12 0.13 0.10 0.09 0.06 0.08 0.10
SO, 22,76 23.82 22.50 22.14 23.36 22.78 21.86 2249 24.70 23.28 21.55 20.40 23.58 22.59
H,0” 23.70 24.28 22.24 23.62 2431 2423 2283 2347 2548 23.07 22.65 21.77 23.93 22.65
total 105.80 107.96 97.88 106.27 108.43 108.90 101.92 105.02 112.87 101.84 100.88 97.34 106.11 100.15
Mg 0.067 0.023 0.089 0.029 0.030 0.021 0.138 0.095 0.103 0.050 0.082 0.084 0.108 0.130
Cu 3.132 3.613 2.995 3.100 2.881 3.000 2.308 2.240 3.848 3.549 3.734 3.763 2.801 2.464
Zn 1.958 1.259 1.621 2.183 2.193 2.281 2.755 2.891 1.123 1.160 1.430 1.493 2.067 2.278
Al 0.012 0.000 0.020 0.000 0.046 0.015 0.000 0.000 0.030 0.007 0.039 0.025 0.011 0.000
> 5169 4.895 4.725 5.313 5.148 5.316 5.200 5.226 5.104 4.767 5.286 5.365 4.987 4.872
Si 0.009 0.028 0.000 0.029 0.008 0.016 0.009 0.000 0.000 0.000 0.000 0.022 0.000 0.000
P 0.012 0.016 0.013 0.014 0.011 0.017 0.013 0.012 0.012 0.009 0.009 0.006 0.008 0.010
S 1.979 1956 1.987 1.957 1.980 1.967 1.978 1.988 1.988 1.991 1.991 1.972 1.992 1.990
> 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 6.320 5.717 5456 6.554 6.315 6.599 6.370 6.440 6.227 5.532 6.601 6.706 5.977 5.734
H,O 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

mean - prumér vSech 29 bodovych analyz; vybrané reprezentativni bodové analyzy 1-7 modry ktenasit, 8-13 olivové
zeleny ktenasit; koeficienty empirickych vzorct pocitany na bazi S+P+Si = 2 apfu; H,0* - dopocteny obsah na zakladé

vyrovnani naboje a teoretického obsahu 6 H,O.
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Charakteristika zjiSténé super-
genni mineralizace

Studované vzorky supergenni
Cu - Zn mineralizace pochazeji z pi-
life komory téZzebniho bloku B 3203
v komplexu Modré Stoly (obr. 1) na lo-
zisku Zlaté Hory - vychod, nedaleko
komina K 2305 (572 m n. m.). Super-
genni mineralizace byla zjiSténa na
puklinach a povrchu Ulomkud altero-
vané jemnozrnné kfemenné Ziloviny
s hojnymi zrnitymi agregaty pyritu,
pyrhotinu, sfaleritu a chalkopyritu.
Vedle dale popisovanych minerald
zde hojné vystupuji modré nateky
pfevazné amorfnich supergennich
Cu mineralt (obr. 2), hnédé nateky
a povlaky limonitu a bilé sloupcovité
krystaly sadrovce.

Ktenasit byl ve studovaném ma-
teridlu zjistén v podobé dvou vyraz-
né barevné a morfologicky odliSnych
typu. Prvnim jsou olivové zelené az
tmavozelené ploSe sloupcovité kry-
staly o délce do 4 mm, které vytva-
feji izolované radialné srastajici sku-
piny (obr. 3) nebo bohaté krystalické
povlaky na ploSe az 5x5 mm (obr. 4)
v asociaci se sadrovcem, brochan-
titem a modrozelenymi agregaty
druhého typu ktenasitu s pfimési
schulenbergitu a serpieritu. Tmavé
olivové zelena barva tohoto typu kte-
nasitu je pro tento mineral neobvyk-
la, podobné vyskyty jsou ale znamy
z Plavna u Jachymova (www.min-
dat.org/photo-1307261.html), dolu
Hilarion v oblasti Laurionu v Recku
(www.mindat.org/photo-703471.
html) nebo dolu La Sanguinede
mine ve Francii (www.mindat.org/
photo-779704.html). Druhy typ kte-
nasitu vytvari nejCastéji modré az
modrozelené jemné krystalické ne-
souvislé povlaky na plose az 1x1
cm, obvykle s pfimési schulenbergi-
tu a serpieritu. Vzacngji byly zjistény
i krystalické agregaty modrého kte-
nasitu o velikosti do 3 mm tvofené
polokulovitymi srlsty tence tabulko-
vitych krystall (obr. 5) a ojedinéle i
tabulkovité krystaly o velikosti do 0.5
mm srlstajici do véjifovitych agre-
gath (obr. 6). Rentgenova praskova
data obou typu ktenasitu jsou velmi
podobna a odpovidaji publikovanym
Gdajum pro tento mineral i teore-
tickému zaznamu vypocétenému z
krystalové struktury (Mellini, Merlino
1978). Ziskana experimentalni data
olivové zeleného ktenasitu (tab. 1)
vykazuji niz8i rozsah pfednostni ori-
entace a byla vybrana pro zpresnéni
miizkovanych parametr(; zjisténé
hodnoty jsou v tabulce 2 porovna-
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Obr. 6 Tabulkovité krystaly modrého ktenasitu sristajici do véjifovitych agrega-
ta, Zlaté Hory, Sitka zabéru 1.9 mm, foto J. Sejkora.
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Obr. 7 Graf obsaht Cu vs. Zn (apfu) pro ktenasit ze Zlatych Hor.
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Obr. 8 Ramanova spektra ktenasitu, schulenbergitu a serpieritu ze Zlatych Hor.
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Tabulka 4 Interpretace pasti v Ramanovych spektrech ktenasitu, schulenber- Ny $ publikovanymi udaji pro tento

gitu a serpieritu ze Zlatych Hor mineralni druh. Chemické slozeni
- - — - — obou morfologickych typl ktenasitu
ktenasit schulenbergit serpierit interpretace pasu je velmi podobné (tab. 3), v kation-
pozice pozice pozice tu previada Cu (2.24 - 3.84 apfu),
[cm] [cm] [cm] doprovazena obsahy Zn v rozmezi
1.12 - 2.89 apfu (obr. 7); zjiSténo bylo
3595 3608 i minoritni zastoupeni Mg (do 0.14
3580 apfu) a Al (do 0.05 apfu). Obsahy
o , Zn v ktenasitu se obvykle pohybuji
3544 3557 v OH valen¢ni vibrace OH skupin v podobném rozmezi, publikovany
3508 3423 3513 byly hodnoty (Zn apfu): 1.42 (Court-
3379 ney, Rodgers 1990), 1.45 (Ohnishi et
al. 2002), 1.46 (Raade et al. 1977),
3352 3241 OH valenéni vib lekul vod 2.14 (Mellini, Merlino 1978) a 2.68
2917 v PR valencni vibrace molekutvody  kokkoros 1950). Zjisténé vyssi ob-
.. sahy 4.63 apfu (Olsen, Lewis 1979
1605 v, deformacni vibrace molekul vody a 4;5 apfu IZ)n (I(_ivingstone 1991)“2)
1118 1114 1131 . L L ) pravdépodobné néalezi dosud nepo-
1071 antisymetricka valencni vibrace v, (SO,) jmenovanému Zn-analogu ktenasitu;
tento mineral ani pfipravovana kla-
985 989 988 Symetrické Valenénl’ Vibrace V‘I (SO4)2- Siﬂkace minera’“‘] skupiny ktenasitu
971 v8ak dosud publikovany nebyly. Pra-
mérné slozeni (29 bodovych analyz)
645 deformagni vibrace v, (SO,)> ktenasitu ze Zlatych Hor je moZno
612 605 607 e vyjadfit empirickym vzorcem Zn,
510 libragni médy vody / deformagni vibrace (CU; 152N 66MGg 4,Alg 01)54 17(SO,), 06
M-O (M=Cu.Zn.C b (PO,)y:1(SiO,)y os(OH), ,,6H,0. Oba
483 451 476 (M=Cu.Zn,Ca) vaze typy ktenasitu také vykazuji praktic-
458 ky identicka Ramanova spektra, kte-
410 398 425 v, (SO, )* deformacni vibrace ré velmi dobfe odpovidaji spektrim
uvedenym v databazi RRUFF (La-
332 fuente et al. 2015) pro vzorky z lo-
263 250 kalit Amon v Norsku (R070081) a Oh
mine v USA (R090002). Vybrané ex-
244 217 235 valenéni vibrace M-O (M=Cu,Zn,Ca) vazeb perimentalni spektrum studovaného
173 158 167 a mfizkové vibraéni médy ktenasitu je zobrazeno na obrazku 8
129 a v tabulce 4 je spolu s hodnotami
vinoétl uvedena interpretace pozo-

63 83 52 rovanych pasu.
Interpretace zji§ténych spekter byla provedena na zakladé praci Rosse (1974), Schulenbergit nejcastéji  vy-
Cejky (1999), Nakamota (2009) a Sejkory et al. (2023). stupuje jen jako pfimés v modro-

zelenych krystalickych agregatech
ktenasitu, nékdy i spole¢né se ser-
pieritem. Vzacnéji byly pozorovany i
modré tabulkovité krystaly schulen-
bergitu s perletovym leskem o veli-
kosti do 0.4 mm v asociaci s krystaly
bilého sadrovce (obr. 9). Rentgenova
praskova data schulenbergitu (tab.
5) odpovidaji publikovanym udajim
pro tuto mineraini fazi i teoretickému
zaznamu vypoctenému z krystalové
struktury publikované v praci Mu-
mme et al. (1994), hodnoty intenzit
difrakénich maxim v experimental-
nim zaznamu jsou vyrazné ovlivné-
ny minimalnim mnozstvim materialu
dostupného pro analyzu a texturnimi
efekty. Zpfesnéné parametry jeho
zakladni cely jsou v tabulce 6 po-
rovnany s publikovanymi hodnotami.
Chemické slozeni schulenbergitu

R T : “ e —— (tab. 7) odpovida idealnimu vzorci
Obr. 9 Modré tabulkovité krystaly schulenbergitu v asociaci s krystaly bilého (Cu,Zn),(S0O,),(OH),-6H,0; zjistény
sadrovce, Zlaté Hory, $itka zabéru 3 mm, foto J. Sejkora. pomér Cu/(Cu+Zn) 0.63 - 0.70 je v
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souladu s hodnotami publikovanymi
pro tento mineral (Hodenberg et al.
1984; Mumme et al. 1994; Ohnishi et
al. 2007; Pauli$ et al. 2015). V anion-
tu byly vedle prevladajici S zjistény
i pravidelné minoritni obsahy Si (do
0.09 apfu) a P (do 0.03 apfu). Jeho
chemické slozeni (prumér sedmi
bodovych analyz) je mozno vyjadfit
empirickym vzorcem (Cu
(804)1.gz(Si04)0.05(PO4)0.02(OH)10.47'
6H,0. Ramanovo spektrum studo-
vaného schulenbergitu velmi dobfe
odpovida spektru tohoto mineralu
uvedeného v databazi RRUFF (La-
fuente et al. 2015) pro lokalitu Pla-
tosa mine v Mexiku (R060992) a je
zobrazeno na obrazku 8. V tabulce 4
je spolu s hodnotami vino¢td uvede-
na interpretace pozorovanych pasu.

Serpierit je ve studovaném ma-
terialu relativné hojny, nejcastéji
vytvari svétle modré jemné krysta-
lické povlaky na plose az 1 x 1 cm,
vzacnéji byly zjistény i jeho véjifovité
agregaty o velikosti do 4 mm slozené
z vyrazné protazenych tabulkovitych
krystald (obr. 10). Ovéren byl po-
moci rentgenové praskoveé difrakce,
ziskany zaznam je v souladu s pu-
blikovanymi udaji pro tento mineral.
Jeho chemickeé slozZeni (tab. 8) dobre
odpovida obecnému vzorci Ca-do-
minantnich ¢lend skupiny devillinu
Ca(Cu,Zn),(80,),(OH),-3H,0. V Ca
pozici byly zjistény i obsahy Mn (do
0.10 apfu), Mg (do 0.04 apfu) a Pb
(do 0.01 apfu). V aniontu vedle domi-
nantniho sulfatu vystupuji i minoritni
obsahy Si (do 0.03 apfu) a P (do 0.02
apfu). Obsahy Cu byly zjistény v roz-
mezi 2.79 - 3.33 apfu a Zn mezi 0.51
- 0.99 apfu (obr. 11), pomér Zn/Cu je
v rozmezi 0.16 - 0.35. Pro odliSeni
devillinu a serpieritu jsou rozhodujici
obsahy Zn, respektive pomér Zn/Cu.
PFi studiu krystalové struktury serpie-
ritu a devillinu (Sabelli, Zanazzi 1968,
1972) byly zjistény dva typy pozic
obsazovanych Cu+Zn; prvni jsou
tfi pozice obvyklé 4 + 2 konfigurace
obsazované vyhradné Cu, dal$i dvé
pozice s oktaedrickou koordinaci ob-
sahuji pfednostné Zn. Pokud tyto za-
véry promitneme do obecného vzor-
ce, tak pro serpierit studovany v praci
Sabelli, Zanazzi (1968) dostaneme
vysledek CaCu, .Zn  (Zn,Cu)(OH);...
s pomérem Zn/Cu = 0.51. Krause,
Tauber (1992) ve své podrobné stu-
dii pak definuji mozna krajni slozeni
serpieritu. Minimalni obsah Zn v ser-
pieritu odpovida vzorci CaCu, Zn
Cu(OH),..., poméru Zn/Cu = 0.14,
serpierit s maximalnim obsahem Zn
ma vzorec CaCu, Zn .Zn(OH),...

4.962n2.34 )7.30

Tabulka 5 Rentgenové praskova data schulenbergitu ze Zlatych Hor

h k / dobs Iobs dcalc h k / dobs Iobs dcalc
0 0 1 7.0776 1000 7.0720 0 3 1 2.2415
1 0 1 50189 10 50070 3 0 1 2234 30 55445
1 1 0 40971 10 40934 2 1 2 21357
0 0 2 35367 189 35360 -1 3 2 21362 7.0 5455
2 1 0 26814 85 26797 2 1 3 17695 47 17700
2 1 1 25079 96 25059 1 4 0 15483 1.0 15472
1 3 4 14757 30 14757

Tabulka 6 Parametry zakladni cely schulenbergitu (pro trigonalni prostorovou
grupu P-3)

tato prace Paulis et al. Mumme et al. Ohnishi et al.
(2015) (1994) (2007)
a[Al 8.187(3) 8.286(12) 8.211(2) 8.256(2)
c[A] 7.012(4) 6.999(3) 7.106(2) 7.207(3)
VA3 410.5(3) 416.2(5) 414.9 425.4

Tabulka 7 Chemické sloZeni schulenbergitu ze Zlatych Hor (hm. %)

mean 1 2 3 4 5 6 7
CuO 4258 4454 4436 42.66 39.32 4427 3712 4578
Zn0O 20.56 21.04 20.57 2056 23.19 19.33 18.30 20.90
SiO, 0.35 0.41 022 029 0.60 0.30 0.29 0.36
P,O, 018 020 020 0.19 0.16 0.14 0.20 0.15
SO, 16.61 1761 1755 16.96 16.52 16.50 14.16 16.97
H,0* 16.01 16.66 16.54 16.08 15.81 16.12 14.01 16.85
total 96.28 100.46 99.44 96.73 9560 96.67 84.08 101.01
Cu 4961 4.877 4944 4892 4524 5222 5061 5.231
Zn 2.341 2251 2241 2304 2608 2229 2439 2.335
> 7302 7128 7185 7.196 7.132 7.451 7.500 7.566
Si 0.054 0.060 0.032 0.044 0.091 0.047 0.052 0.054
P 0.023 0.024 0.025 0.025 0.021 0.019 0.030 0.019
S 1.923 1915 1943 1.932 1.888 1934 1918 1.926
b3 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 10.472 10.112 10.282 10.280 10.061 10.788 10.866 11.003
H,0 3 3 3 3 3 3 3 3

Cu/(Cu+zn) 068 068 069 068 063 070 067 0.69
mean - pramér 7 bodovych analyz; koeficienty empirickych vzorcd pocitany
na bazi S+P+Si = 2 apfu; H,0* - dopocteny obsah na zakladé vyrovnani naboje
a teoretického obsahu 3 H,0.

Obr. 10 Vejifovité agregaty serpieritu sloZzené z vyrazné protaZzenych tabulkovi-
tych krystald, Zlaté Hory, Sitka zabéru 8 mm, foto B. Bures.
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a pomér Zn/Cu = 0.60. Empiricky vzorec serpieritu ze
Zlatych Hor (pramér 14 bodovych analyz) Ize vyjad-
fit jako (Ca1.14Mno.03Mgo.oz)z1.19(Cu3.oszn0.73)23.81(804)1.99
(PO,),0,(0OH), ,-3H,0. Ramanovo spektrum studované-
ho serpieritu velmi dobfe odpovida spektru tohoto mine-
ralu uvedeného v databazi RRUFF (Lafuente et al. 2015)
pro lokalitu Oh mine v USA (R060475) a je zobrazeno
na obrazku 8. V tabulce 4 je spolu s hodnotami vinocta
uvedena interpretace pozorovanych pasu.

Brochantit je ve studovaném materialu velmi hojny,
vytvari jasné zelené nesouvislé krystalické povlaky na

ploSe az 2x2 cm (obr. 12), v asociaci s olivové zelenym
ktenasitem pak i skupiny tmavé zelenych az Cernoze-
lenych krystall o velikosti do 0.2 mm. Identifikovan byl
pomoci rentgenové praskové difrakce, ziskany zaznam
dobre odpovida publikovanym udajam pro tento mineral.
PFi ovéreni jeho chemického slozeni (tab. 9) byly ved-
le Cu a S zjistény zvySené obsahy Zn v rozmezi 0.12
- 0.30 apfu a minoritni zastoupeni Al (do 0.03 apfu).
Jeho empiricky vzorec (pradmér péti bodovych analyz)
je mozno vyjadfit jako (Cu,,.Zn, Al ,)ss60(SO,)
(PO4)0.01(OH)6.00'

0.99

Tabulka 8 Chemické slozeni serpieritu ze Zlatych Hor (hm. %)

mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Ca0O 9.67 949 997 834 934 859 933 938 9.88 10.10 11.56 9.85 10.23 9.67 9.64
MgO 0.10 0.26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.23 0.21 024 0.10 0.00 0.16 0.00 0.18 0.00
PbO 0.07 0.00 0.00 0.00 0.26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 036 0.00 0.35
CuO 37.11 38.02 37.97 37.31 33.30 36.07 37.40 38.23 36.45 38.69 35.32 38.80 36.72 38.73 36.46
MnO 028 025 0.13 041 068 0.00 024 021 012 0.17 000 0.18 0.26 0.21 1.08
ZnO 9.04 734 6.72 1213 1195 1235 6.22 6.06 10.18 8.06 11.75 7.82 10.56 6.18 9.25
SiO, 0.03 0.13 0.00 0.00 0.10 0.25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
P,O, 022 019 022 027 021 029 0.18 0.18 021 0.21 025 0.18 0.22 025 0.18
SO, 23.95 24.00 23.70 24.77 23.65 23.87 23.10 23.34 24.32 24.33 24.87 24.04 24.41 23.16 23.74
H,0* 16.32 16.15 15.99 16.71 16.03 16.31 15.61 15.79 16.56 16.61 17.11 16.51 16.78 15.98 16.38
total 96.79 95.85 94.70 99.95 95.52 97.73 92.31 93.40 97.96 98.26 100.87 97.55 99.54 94.35 97.08
Ca 1.139 1.112 1.189 0.950 1.110 1.000 1.143 1.137 1.149 1.174 1.313 1.160 1.185 1.178 1.150
Mg 0.016 0.043 0.000 0.000 0.000 0.000 0.039 0.035 0.039 0.015 0.000 0.026 0.000 0.031 0.000
Pb 0.002 0.000 0.000 0.000 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000 0.011
Mn 0.026 0.024 0.012 0.037 0.064 0.000 0.023 0.020 0.011 0.015 0.000 0.017 0.024 0.020 0.102
z 1.183 1.178 1.201 0.987 1.181 1.000 1.205 1.192 1.199 1.204 1.313 1.203 1.220 1.229 1.263
Cu 3.081 3.138 3.191 2.996 2.790 2.961 3.230 3.268 2.988 3.170 2.826 3.221 2.998 3.326 3.066
Zn 0.734 0.592 0.552 0.952 0.979 0.991 0.525 0.507 0.815 0.645 0.919 0.635 0.843 0.519 0.760
b2 3.8156 3.730 3.742 3.947 3.769 3.952 3.755 3.775 3.803 3.816 3.745 3.856 3.841 3.845 3.826
Si 0.004 0.014 0.000 0.000 0.011 0.027 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
P 0.020 0.018 0.021 0.024 0.019 0.026 0.018 0.018 0.019 0.019 0.023 0.017 0.020 0.024 0.017
S 1.976 1.968 1.979 1.976 1.969 1.947 1.982 1.982 1.981 1.981 1.977 1.983 1.980 1.976 1.983
b2 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
OH 5.969 5.771 5.865 5.845 5.858 5.824 5904 5.915 5985 6.021 6.093 6.101 6.101 6.123 6.161
H,O 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Zn/Cu 024 019 0.17 032 035 033 0.16 0.16 0.27 020 033 020 0.28 0.16 0.25

mean - primér 14 bodovych analyz; koeficienty empirickych vzorct pocitany na bazi S+P+Si = 2 apfu; H,0* - dopocte-
ny obsah na zakladé vyrovnani naboje a teoretického obsahu 3 H,O.
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0.4 1
® Zlate Hory (tato prace) Obr. 11 Graf zavislosti obsahti Cu
0.2 4| v serpierit, publikovana data a Zn v serpieritu ze Zlatych Hor
O serpierit, rozmezi idealniho slozeni a jejich srovnani s publikovanymi
00 1| @ devillin, idealni slozeni ¢ udaji (Faraone et al. 1967; Sabel-
, - - - - . . : li, Zanazzi 1968; Krause, Taubner
24 2.6 2.8 3.0 3.2 34 36 38 4.0 42 1992; Zaharia 2003; Paulis et al.
2005; Sejkora, Srein 2012; Stev-
Cu (apfu) ko et al. 2018).
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Zavér

Ktenasit a schulenbergit patfi k
vzacnym mineraldm, prvni z nich byl
na tzemi CR s urditosti zjistén jen
ve skarnovém télese na dole Plavno
v jachymovském rudnim reviru (Ska-
cha et al. 2019). Zn-bohaty schulen-
bergit v asociaci se serpieritem a
znucalitem uvadi z haldy dolu Lill v
Pribrami Sejkora (1995); v asociaci
se sadrovcem byl schulenbergit zjis-
tén i v dole Johannes na Zlatém Kop-
ci v Krudnych horach (Pauli§ et al.
2015). Oba mineraly jsou popisovany
i mezi produkty zvétravani hutnich
strusek po zpracovani olovénych
rud ve Lhoté u Pfibrami (Risenberg,
Pauli§ 1996). s

Vznik zjiSténych supergennich ; 5
minerall je vazan na (sub)recent-
ni zvétravani primarni mineralizace
(chalkopyrit, sfalerit, pyrit, pyrhotin)
v podminkach opusténého dualniho
dila; pfitomnost ktenasitu, schulen-

o

Obr. 12 Zelené krystalické povlaky brochantitu naristajici na alterovanou kre-
mennou Zilovinu, Zlaté Hory, Sitka zabéru 6.8 mm, foto B. Bures.

Tabulka 9 Chemické slozeni brochantitu ze Zlatych Hor (hm. %)

bergitu a serpieritu zfetelné indikuje

X ' N ; mean 1 2 3 4 5
pusobeni roztokt, které vedie za- = 7 7158 7316 7299 7185 6994  69.98
stoupeni Cu musely vykazovat i zvy- ’ ’ ' ’ ’ ’
S ZnO 3.28 2.51 3.02 5.89 2.65 2.32

k Zn.

sené koncentrace Zn AL, 026 024 037 023 012 034
Podékovani P,O, 0.18 0.16 0.21 0.16 0.19 0.20
Predlozena préce vznikla za fi- SO, 18.74 18.90 18.69 18.83 18.77 18.49
nancni podpory Ministerstva kultury H,O0* 12.79 12.94 13.11 13.40 12.19 12.31
fgazlff;’};‘z’hg’;;%‘;;g”z@/]’;‘;pféﬁo total 106.83 107.91 10839  110.36  103.86  103.64
c ; . . c 3.803 3.859 3.881 3.804 3.708 3.763
rozvoje vyzkumné organizace Néarod- Z: 0.170 0.129 0.157 0.305 0.137 0.122

ni muzeum (00023272 - cil DKRVO : : : : : :
2019/2023 1./l.6). Al 0.022 0.020 0.031 0.019 0.010 0.029
b3 3.995  4.008 4.069 4.128 3.855 3.914
P 0.011 0.009 0.013 0.009 0.011 0.012
S 0.989 0.991 0.987 0.991 0.989 0.988
b 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
OH 6.001 6.027 6.157 6.265 5.709 5.844

mean - pramér 5 bodovych analyz; koeficienty empirickych vzorcl pocitany
na bazi S+P = 1 apfu, H,0* - dopocteny obsah na zakladé vyrovnani naboje.
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