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Abstract

Sn-mineralisation was found in the NYF pegmatite near Klucov, in the Trebi¢ Massif. It fills small veinlets in albitized graphic or
blocky K-feldspar zone. Two different mineral assemblages were distinguished: herzenbergite-varlamoffite-stokesite-cassiterite and
cassiterite-varlamoffite-tinzenite. Lathy herzenbergite I crystals up to 2 mm were formed during primary crystallization from late
hydrothermal fluids and their chemical composition correspond to SnS with small amount of Cu and Fe. Varlamoffite and stokesite
form fine grained aggregates and their textural relationships suggest replacement of herzenbergite.

Uvod

Sn-mineralizace byva pfitomna v nékterych typech
pegmatitd. Hlavnim Sn minerdlem v granitickych
pegmatitech je obvykle kasiterit SnO,, z oxidi mohqu byt
dale pritomny wodginit, ixiolit (Aurisicchio 2002, Cerny
a Ercit 1989) a nedokonale popsany varlamoffit (Smeds
1993). Jako Sn-silikaty jsou vzacné piitomny stokesit (Cerny
1966, Cech 1961), brannockit, kristiansenit a dali (Raade
et. al. 2002). Z boratti je popisovan tusionit (Novak 1999).
Z Sn-sulfidd jsou nejhojnéjsi minerdly z fady stannin-
kesterit (napt. Cerny et al. 2001) Cu,SnS,-Cu,ZnSnS,.
Herzenbergit, SnS se vyskytuje v granitickych pegmatitech
ojedinéle. Zatim byl popsdn pouze v pegmatitech z
Viitaniemi ve Finsku (Lahti 1981) a v proterozoickych
pegmatitech severniho-centralniho Svédska (Smeds 1993),
kde vznikal na ukor kasiteritu. Samotny herzenbergit byl
ojedinéle zatlacovan fazi chemickym slozenim blizkou
varlamoffitu.

V ramci moldanubickych pegmatitt byly popsany
vedle kasiteritu rovnéz stokesit (Vézna a Ctidruzice; Cech
1961, Cerny 1966) a tusionit (Reice; Novak 1999). Béhem
studia akcesorickych minerald NYF pegmatitt tfebického
masivu (TM) jsme objevili zajimavou Sn-mineralizaci
v pegmatitu u Klucova, které se budeme vénovat v tomto
¢lanku.

Geologicka situace a popis pegmatitu

TM piedstavuje jednu z nejvétsich intruzi durbachitickych
hornin spodnokarbonského stati (Pb-Pb zirkon, 343+6)
v ramci moldanubika (Holub 1997). Jedna se o ultradraselné
amfibol-biotitické syenity az melanosyenity ulozené
v moldanubickych, vysoce metamorfovanych horninach
(migmatity, biotit-silimanitické ruly) (Holub 1997).

V ramci TM se vyskytuji pegmatitova télesa spada-
jici podle klasifikace Cerného (1991) do typu NYF pegmatitil.

Na zakladé chemického a mineralniho slozeni a texturnich
znakl lze usuzovat na piimou genetickou spojitost s TM.
Muzeme je dale rozdélit na dva subtypy, euxenitovy
a allanitovy, pfi¢emz pegmatity euxenitového subtypu jsou
vice frakcionovany nez pegmatity allanitového subtypu.
Pegmatity euxenitového subtypu tvoii cockovita télesa
s vyvinutou vnitfni zonalnosti. Pfi okraji je vyvinuta
graniticka zona, dale je pfitomna graficka zona, blokova
z6na a kiemenné jadro. Mladsi albiticka jednotka je umisténa
blizko kiemenného jadra, obcas zasahuje i do grafické zony.
Aplitickd zona je asymetricky umisténa mezi blokovou
a granitickou zénou. Vedle hlavnich mineralt, kiemen, K-
zivec (lokalné amazonit), plagioklas a biotit, jsou
akcesoricky pfitomny i allanit-(Ce), ilmenit, zirkon, rutil,
pseudorutil, beryl, fenakit, Y,REE-Nb-Ta-Ti oxidy, titanit,
turmalin a béstnesit (Novak a Jilemnicka 1988, Stan¢k 1973,
Cech 1957). Turmalin a titanit se nevyskytuji spolu. Mezi
pegmatity euxenitového subtypu spada i pegmatit
u Klu¢ova (Skoda 2003).

Ulomky a bloky popisovaného pegmatitu se
vyskytuji na agrikulturni haldi¢ce v blizkosti silniéni
odbocky z hlavni silnice mezi Ttebi¢i a Tiebenicemi ke
Klucovu. Podle velkosti nalezenych blokd pegmatitu 1ze
usuzovat na minimalni mocnost télesa kolem 1,5 m.

Metodika
Analyzy chemického sloZeni mineralt byly provedeny
pomoci elektronové mikrosondy Cameca SX-100
(Laboratof elektronové mikroskopie a mikroanalyzy, PTF MU
a CGS, Bmno) za nasledujicich podminek: urychlovaci napéti
15 kV pro oxidické faze a 25 kV pro sulfidy, proud svazku 1—
40 nA, velikost svazku 1-10 mm, nacitaci ¢as pro hlavni
prvky byl 10-20 s a 30—40 s pro stopové prvky. Obsahy
prvki byly prepocteny PAP korekci (Pouchou a Pichoir,
1985). Oxidacni stav Fe nebyl vzhledem ke zvolené metodice
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Obr. 1 —a) krystaly kasiteritu v asociaci s tinzenitem v dutiné
pegmatitu; b) drobné krystaly kasiteritu a herzenbergit
zatlaCovany varlamofitem a stokesitem; c) . K-kasiterit; H-
herzenbergit; S-stokesit; V-varlamoffit; T-tinzenit; Qtz-
kfemen; Kfs-draselny zivec.

Fig. 1 — a) crystals of cassiterite associated with tinzenite
in pegmatite gangue; b) small crystals of cassiterite and
herzenbergite replaced by varlamoffite and stokesite; ¢) K-
cassiterite; H-herzenbergite; S-stokesite; V-varlamoffite; T-
tinzenite; Qtz-quartz; Kfs-K-feldspar.
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anehomogenité vzorku studovan. U kasiteritu byl oxidacni
stav Fe spocitan na zaklad¢ vale¢niho vyrovnani. U
varlamoffitu a stokesitu je Fe uvazovano jako Fe*".

Strukturni vlastnosti byly studovany na difrakto-
metru Stadi-P (Stoe & Cie Gmbh) v transmisnim modu na
UGV PiF MU v Brné¢ za téchto podminek: 30 kV, 40 mA,
zateni Co Ka, 111 Ge monochromator. Vzhledem
k charakteru vzorku nebylo mozno studovat jednotlivé
mineraly samostatné, nybrz pouze ve smesi.

Mineralni asociace Sn-mineralizace
Sn-mineralizace vypliiuje drobné dutiny (do 2 cm) a trhliny
v silné albitizované ¢asti grafické az blokové zony s hojnym
turmalinem. Na zakladé studia byly vyc¢lenény dv€ asociace:
1. herzenbergit-varlamoftit-stokesit-kasiterit I, IT
2. kasiterit [I-varlamoffit-tinzenit

Kasiterit I vytvaii anhedralni az korodovana zrna
o maximalni velikosti 20 pm.

Kasiterit II vytvari subhedralni krystaly do 20-
100 pum velké. Jsou hnédavé barvy a maji skelny lesk (obr.
la, b).

Herzenbergit I vytvaii listovité krystaly dosahujici
velikosti az 2 mm a jejich sristy, které jsou z velké ¢asti
zatlaCeny varlamoffitem a stokesitem. Samotny herzenbergit
I se vyskytuje pouze v nepatrnych reliktech. Ma ocelové
Sedou barvu a kovovy lesk (obr. 1b).

Herzenbergit Il vypliuje prostor mezi krystaly
herzenbergitu I. Uzavira doutnikovité uzavieniny, které jsou
svym chemismem blizké varlamoffitu. Nepodléha tak silné
alteraci jako herzenbergit I. Barva a lesk jsou stejné jakou
herzenbergitu I (obr. 1b, c).

Varlamoffit, vznikajici jako altera¢ni produkt
herzenbergitu I, vytvaii nepravidelné utvary a shluky
a vyskytuje se spole¢né se stokesitem. Dale tvoii protahlé
uzavieniny v herzenbergitu II. V BSE obraze je znac¢né
nehomogenni (obr. 1b, c).

Rovnéz stokesit vznika na ukor herzenbergitu,
vyskytuje se spolecné s varlamoffitem v zemitych az
mikrokrystalickych agregatech Sedobilé barvy (obr.1b, c).

Tinzenit vytvaii anhedralni krystaly dosahujici
velikosti az 100 um. V BSE obraze je relativné homogenni.

Chemické sloZeni Sn-minerali
Asociace herzenbergit-varlamoffit-stokesit-kasiterit

Kasiterit I je chemicky homogenni. Z minoritnich
prvkil obsahuje zvySené obsahy Ta, O, kolem 3,0 hm.%,
Nb,O, 0,6-0,7 hm.%, FeO pfiblizn¢ 0,5 hm.% a TiO, kolem
0,1 hm.% (tab. 1, analyza 74).

Kasiterit Il je v BSE obraze homogenni a chemicky
se blizi teoretickému SnO,. Obsahuje pouze nizké
koncentrace Ta a Nb.

Chemickeé slozeni herzenbergitu Il odpovida velice
cistému SnS. Herzenbergit I je rovnéz velmi Cisty.
Z ostanich prvki jez do jeho struktury vstupuji a jsou nad
mezi detekce, to je obvykle pouze Fe a Cu (oba do 0,007
apfu), ojedinéle Mn. U herzenbergitu I vychazeji rovnéz
niz$i analytické sumy (okolo 98 hm.%).

Chemické slozeni stokesitu vyrazné kolisa od témér
Cistého Ca,Sn,Si O .4H O (tab. 1, analyza 49) aZ po sloZeni
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stokesit varlamoffit kasiterit I kasiterit II herzenbergit I  herzenbergit I1
bod 49 bod 39 bod 33 bod 43 bod 74 bod 71 bod 05 bod 02 bod 07
SO, 0,02 0,11 0,24 0,07 WO, 0,13 0,00 Sn 78,12 78,39 78,85
PbO 0,13 0,76 2,79 1,51 Ta,0s 2,90 0,23 Fe 0,249 0,02 0,03
Si0, 4380 21,84 335 9,11 Nb,O5 0,69 0,00 Pb 0,00 0,00
Na,O 0,01 0,08 0,00 0,03 TiO, 0,10 0,06 Cu 0,228 0,00 0,00
CuO 0,04 0,00 020 005 Si0, 0,10 0,11 S 19,043 21,08 21,22
Al,O; 0,03 098 0,00 273 Zr0, 0,00 0,00
As,Os 0,00 0,05 0556 0,31 SnO, 94,07 98,83
Fe,0, 026 552 398 11,77 Sc,04 0,00 0,00
Zn0O 0,01 0,00 0,10 0,06 FeO 0,47 0,03
Bi,0; 0,09 0,05 003 0,7 MnO 0,00 0,00
CaO 1342 58 063 0,8 CaO 0,00 0,00
Sn0, 36,76 57,56 83,36 63,03
K,O 0,00 0,03 0,00 0,05
MnO 020 0,12 0,15 0,00
Total 94,77 92,98 9539 89,07 Total 98,46 99,27 Total 97,64 99,57 100,19
s* 0,002 0,014 0,040 0,010 wo 0,007 0,000 Sn** 1,108 1,004 1,004
Pb>* 0,005 0,036 0,168 0,084 Ta> 0,181 0,014 Fe** 0,007 0,001 0,001
Si** 5979 3,835 0,747 1,864 Nb** 0,072 0,000 Pb** 0,000 0,000 0,000
Na' 0,003 0,027 0,000 0,012 Ti*" 0,017 0,010 cu** 0,006 0,000 0,000
cu* 0,004 0,000 0,033 0,008 Si** 0,023 0,025
Al 0,005 0,203 0,000 0,658 " 0,000 0,000
As™ 0,000 0,005 0,066 0,033 Sn** 8,609 8,944
Fe'* 0,026 0,730 0,667 1812 Sc** 0,000 0,000
Zn*" 0,001 0,000 0,017 0,009 Fe*! 0,091 0,006
Bi*" 0,003 0,002 0,002 0,009 Mn** 0,000 0,000
Ca*" 1,963 1,106 0,150 0,040 Ca** 0,000 0,000
Sn** 2,001 4,030 7,411 5,142
K" 0,000 0,007 0,000 0,013
Mn”" 0,023 0,018 0,028 0,000
suma kat. 10,014 10,013 9,329 9,695 suma kat. 9,000 9,000 suma kat. 1,122 1,005 1,005
0 18,000 18,000 18,000 18,000 0 18,043 18,001 S 1,000 1,000 1,000
9 -
Tab. 1 — Chemické slozeni studovanych minerald.
Tab. 1 — Chemical composition of studied minerals. Cay8n,8i,0,5 44,0 Y = 0.9733x + 99041
o R* = 0,9957
74
blizké fazi Ca(Fe,Pb)Sn_Sn (Si,Al),O,, ,,.nH,O (tab. 1, =
analyza 39). Pii pfepoctu na 18 kyslikti kolisa obsah Ca od -
1,10do 1,96 apfu, Fe 0,01-1,21 apfu, Pb 0,00-0,04 apfu. Sn ,,Lt’, €1
je v rozsahu od 2,00 do 4,00 apfu. Si je v rozpéti od 3,84— o
6,02 apfua Al od 0,00 do 0,20 apfu.
Varlamoffit ma teoretické slozeni (Sn,Fe*”)(O,0H),. 5]
V pegmatitech z Klucova vstupuje do varlamoffitu (tab. 1, Ca (Fe,Pb)Sn,Sny(Si,Al),O15.15:nH,0
analyzy 33 a 43) mimo Sn a Fe rovnéZ vyznamné mnozstvi,
Si, Al, v mensi mife dale Ca a Pb. “ ; : i : .

Asociace Kkasiterit-varlamoffit-tinzenit

Kasiterit II v asociaci s tinzenitem obsahuje pouze
malé mnozstvi Ta,O, 0,15-0,85 hm.%, FeO do 0,2 hm.%
a TiO, kolem 0,05 hm.% (tab. 1, analyza 71).

Varlamoffit se vyskytuje ve velmi malém mnozZstvi
a nebyl detailnéji studovan.

Chemismus tinzenitu se kolisa od témét Cistého
tinzenitu smérem k manganaxinitu. Obsahy Ca se pohybuji
0d 8,92 do 13,95 hm.% (0,92—1,43 apfu) aMn od 17,96 do
24,26 hm.% (1,45—-1,97 apfu). Zajimavé jsou relativné vysoké
obsahy SnO, az 0,86 hm.% (0,03 apfu Sn).

Fe+Sn+Pb+Al [apfu]

Obr. 2 — Substituéni mechanismus ve stokesitu. Sedé
kosoctverce — analyzy stokesitu z Klucova. V grafu je
Cernym Cétvercem vyznaceno slozeni ¢istého stokesitu
(Ca,Sn,Si,0,,.4H,0) a teoretické slozeni faze (Ca(Fe,Pb)
Sn,Sn,(81,Al),0, ,,.nH,0) k n€émuz tato substituce sméfuje.
V grafu je uvedena rovnice regresni primky.

Fig. 2 — Substitution mechanism of the stokesite. Gray
diamonds-stokesite from Klucov. Black squares represent
composition of the ideal stokesite (Ca,Sn,Si O ,.4H,0) and
of the phase that the stokesite composition tends to
(Ca(Fe,Pb)Sn,Sn (S1,A1),0,, ,.nH,0).

18-19
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herzenbergit, syntet.  herzenbergit, Klucov
D Int. D Int.
4,035 40 4,034 9
3,423 50 - -
3,244 65 3,246 30
2,931 70 2,902 100
2,835 100 2,834 60
2,797 50 2,796 28
2,305 50 2,304 19
2,289 6 2,281 27
2,165 3 - -
2,125 25 2,122 28
2,024 35 2,024 11
1,992 50 1,991 15
1,875 45 1,874 9
1,786 25 - -
1,779 35 1,774 20
1,722 40 1,725 10
1,713 17 1,712 17
1,695 19 - -
1,689 16 - -
1,623 35 - -
1,556 8 1,542 14
1,519 4 1,522 7
1,466 7 -
1,454 30 1,454 7
1,450 22 1,450 7

Tab. 2 — Tabulka D-hodnot a intenzit pro synteticky
herzenbergit a herzenbergit z NYF pegmatitu u Klucova.
Tab. 2 — Table of D-values and intensities for synthetic
herzenbergite and herzenbergite from NYF pegmatite at
Klucov.

Diskuse
Na zékladé RTG zédznamu byla ve smésném vzorku potvrzena
pfitomnost kasiteritu, herzenbergitu a stokesitu (tab. 2 a
3). Varlamoffit nebyl identifikovan, protoze se nepodafilo
ziskat jeho tabelované hodnoty, avSak v RTG zdznamu
zustalo nékolik neidentifikovatelnych pikt.

Chemismus kasiteritu Iz asociace s herzenbergitem
vykazuje vys$si obsahy Ta a Nb, veskeré Fe vychazi po
prepoctu jako dvojmocné, coz poukazuje na vstup Ta, Nb
a Fe do struktury kasiteritu substituci Fe*" (Ta, Nb),Sn ..
Na zaklad¢ vyssich obsaht Ta a Nb v kasiteritu v asociaci
s herzenbergitem, 1ze pfedpokladat jeho vznik za vyssich
teplot nez u kasiteritu I1.

Herzenbergit v pegmatitech u Klucova vznika
pravdépodobné primarni krystalizaci z hydrotermalnich
roztokil jako jeden z pozdnich mineralt a tvoii obvykle
vypln drobnych dutin, misty také jeho liStovité krystaly
zarustaji do kemene (obr. 1¢). V jiz zminénych pegmatitech
ve Finsku a Svédsku vznika pievazné zatlaGovanim
kasiteritu, obvykle tvoii lemy kolem né&j nebo vznika podél
trhlin v kasiteritu, pouze na jedné z lokalit uvazuji primarni
puvod (Lahti 1981, Smeds 1993). Pfi¢inou vzacného
vyskytu herzenbergitu v pegmatitech jsou specifické
podminky jeho stability, kterych je v pegmatitech malokdy

Geol. vyzk. Mor. Slez. v r. 2004, Brno 2005
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stokesit, syntet. stokesit, Klucov
D Int D Int.
7,250 80 7,220 71
5,820 60 5,796 66
4,950 20 4913 9
4,790 40 4,763 13
4,540 60 4,524 20
3,990 100 3,979 100
3,760 40 3,751 8
3,550 60 3,544 12
3,430 60 3,418 20
3,030 60 3,025 14
2,890 100 2,881 64
2,690 60 2,694 18
2,650 20 2,643 11
2,620 40 2,615 13
2,520 20 2,512 4
2,470 20 2,456 5
2,390 60 2,385 15
2,360 20 2,360 4
2,270 60 2,265 13
2,230 60 2,227 6
2,150 60 2,152 8
2,120 60 2,122 13
2,040 60 2,037 14
1,992 20 1,991 7
1,938 40 1,936 5
1,906 40 1,907 4
1,877 20 1,874 4
1,832 60 1,831 13
1,808 40 1,818 16
1,774 60 1,774 9
1,755 20 1,752 5
1,726 40 1,725 5
1,711 60 1,712 8
1,694 20 - -
1,678 60 1,678
1,593 40 - -
1,556 70 1,556 12
1,545 20 1,542 6
1,534 20 - -

Tab. 3 — Tabulka D-hodnot a intenzit pro synteticky stokesit
a stokesit z NYF pegmatitu u Klucova.

Tab. 3 — Table of D-values and intensities for synthetic
stokesite and stokesite from NYF pegmatite at Klucov.

dosaZeno. Vznik herzenbergitu je ovlivnén vyrazn€ fO,
afS,, Diman a Nekrasov (1966) popsali vznik SnS
v redukénich podminkéch z roztokt relativné S-chudych.
Listovité krystaly herzenbergitu I jsou témét kompletné
pfeménény. V reliktech SnS byly zjistény zvysené obsahy
Fe a Cu, zatimco téméf nealterovana zrna herzenbergitu I,
kterd vypliuji prostor mezi krystaly alterovaného
herzenbergitu I odpovidaji téméf ¢istému SnS. Niz§i sumy
u herzenbergitu I 1ze vysvétlit jeho pocinajici oxidaci.
Herzenbergit II je jednozna¢né mladsi nez herzenbergit I,
ktery vznikl bud’ jesté ptimou krystalizaci z hydrotermalniho
roztoku nebo jako novotvoiena faze, jez brala potiebny Sn
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ke svému vzniku z rozkladajiciho se herzenbergitu I. Spolu
21 s Herzenbergitem II vznikal i kasiterit II. Koexistenci
kassiteritu a herzenbergitu experimentaln¢ prokazali Drabek
a Stemprok (1974).

1,5 Variabilita v chemickém sloZeni stokesitu hovoti
pravdépodobné pro komplexni vyménu prvkii: Fe Pb Sn Al
za Ca Si (obr. 2). Jedna se bud’ o submikroskopickou smés
1 dvou ¢i vice minerald, s velikosti zrn pod hranici rozliSeni
el. mikrosondy <0,5 pum, nebo o izomorfni smés mezi
koncovymi ¢leny Ca,Sn, Si O .4H,O (stokesit)
a Ca(Fe,Pb)Sn,Sn,(Si,Al),0, ,.nH, 0O, avSak zadny mineral

Al a Fe [apft
n

0,5 18-19
o tohoto nebo blizkého chemického slozeni neni zndm. Na
zakladé zcela odliSnych substitu¢nich mechanismti (viz obr.
0 3) Ize jednoznacné vyloucit, Ze by se jednalo o smés

5 6 7 8 stokesitu s varlamoffitem. Problematicka je otazka valence
Fe. V podminkach, ve kterych tyto mineraly vznikaly, 1ze
ocekavat oxida¢ni stav Fe*", ale teoretické obsazeni stejné
& Alinstokesite m Fe in stokesite pozice s Pb a pocet kyslikti ve strukturnim vzorci stokesitu
napovida pro valenci Fe*". Z téchto divodu je celkovy
pocet kyslikli ponechén ve tvaru 18-19.

Sn [apfu]

¢ Al in varlamoffite O Fe in varlamoffite

Varlamoffity doutnikovitého tvaru uzavirané
v herzenbergitu II vznikly pravdépodobé alteraci méné
Obr. 3 — Obsahy Fe a Al ve stokesitu a varlamoffitu odolné fize, ktera se odmisila z herzenbergitu II. OdmiSeniny
v zavislosti na obsahu Sn ukazuji na zcela odliSné SnO nebo Sn,O, podobného tvaru popisuji Drabek
Sl}bStltUéni mechanismy. a Stemprok (1974) v systému Sn-S-O. Ve varlamoffitu
Fig. 3 - Depepdence of the content of Fe and Al on the Sn koreluje pozitivné s obsahem Sn obsah Pb a Ca a negativné
in the stokesite and varlamoffite shows fully different . 1 v xiar s .
o . obsah Fe, Si a Al, av§ak pfesnéjsi substitu¢ni mechanismus
substitution mechanisms. B A .
nebyl navrzen vzhledem k nezndmému mocenstvi Fe
a poméru O/OH.
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