Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 24, 1, 2016. ISSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online) 95

SDELENI O VYZKUMU/LETTER

Stolzit z Vysoké u Havlickova Brodu (Ceska republika)

Stolzite from Vysoka near Havli¢kiiv Brod (Czech Republic)

PeTR PauLIS"2*, STaNisLAV KoPeckY®), Luos VRTISKAZ), Jiki CEJKAZ), ONDREJ PoURr?
A FRANTISEK LAUFEK®

"Smiskova 564, 284 01 Kutna Hora; *e-mail: petr.paulis@post.cz
2Mineralogicko-petrologické oddéleni, Narodni muzeum, Cirkusova 1740, 193 00 Praha 9 - Horni Pocernice
9Zizkov 11/1294, 580 01 Havlickiv Brod
4Ceské geologicka sluzba, Ceské geologickéa sluzba, Geologickéa 6, 152 00 Praha 5

PauLis P., Kopecky S., VrTiska L., Ceska J., Pour O., Laurex F. (2016) Stolzit z Vysoké u Havlickova Brodu (Ceské repub-
lika). Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 24, 1, 95-99. ISSN 1211-0329.

Abstract

Rare mineral, stolzite, was found at the locality of the W mineralization Vysoka hill (587 m) near Havli¢kav Brod,
Czech Republic. It forms light grey irregular crystals up to 2 mm in size and grains up to 3 mm accross at limonitized
quarz gangue in association with russellite, scheelite and relics of ferberite. Stolzite is tetragonal with space group /
4 /a and refined unit-cell parameters: a 5.465(2), ¢ = 12.050(1) A and V = 359.9(1) A®. Its chemical composition is close
to ideal formula PbWO,. Raman spectrum of stolzite agree very well with published data and tentative assignement of

individual bands is given.
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Uvod

Studovana lokalita se nachazi u obce Vysoka na stej-
nojmenném vrchu (kéta 587 m n. m.) nedaleko Havli¢ko-
va Brodu (asi 5 km jv.). V roce 2006 zde byla objevena
zajimava mineralizace s W-zrudnénim (Pauli§, Kopecky
2007; Kopecky, Pauli§ 2011), které je prostorové dopro-
vazeno Bi-Te (Au) mineralizaci (Pauli$ et al. 2014; Kopec-
ky et al. 2015).

Nové byl na lokalité v roce 2015 nalezen stolzit, pro
ktery je tato lokalita &tvrtym vyskytem v CR. Stolzit, te-
tragonalni PbWO,, byl jako novy mineral popsan v roce
1845 Haidingerem z kiemennych zil na Cinovci, kde tvo-
fil dipyramidalni krystaly o velikosti do 1 cm (Haidinger
1845). Druhou lokalitou v CR je Hube-
riv pen v Krasné u Horniho Slavko- (
va, kde vzacné vytvarel svétle hnédé ! \
az Sedohnédé krystaly milimetrovych \ /
rozmérQ v dutinach mlé¢ného kfeme-
ne (Beran 1999). Vzacné byl v nedav- o
né dobé zjiStén v Jefmanicich u Liber- N3
ce (Dobes et al. 2011).

Obr. 1 Planek nalezu vzorku se stol-
zitem na Vysoké u Havlickova -
Brodu. o

Mineralogicka charakteristika lokality

Zajmova oblast se nachazi v prostoru havli¢kobrod-
ského rudniho reviru. Pozlstatky hornickych praci po téz-
bé polymetalickych rud, které se dochovaly na zapadnim
svahu vrchu Vysoka, jsou datovany do 14. a 15. stoleti
(Obst a Rous 1999). V 60. letech minulého stoleti zde
byl provadén geologicky prizkum na ovéfreni Pb-Zn loZi-
sek (Pokorny 1964). Z regionalné-geologického hlediska
se jedna o sz. Cast strazeckého moldanubika pfi hranici
s ¢eskym moldanubikem, blizko vychodniho okraje mol-
danubického plutonu. Okolni horninou W- a Bi-Te minera-
lizace jsou biotit az sillimanit-biotitické pararuly, které mis-
ty pfechazeji do migmatit( (geologicka mapa 1 : 50 000,
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Obr. 2 Nalezisté stolzitu na Vysoké u Havlickova Brodu. Foto S. Kopecky
(2015).

Obr. 3 Krystal stolzitu z Vysoké u Havlickova Brodu, velikost krystalu 2 mm.
Foto L. Vrtiska.

Obr. 4 Russellit z Vysoké u
L. Vrtiska.

Havlickova Brodu, Sitka zabéru 3 mm. Foto

CGS). W-mineralizace je vazana na
systém kfemennych zil a prezento-
vana predevsim ferberitem a schee-
litem. Ferberit byva velmi ¢asto posti-
Zen scheelitizaci nebo limonitizaci a
tvofi krystaly do 10 cm. Scheelit byl
zastizen v podobé samostatnych zrn
(do 3 mm) nebo zatlaCuje wolframit
(Paulis, Kopecky 2007; Kopecky,
Pauli§ 2011). Pomérné vzacné je
v Zilném kfemeni s ferberitem pfi-
tomna sulfidicka mineralizace, repre-
zentovana zrnitym arzenopyritem,
pyritem, galenitem a molybdenitem,
ktery se v nékterych pfipadech aso-
ciuje s ferberitem. Na lokalité byla ne-
davno zastizena Bi-Te mineralizace,
ktera pochazela rovnéz z kiemenné
ziloviny s limonitem. \V asociaci bylo
mimo ryziho bismutu, joséitu-A a B
zjisténo i ryzi zlato s 18 hm. % Ag
provazené supergennim russellitem
(Pauli§ et al. 2014; Kopecky et al.
2015). Mezi ostatni mineraly, které
byly na lokalité nalezeny, patfi corkit,
baryumfarmakosdiderit (Pauli§ et al.
2012) a baryt, rutil, brookit a fuchsit
(Pauli$ et al. 2013).

Metodika vyzkumu

Chemické sloZeni stolzitu bylo
stanoveno pomoci energiové disperz-
niho spektrometru Oxford Instru-
ments XMAX 80 spojeného se ske-
novacim elektronovym mikroskopem
Tescan Mira3 (Ceska geologicka
sluzba, Praha), operujicim pfi urych-
lovacim napéti 15 kV.

Praskova rentgenova difrakéni
data (PXRD) studovaného materialu
byla pofizena na difraktometru Bru-
ker D8 Advance s detektorem Lyn-
xEye XE (Narodni muzeum, Praha).
Pouzito bylo CuKa zareni. Praskovy
vzorek byl v suspenzi acetonu nan-
esen na nosi¢ zhotoveny z monokry-
stalu kifemiku. Rentgenovy difrakéni
zaznam byl pofizen v rozsahu 4 - 80°
26 s krokem 0.02° a nacitacim Ca-
sem 0.4 s na krok. Pozice jednotli-
vych difrakci stolzitu byly zpfesnény
profilovym fitovanim (funkce Pearson
VII) v programu Topas (Bruker AXS).
MFizkové parametry byly zpfesnény
metodou nejmensich &tverct v pro-
gramu Celref (Laugier, Bochu 2004)
na zakladé teoretickych dat vypocte-
nych z krystalové struktury stolzitu
(Moreau et al. 1996). Pro zpfesnéni
mFizkovych parametrd byly pouzity
pouze difrakce, které nekoinciduji
s difrakcemi ostatnich pfitomnych
fazi (ferberit, slidovy mineral a kre-
men).
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Ramanovo spektrum stolzitu bylo pofizeno za pomoci
disperzniho spektrometru DXR (Thermo Scientific) spoje-
ného s konfokalnim mikroskopem Olympus (Narodni mu-
zeum Praha). Podminky méreni: zvétSeni objektivu 50x,
pouzity laser 532 nm, rozsah méreni 50 - 1800 cm™', doba
expozice 50 s, celkovy poCet expozic 1000, nastaveny vy-
kon laseru 4 mW, pouzita apertura 50 pym slit (§térbinova),
velikost paprsku 7 pm.

Charakteristika mineralizace

Vzorek se stolzitem nalezl druhy z autor( (SK) v mis-
tech, kde byly zastiZzeny ulomky kiemenné Ziloviny s Bi-
Te(Au) mineralizaci (Pauli$ et al. 2014), tj. v horni par-
tii lokality vlevo od remizu (obr. 1, 2). Rovnéz zde byly
nalezeny ulomky kfemenné Ziloviny se scheelitem (di-
pyramidalni krystaly do 1 mm), ktery vykazuje vyraznou
bilou fluorescenci v kratkovinném UV zafeni. Stolzit byl
zjistén v ulomku kavernozni kiemenné Ziloviny, ktera je
na puklinach tmavohnédé zbarvena limonitem, vzniklého
pravdépodobné rozkladem ferberitu. Limonitova celistva
az jemné praskovita hmota téz vypliuje az 15 mm vel-
ké dutiny, misty s krystaly kfemene o velikosti do 2 mm.
Ferberit tvofi v popisovaném vzorku pouze drobné relik-
ty v limonitu. Stolzit vytvafi svétle Seda, smolné leskla
zrna o velikosti do 3 mm a nedokonale vyvinuté krystaly
charakteristicky ,Spackovitého* habitu (obr. 3) o velikosti
do 2 mm narUstajici na kfemen v dutiné z€asti vyplnéné
limonitem. Oproti scheelitu vykazuje stolzit v kratkovin-
ném UV zafeni jen velmi slabou a nevyrazné nazloutlou
fluorescenci. V asociaci byly dale zastizeny Zluté a svétle
hnédozluté praskovité agregaty russellitu (obr. 4).

Praskova RTG difrakéni data stolzitu (tab. 1) byla vy-
uzita pro zpfesnéni parametrt jeho zakladni buriky; zjis-
téné hodnoty poloh difrakénich maxim jsou v tabulce 2
porovnany s publikovanymi udaji (Xu et al. 1995; Moreau
et al. 1996) pro tuto mineralni fazi. Chemické slozeni, zjis-
téné na zakladé tfi bodovych stanoveni (EDS), odpovida
stolzitu bez obsahu dal$ich prvkd (prumér tfi stanoveni):
PbO (49.1 hm. %) a WO, (50.9 hm. %).

Ramanova spektroskopie

Ramanovo spektrum stolzitu z VVysoké (obr. 5) dobfe
odpovida publikovanym Gdajim pro tuto mineralni fazi
(Griffith 1969; Griffith, Lesniak 1970; Crane et al. 2002) i
spektru této mineralni faze v databazi RRUFF (www.rruff.
info).

Interpretace ziskaného spektra (tab. 3) je zalozena na
pracich Crane et al. (2002), Frost et al (2004), Kloprog-
ge et al. (2004) a Phuruangrat et al. (2012). Tetragonalni
stolzit, prostorové grupa C°, - /4,/a, Z = 4, obsahuje ve
své struktufe jeden strukturné ekvivalentni Pb?* (PbO)

Tabulka 1 Praskova rentgenova difrakéni data stolzitu
z Vysoké

h k / dobs Iobs dcalc

1 1 2 3.255 100 3.253
0 0 4 3.015 19 3.013
0 2 0 2.733 26 2.732
0 2 4 2.0242 30 2.0241
2 2 0 1.9317 11 1.9320
1 1 6 1.7824 19 1.7824
2 2 4 1.6262 11 1.6264
0 0 8 1.5071 4 1.5067
0 4 0 1.3656 3 1.3661
2 0 8 1.3191 3 1.3194
3 1 6 1.3097 5 1.3101
3 3 2 1.2590 3 1.2596
0 4 4 1.2438 3 1.2442

Tabulka 2 Parametry zakladni buriky stolzitu (pro tetra-
gonalni prostorovou grupu | 4, /a)

tato prace Xu etal. (1995) Moreau et al. (1996)

a[A]  5.465(2) 5.44505 5.456
clA]  12.050(1)  12.0495 12.020
VIAY  359.9(1) 357.249 357.81
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Obr. 5 Ramanovo spektrum stolzitu z Vysokeé.



98 Bull. mineral.-petrolog. Odd. Nar. Muz. (Praha) 24, 1, 2016. ISSN 1211-0329 (print); 1804-6495 (online)

Tabulka 3 Interpretace Ramanova spektra stolzitu

pozice (cm™) rel.int. (%) FWHM (cm™) Crane et al. (2002) Griffith (1969) interpretace pasut
905 100.0 1.7 905 906 symetricka valencni vibrace v, (WO,)*
766 16.2 24 766 767 ) . L
antisymetricka valencni vibrace v, (WO, )*
752 8.1 3.0 752 753
357 3.9 5.1 360 deformacni vibrace v, (WO, )*
337
328 17.7 24 326 329 deformacni vibrace v, (WO, )*
324 26.8 5.2
192 1.1 5.6 221
178 17.9 3.9 158
90 4.6 4.7 miizkové vibrace
77 3.1 2.3
71 0.1 438
64 6.6 23
56 6.5 3.7
a jeden strukturné ekvivalentni W®* ve formé wolfra- Literatura

manového aniontu WO,* (Moreau et al. 1996; Xu et al.
1995). Volny anion WO, symetrie Td, je charakterizovan
deviti normalnimi vibracemi a ¢tyfmi fundamentalnimi vi-
branimi mody: symetrickou valencni vibraci v, (A,), ak-
tivni v Ramanoveé spektru, dvojnasobné degenerovanou
deformachni vibraci v, (3) (E), aktivni v Ramanové spektru,
trojnasobné degenerovanou antisymetrickou valenéni vi-
braci v, (F,), aktivni v infraCerveném a Ramanové spek-
tru, a trojnasobné degenerovanou deformacni vibraci v,
(8) (F,), aktivni v infraCerveném a Ramanové spektru.
Snizeni T, symetrie mlze vést k aktivaci vSech vibraci v
infraerveném i Ramanové spektru a k roz§tépeni degen-
erovanych vibraci (Nakamoto 2009).

Velmi intenzivni pas pfi 905 cm™ byl pfifazen symet-
rické valenc¢ni vibraci v, WO,* a pasy pfi 766 a 752 cm”
rozstépené antisymetrické valencni vibraci v, WO,*. Vel-
mi slaby pés pfi 357 cm™ souvisi s deformacni vibraci v,
(8) WO, a intenzivnéjsi pas pfi 329 cm™ s deformacni vi-
braci v, (5) WO,*. Pfi dekonvoluci se projevilo roz&tépeni
degenerované vibrace v, (3) WO,* na pas pfi 328 a rame-
no pfi 324 cm. Slabé pasy pfi 192, 178, 90, 78, 64 a 56
cm byly pfifazeny mfizkovym vibracim. PFi dekonvoluci
bylo pozorovano rozstépeni pasu pfi 78 cm™ na pasy pfi
77a71cm™.

Zaver

Z vrchu Vysoka na Havli¢kobrodsku, kde byla v ne-
davné dobé zjisténa wolframova mineralizace reprezen-
tovana ferberitem a scheelitem, byl nové zjistén vyskyt
vzacného stolzitu, pro ktery je tato lokalita Ctvrtym vysky-
tem v CR. Stolzit zde vznikl v podminkach supergenni
zény in-situ v blizkosti dnedniho zemského povrchu; W
je odvozen ze zvétravajiciho ferberitu a Pb z koexistujici-
ho galenitu. Relativné vzacny vznik stolzitu na lokalitach
v Ceské republice je pravdépodobné zplisoben nutnosti
soucasného vyskytu W (wolframit, scheelit) a Pb (galenit)
mineralizace na stejnych strukturach.
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