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Supergenni Cu-Zn karbonaty z rudniho loziska Horni
Rokytnice v Krkonosich

Supergene Cu-Zn carbonates from the ore deposit Horni Rokytnice, the Krkonose Mts.,
Czech Republic
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Abstract

Rare supergene Cu-Zn carbonates, aurichalcite and rosasite, were found in 2007 in remnants of mine dumps
of abandoned ore deposit at slope of the Sachriiv hibet hill above Horni Rokytnice (part of Rokytnice nad Jizerou),
western Krkonose Mountains, northern Bohemia, Czech Republic. Aurichalcite forms traslucent crystalline aggrega-
tes up to 1 cm in size with markedly sky-blue surface. Its elongated and thinly tabular crystals up to 1.5 mm in length
are very brittle with a perfect cleavage and distinct pearly luster. They are transparent and colourless with light bluish
tint. Aurichalcite is monoclinic, space group P2,/m, the unit-cell parameters refined from X-ray powder data are: a =
13.812(1), b = 6.4041(8), ¢ = 5.3060(8) A, B = 100.71(1)°, V = 461.14(9) A%. Chemical analyses yielded the average
composition CaO 0.01, FeO 0.05, PbO 0.74, CuO 15.90, MnO 0.02, Zn0O 51.61, Sb,0, 0.04, CO, (14.69), SiO, 0.06,
As,0O, 0.06, SO, 0.11, H,O (9.02), total (92.32) wt. %, corresponding to the formula (Zn,,,Cu, ,;Pb ), [(CO,), o
(SO,)p01)52.00(CH), 4, ON the basis of 5 atoms in cation sites. Rosasite forms thin, irregular coatings up to 1 mm? on
aurichalcite and rarely hemispherical aggregates up to 0.3 mm in size. It is translucent to opaque with indistinct greyish
green colour and pearly luster. Surface of its aggregates are ussualy smooth, its columnar crystals up to 10 um were
observed only rarely. The average results of five chemical analyses are: CaO 0.02, FeO 0.03, PbO 0.38, CuO 39.01,
MnO 0.01, ZnO 22.77, CO, (16.90), SiO, 0.06, As,O, 0.03, P,0, 0.11, SO, 0.04, H,0 (6.90), total (86.26) wt. % cor-
responding to (Cu, ,,Zn, ,.)s, 4 (CO,), ,,((OH), o, on the basis of 2 atoms in cation sites. Chemical composition of both
studied Cu-Zn carbonates is compared with published data. The succession of origin of supergene minerals inferred
from the samples studied is as follows: hemimorphite — aurichalcite — rosasite.

Key words: aurichalcite, rosasite, supergene minerals, X-ray powder data, unit-cell parameters, chemical
composition, Horni Rokytnice, Czech Republic

Charakteristika vyskytu

Polymetalicka sulfidickd mineralizace stratiformni-
ho typu v okoli Rokytnice nad Jizerou v KrkonoSich je
vazana na horniny pestré skupiny (dolomitické mramory,
kvarcity, erlany apod.), které tvofi vlozky v Sedych nebo
grafitickych fylitech (Velebil 2001). Cela horninova série je
soucasti tzv. mladsi jednotky krkonoSsko-jizerského krys-
talinika a je pro ni pfedpokladano spodnopaleozoické sta-
fi (PatoCka et al. 2000). VtrouSena sulfidicka mineralizace
je vyvinuta pfimo v horninach nebo konformnich kifemen-
nych €¢oCkach az Ziladch. Na hlavnim loZisku této oblasti
(severni svah Sachrova hifebene v Horni Rokytnici) je
rudni mineralizace vazana zejména na horniny historicky
oznacované jako ,malakolitovce* - které je dnes mozno
oznadit jako pyroxenem bohaté erlany nebo skarny (Srein
et al. 1998; Srein, Langrova 2000).

Na loZisku je bohaté vyvinuta supergenni zona s
hojnym zastoupenim chryzokolu a dalSich (Casto rent-
genamorfnich) silikatd s obsahem Cu; misty hojné byly
i vyskyty hemimorfitu povaZované za nejhezéi v CR. Ze

supergennich karbonatl jsou zde uvadény vyskyty agre-
gatd malachitu, azurit, paprs¢ity smithsonit a sloupcovi-
té ¢&i tabulkovité krystaly cerusitu (Velebil 2001). Srein a
Langrova (2000) zde uvadéji bez blizSich dat i mikrosko-
pické agregaty aurichalcitu.

Nové studované vzorky byly nalezeny ve zbytcich
haldového materialu (obr. 1) na severovychodni strané
zalesnéné meze (obr. 2) zhruba v poloviné vzdalenosti
mezi priizkumnymi achticemi Sa 8 a Sa 10. Popisovana
lokalita se nachazi cca 410 m zapadné od jamy Julie, kte-
ra byla vyzmahana v poloviné 19. stoleti v oblasti odvall
historického dolu Darované Stésti (Bescherte Glick, 16.-
17. stol.), ktery je lokalizovan na severnim svahu Sachro-
va hfebene nad Horni Rokytnici (Velebil 2001). V letech
1959 - 1962 bylo v prostoru zapadné od historického dolu
Darované $tésti vyhloubeno nékolik prizkumnych $ach-
tic, ¢asti téchto praci bylo zachyceno bohaté oxidacni
pasmo s vyskytem vyrazné supergenni mineralizace. Je
mozné, ze ¢ast materialu vytéZeného pfi hloubeni téchto
Sachtic byla v ramci likvidagnich praci (Kupka 2000) shr-
nuta k okraji dnesni zalesnéné meze.
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karbonatu, Horni Rokytnice. Foto J. Sejkora, 2008.

"1 lovych strukturnich dat publikovanych
4 Hardingem et al. (1994). Parametry
zakladnich cely pak byly vypfesnény
1% pomoci programu Burnhama (1962).

[ Chemické slozeni bylo kvantita-
Wl tivné sledovano pomoci elektronové-
| ho mikroanalyzatoru Cameca SX100
(Pfirodovédecka fakulta, MU Brno)
za podminek: vinové disperzni analy-
za, napéti 15 kV, proud 4 nA, priimér
svazku elektron 10 uym. Pouzity byly
nasledujici linie a standardy: Ka: and-
radit (Ca, Fe), baryt (S), fluorapatit (P),
rodonit (Mn), sanidin (Al, Si), vanadinit
% (Cl), ZnO (Zn); La: dioptas (Cu), InAs
i (As); LB: Sb (Sb); Ma: vanadinit (Pb).
| Obsahy vySe uvedenych prvku, kte-
ré nejsou zahrnuty v tabulkach, byly
kvantitativné analyzovany, ale zjisté-
né obsahy byly pod detekénim limitem
(cca 0.02 - 0.05 hm. % pro jednotlivé

Obr. 1 Odkryté zbytky haldového materialu s vyskytem supergennich Cu-Zn Prvky). Ziskana data byla korigovana

za pouziti software PAP (Pouchou,
Pichoir 1985). Niz8i sumy chemickych
analyz po dopoctu obsahii CO, a H,0
jsou pravdépodobné vyvolany vedle
porozity studovanych materialu i jejich
nestabilitou pod svazkem elektron,
podobny jev zjistili pfi analyzach na
mikrosondé i Nickel a Berry (1981).

- Charakteristika zjiSténé super-
genni mineralizace

Supergenni  Cu-Zn  karbonaty
. byly na studované lokalité nalezeny
v roce 2007 v nékolika horninovych
fragmentech, které jsou prevazné
. slozeny z paralelné& uspofadanych
| prUsvitnych bilych dlouze sloupec-
| kovitych krystald amfibolu blizkeé-
| ho tremolitu, ktery lokalné srista s
bélavymi agregaty hemimorfitu nebo
tmavé rezavé hnédymi rozpadavy-
" mi agregaty zrn kifemene a chloritu.
Nové zjistény aurichalcit a vzacné i

Obr. 2 Pohled z louky od byvalého dolu Julie na lokalitu s vyskytem super- rosasit zde vystupuji jako nejmladsi

gennich Cu-Zn karbonat( (nevyrazné zbytky hald cca uprostfed zarostlé sougast zilek hemimorfitu o mocnosti

meze), Horni Rokytnice. Foto J. Sejkora, 2008.

Metodika vyzkumu

Povrchova morfologie vzorkl byla sledovana v
dopadajicim svétle pomoci optického mikroskopu Nikon
SMZ1500, jeji detaily pak v obrazu sekundarnich elektro-
nl na elektronovém scanovacim mikroskopu Jeol JSM-
6380 (Prirodovédecka fakulta UK, Praha).

Rentgenova praskova data aurichalcitu byla ziskana
pomoci difraktometru HZG4/Arem-Seifert za podminek:
50 kV, 40 mA, zafeni CuKa, step-scanning 0.05°/5 s. Pro
snizeni pozadi zaznamu byly praSkové preparaty nane-
seny pomoci etanolu na nosi¢ zhotoveny z monokrysta-
lu Si. Ziskana data byla vyhodnocena pomoci softwaru
ZDS pro DOS (Ondru$ 1993) za pouziti profilové funk-
ce Pearson VII. Zjisténa rentgenova praskova data byla
indexovana na zakladé teoretického zaznamu vypoctené-
ho programem Lazy Pulverix (Yvon et al. 1977) z krysta-

2 - 5 mm (lokalné nadufujicich az do 1

cm); Zilky prostupuji podélné i pficné

po prasklinach v usmérnénych agre-
gatech amfiboll. Celistvé agregaty hemimorfitu v téchto
zilkach jsou tvofeny srlsty tabulkovitych krystall, které
jsou usporadany kolmo na prubéh zilek nebo radialné
paprscCité v pfipadé jejich vétSi mocnosti. Hemimorfit je
prsvitny az prahledny, ¢iry az bily s intenzivnim skelnym
leskem. Na vzorcich bez vyskytu aurichalcitu a rosasitu
byly zjistény i az nékolik cm velké dutiny, na jejichz sté-
nach hemimorfit velmi dobfe vyvinuté Ciré krystaly o veli-
kosti kolem nékolika mm.

Aurichalcit

Aurichalcit  (idealni vzorec (Zn,Cu),(CO,),(OH);
Anthony et al. 2003) zde byl zjiStén jako mladsi faze v
nékterych zilkach hemimorfitu, jen vzacné vytvari samo-
statné vyplné Zilek bez pfitomnosti hemimorfitu (obr. 3). V
mistech nadufeni zilek (mocnosti kolem 1 cm) jsou v jejich
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centru vyvinuty dutiny, ve kterych aurichalcit vytvari polo-
kulovité srasty radialné usporadanych krystalickych agre-
gatu. Jednotlivé velmi kiehké a dokonale $tépné, vyrazné
protahlé a velmi tence tabulkovité krystaly aurichalcitu
jsou ¢iré s lehce namodralym odstinem a vyraznym per-
letovym leskem a dosahuji délky az 1.5 mm. Agregaty
aurichalcitu jsou jen prasvitné a jejich povrch je napadné
blankytné modry (obr. 4).
Rentgenova praskova data
aurichalcitu z Horni Rokytnice
(tab. 1) odpovidaji publikova-
nym udajim pro tento mineral-
ni druh. Pro zméfeny zaznam
je pfi porovnani s teoreticky
vypoctenymi daty chakteristic- *
ka velmi vyrazna prednostni '
orientace h00 typu (v men-
$i mife i hkO typu), vyvolana ' _
pravdépodobné dokonalou F &
Stépnosti v téchto smérech. !
Vypresnéné mrizkové parame-
try aurichalcitu z Horni Rokyt-
nice jsou ve velmi dobré shodé
s publikovanymi udaji (tab. 2).
Pfi  studiu chemického
sloZzeni (tab. 3) bylo zjiSténo
dominantni zastoupeni Zn v
rozmezi 3.73 - 3.87 apfu a
Cu (1.10 - 1.24 apfu) dopro-
vazené jen minoritnimi obsa-
hy Pb v rozmezi 0.01 - 0.03
apfu a obsahy Ca, Fe, Mn do
0.01 apfu. Vypocteny molarni
pomér Zn/Cu se pro aurichalcit

z Horni Rokytnice pohybuje v Qbr. 3 Krystalické agregaty aurichalcitu, Horni Rokytnice, $itka obrazku 6 mm. Mikro-
foto J. Sejkora.

rozmezi 3.0 - 3.5; stejny pomér
vypocteny z publikovanych
analyz prfirodniho aurichalcitu
(obr. 5) lezi v rozmezi 1.1 az
4.3. Pro synteticky pfipravené
aurichalcity uvadeéji Frost et al.
(2008) Zn/Cu pomér v jesté
SirSim rozmezi 1.0 az 9.0.

V aniontové ¢asti vzorce se
pak vedle karbonatové skupiny
uplatfiuji nizké (do 0.01 - 0.02
apfu) obsahy (SiO,), (AsO,),
(PO,)* a (SO,)*. Empiricky
vzorec aurichalcitu (pramér 5
bodovych analyz) je mozno vy- =
jadfrit jako (Zn,..Cu. . .Pb

3782119 0.02)24.99 8

[(C03)1 .99(804)0.01122.00(OH)5.97'
Rosasit

Rosasit (idealni vzorec
(Cu,Zn),CO,(OH),; Anthony et
al. 2003) je na studovanych
vzorcich nepomérné vzacnéj-
Si nez aurichalcit, na jehoz '
krystalické agregaty narlistad
(obr. 6). Vytvafi slabé, nepra-
videlné a misty az prohnuté =
povlaky (obr. 7) do 1 mm2 Jen
ojedinéle byly pozorovany jeho o

je prasvitny az nepruhledny, s nevyraznou Sedavé zele-
navou barvou a nepfili§ intenzivnim perletovym leskem.
Povrch jeho agregatu je obvykle hladky, jen pfi jejich
okrajich bylo misty pozorovano, Ze jsou slozeny z sloup-
covitych az klinovitych krystali o délce do 10 ym (obr.
9). Vzhledem ke zcela minimalnim rozmérdm agregatl
nemohl byt rosasit studovan rentgenometricky.

polokulovité agregaty (obr. 8) Obr. 4 Jasné modry povrch krystalickych agregati aurichalcitu nardstajicich na bily

o priméru az 0.3 mm. Rosasit

hemimorfit, Horni Rokytnice, Sitka obrazku 5 mm. Mikrofoto J. Sejkora.
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Tabulka 1 Rentgenova praskova data aurichalcitu

h k I dobs. Ire/, dcalc. h k l dabs. Irel. dca/c, h k I dabs. Irel. dcalc,
2 0 0 6.779 100 ©6.785 4 1 1 24329 1 24320 5 3 0 16782 1 1.6779
11 0 5799 1 5.792 51 -1 24220 1 24208 6 2 1 16639 1 1.6636
2 1 0 4653 1 4.657 01 2 24144 1 24144 7 2 -1 16576 1 1.6584
3 0 0 4521 2 4524 4 2 0 23278 1 23287 7 1 -2 1.6574
3 0 -1 3.783 1 3.783 2 0 2 22947 1 22948 4 3 1 1.6572
31 0 3693 12 3.695 6 0 0 22614 1 22618 8 1 -1 16519 1 1.6515
4 0 0 3.391 3 3393 4 2 1 22341 1 2.2351 0 4 0 16007 1 1.6010
3 1 -1 3256 1 3.257 4 1 -2 21488 1 21497 1 2 -3 15450 1 1.5461
0 2 0 3.200 2 3.202 6 1 0 21324 1 21327 4 3 -2 15588 1 1.5590
4 0 1 3121 1 3.121 51 1 2175 1 2.1167 2 4 0 1.5582
4 1 0 2997 2 2998 30 2 20983 1 20963 7 2 1 15122 1 15124
2 2 0 2895 2 2.896 32 -2 19541 1 1.9535 1 2 3 14900 1 14910
31 1 2819 1 2.819 33 0 19297 1 1.9305 7 0 2 14339 1 1.4333
1 2 -1 2728 1 2.727 6 0 -2 18922 1 1.8913 9 0 -2 14253 1 1.4251
02 1 2.729 33 -1 18586 1 1.8591 4 4 41 1.4245
50 0 2715 1 2.714 71 0 1.8551 1 1.8556 4 3 2 14211 1 1.4206
1 0 -2 2655 1 2.653 6 2 -1 1.8311 1 1.8310 8 2 1 13815 1 1.3816
2 2 -1 2622 2 2621 4 1 2 18235 1 1.8244 10 0 0 1359 1 1.3571
51 0 2498 4 2499 70 -2 17163 1 1.7159

1 0 2 2476 1 2.476 8 0 0 1691 1 1.6964
Tabulka 2 Mrizkové parametry aurichalcitu (pro monoklinickou prostorovou grupu P2 /m)

a[A] b[A] c[A] B[] VA
tato prace 13.812(1) 6.4041(8) 5.3060(8) 100.71(1) 461.14(9)
Harding et al. (1994) 13.82(2) 6.419(3) 5.29(3) 101.04(2) 460.6
Tabulka 3 Chemické slozeni aurichalcitu a rosasitu (v hm. %)
aurichalcit rosasit
mean 1 2 3 4 5 mean 1 2 3 4 5

CaO 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.02 004 000 0.00 0.06 0.03
FeO 0.05 003 0.04 0.04 0.07 0.08 0.03 0.00 0.06 0.04 0.03 0.02
PbO 0.74 063 0.93 114 065 0.35 038 024 033 029 067 0.39
CuO 1590 14.78 1516 16.31 16.51 16.74 39.01 35.30 38.64 39.22 4053 41.38
MnO 0.02 006 0.00 0.02 0.00 0.04 0.01 0.00 0.00 0.04 0.00 0.02
ZnO 51.61 53.05 5147 5060 5151 5140 2277 2452 2399 2216 2135 21.84
Sb,0, 0.04 004 0.14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
*CO, 1469 1475 1440 1463 1478 14.88 16.90 16.31 17.00 16.83 17.04 17.30
SiO, 0.06 0.04 0.1 0.07 0.06 0.03 0.06 0.00 0.19 0.00 0.00 0.10
As,O, 0.06 013 0.14 0.00 0.00 0.05 0.03 0.00 0.05 0.08 0.00 0.00
P,O, 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.15 0.14 0.09 0.09 0.10
SO, 0.11 0.05 026 0.00 0.25 0.00 0.04 0.18 0.00 0.00 0.00 0.00
*H,0 902 906 884 898 9.07 913 690 668 697 6.89 698 7.08
total 92.32 92.63 9149 91.79 9291 92.75 86.26 83.41 87.37 8563 86.74 88.25
baze* 5 5 5 5 5 5 2 2 2 2 2 2
Ca 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 0.001 0.002 0.000 0.000 0.003 0.001
Fe2* 0.004 0.003 0.003 0.003 0.005 0.006 0.001 0.000 0.002 0.001 0.001 0.001
Pb? 0.020 0.017 0.025 0.031 0.017 0.009 0.004 0.003 0.004 0.003 0.008 0.004
Cu® 1192 1104 1.151 1.231 1.229 1.243 1.269 1.188 1.241 1.284 1.313 1.315
Mn2* 0.002 0.005 0.000 0.002 0.000 0.003 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001
Zn* 3.781 3.872 3.820 3.734 3.748 3.732 0.724 0.807 0.753 0.709 0.676 0.678
Sb3* 0.001 0.001 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cc# 1.990 1990 1976 1.996 1.988 1.997 0.994 0.993 0.987 0.996 0.998 0.994
Si# 0.006 0.004 0.011 0.007 0.006 0.003 0.003 0.000 0.008 0.000 0.000 0.004
As®* 0.003 0.007 0.008 0.000 0.000 0.002 0.001 0.000 0.001 0.002 0.000 0.000
ps* 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.006 0.005 0.003 0.003 0.003
Se* 0.008 0.003 0.020 0.000 0.019 0.000 0.001 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000
(OHY) 5970 5973 5928 5985 5962 5.988 1.982 1986 1977 1993 1.997 1.987

*baze - koeficienty empirického vzorce pfepoéteny na bazi kationtd (Ca, Fe, Pb, Cu, Mn a Zn); obsahy *CO, a*H,0

byly dopocteny na zakladé vyrovnani naboju a idedlnich vzorcl aurichalcitu a rosasitu.
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synteticky pfipraveny aurichalcit (Frost et al. 2008)
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Obr. 5 Zjistény rozsah obsa-
ha Cu a Zn v aurichalcitu.
Publikovanéadata: Palache
et al. (1957), Baithwaite,
Ryback (1963), Jambor,
Pouliot (1965), Charnock
et al. (1996), Anthony et
al. (2003) a Frost et al.
(2007).

Obr. 6 Polokulovité agregaty rosasitu (tmavsi)
obrastajici tabulkovité krystaly aurichalcitu
(svétlejsi). BSE foto Cameca SX100, Sitka
obrazku 200 um. Foto J. Sejkora.

Obr. 7 Céstedné prohnuté poviaky rosasitu
nardstajici na protahle tabulkovité krystaly
aurichalcitu, Horni Rokytnice, Sifka obraz-
ku 450 um. SEM foto J. Sejkora.
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Obr. 8 Nevyrazné zelené polokulovité agre-

gaty a slabé povlaky rosasitu nardstajici
na agregaty modrého aurichalcitu, Horni
Rokytnice, Sitka obrazku 1 mm. Mikrofo-
to J. Sejkora.

Obr. 9 Okraj poviaki rosasitu tvoreny slou-

i v
‘V
i (5]
G
b @ Horni Rokytnice (tato prace)
¥ publikovana data
1.0 11 1.2 1.3 1.4 1.5

apfu Cu

1.6

peckovitymi Krystaly, Horni Rokytnice,
Sitka obrazku 40 um. SEM foto J. Sej-
kora.

Obr. 10 Zjisteny rozsah obsaht Cu a
Zn v rosasitu. Publikovana data:
Palache et al. (1957), Braithwai-
te, Ryback (1963), Nickel, Berry
(1981), Anthony et al. (2003),
Perchiazzi (2006).
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Pro chemické slozeni rosasitu z Horni Rokytnice (tab.
3) je charakteristické dominantni zastoupeni Cu v rozmezi
1.19 - 1.31 apfu a Zn (0.68 - 0.81 apfu) doprovazené jen
minoritnimi obsahy Pb do 0.01 apfu; zjiSténé zastoupeni
Ca, Fe, Mn nepresahuje 0.002 apfu. Vypocteny molarni
pomér Cu/Zn se pro rosasit z Horni Rokytnice pohybuje v
rozmezi 1.47 - 1.94; stejny pomér vypocteny z publikova-
nych analyz rosasitu (obr. 10) lezi v rozmezi 1.18 az 1.98
(3.34 pro jednu analyzu rosasitu ze Sardinie). V anionto-
vé Casti vzorce se pak vedle karbonatové skupiny uplat-
fuji nizké (do 0.01 apfu) obsahy (SiO,)*, (PO,)* a (SO,)*.
Empiricky vzorec rosasitu (prdmér 5 bodovych analyz) je
mozno vyjadfit jako (Cu, ,,Zn (CO,), 45(OH)

0.72)21.99 1.99"

Zavér

Na opusténém rudnim loZisku Horni Rokytnice v Krko-
noSich byl zjistén vyskyt vzacnych supergennich Cu-Zn
karbonatt - mineral aurichalcitu a rosasitu. Posloupnost
vzniku supergennich mineral na studovanych vzorcich je
hemimorfit — aurichalcit — rosasit. Vzhledem k tomu, ze
ve studovanych vzorcich nejsou pfitomny primarni karbo-
naty, Ize pfedpokladat, Ze CO, nezbytny pro vznik téchto
mineralu je pravdépodobné odvozen z meteorickych vod.
Podle Williamse (1990) a Frosta et al. (2008) je pro vznik
aurichalcitu a rosasitu nezbytné vyrazné mnozstvi Zn v
pusobicich roztocich, pfi vy$Sich obsazich Cu je vyrazné
preferovan vznik malachitu.
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