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Abstract
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Furutobeite and betekhtinite from the ore deposit Horni BeneSov in the Nizky Jesenik Mts. - Czech
Republic

The occurrence of two rare Pb-Ag-Cu-Fe sulphides, furutobeite and betekhtinite, is described from the
Devonian Zn-Pb stratiform deposit of Horni Benesov. Both minerals were found within post-metamorphic
veinlets (cutting the pyrite-sphalerite-galena stratiform ore) associated with galena, digenite (both forming
myrmekitic intergrowths), covellite, pearceite, stromeyerite, tennantite, quartz and barytocalcite.
Aggregates of furutobeite, up to 0.4 mm, display significant substitution of Ag for Cu (0.21-1.05 apfu Ag),
and slightly elevated content of Zn (0.09-0.17 apfu). Betekhtinite grains, up to X0 pm in diameter, exhibit
also elevated Ag and Zn contents (0.09-0.11 and 0.01-0.08 apfu, respectively). The fluid inclusion study
of associated quartz indicates the long-lasting fluid activity, which is manifested by the presence of three
types of low-temperature (< 200 °C) aqueous fluids in primary fluid inclusions: 1) low-salinity Na-Mg-C1
.metamorphic” fluids; 2) high-salinity Ca-Na-Cl fluids with high NaCl/CaCl, ratio; 3) high-salinity Ca-Na-
ClI fluids with low NaCl/CaCl, ratio. The role of high-salinity aqueous solutions for remobilization of
heavy metals from the stratiform ores, is emphasized generativy giving rise to the Ag-Cu-enriched vein
assemblage.
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Uvod

Soucasti detailni revize mineralogicko-paragenetickych poméri na dnes uzavieném lo-
zisku Horni Benesov (Nizky Jesenik) byly také nové mikrosondové analyzy materiald ode-
biranych od roku 1953 az do konce tézby v roce 1992. Nékteré vzorky ze 3. az 4. patra do-
Iu jsou ndpadné tim, Ze v nich pfevladaji mineraly médi, ktera neni typickym prvkem
mineralni asociace stratiformniho Zn-Pb-Ba loziska, i kdyZ rudni koncentrace jsou genetic-
ky blizké typu ,Kuroko“(VMS). Nékteré znaky ukazuji i na uzké vztahy k vulkanosedimen-
tarnim stratiformnim asociacim (FoiT et al. 2010).
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Furutobeit (Cu, Ag)s PbS,

je mineral, ktery byl popsan z bornitovych rudnin stratiformniho loZiska typu Kuro-
ko, dolu Daikokuzawa-Higashi, oblast Furutobe v japonské prefekture Akita na ostrové
Honsu (SuGaxi et al. 1981). Od té doby byl zjistén i na lokalité Otjikoto (Tsumeb) v Nami-
bii a v Rakousku (diil Erasmus, zila Leo u Salzburgu; PaAaR, CHEN 1985). Podle Danovy
klasifikace (GUINES et al. 1997) patfi do skupiny danielsitu-furutobeitu, podle klasifikace
Strunze (STRUNZ, NICKEL 2001) do skupiny betechtinitu-furutobeitu. Jde o monoklinicky
mineral s neznamou krystalovou strukturou. STRUNZ a NICKEL (2001) uvadéji mozné pro-
storové grupy C2/m, C2 a Cm. Teoretické chemické sloZeni: Cu 41,75, Ag 14,17, Pb 27,23
a S 16,85 hmotn. %. V Ceské republice nebyl dosud zjistén na zadné lokalité.

Betechtinit (Cu, Fe),;Pb,S5

byl popsan jako novy mineral jiZ v roce 1955 (SCHULLER, WOHLMANN 1955) z zilek
protinajicich rudonosné ¢erné mansfeldské bfidlice na lozisku Siersleben (Sachta E. Thil-
mann) v tehdejsi NDR. Od té doby byl nalezen na fadé lokalit na celém svété. Jde o rom-
bicky mineral, jehoZ struktura byla nékolikrat po sobé predmétem analyz: DORNBERGER-
ScHIFF a HOHNE (1959) stanovili jeho prostorovou grupu /mmm a uvedli empiricky vzorec
Pb, (Cu, Fe)21 S5. SCHULLER (1960) prehodnotil chemické slozeni a dospél k formuli
(Cu,Fe) ;o PbSs. Podle Strunzeho klasifikace (STRUNZ, NICKEL 2001) patfi do skupiny be-
techtinitu-furutobeitu s empirickym vzorcem (Cu, Fe),; Pb,Ss.

Metodika vyzkumu

Ze vzorkd, odebranych z té€Zebniho bloku 305/2, byly pofizeny J. Povolnym (PiF
MU) nabrusy. Jejich mineralogické sloZzeni bylo studovano v odrazovém mikroskopu Zeiss
Jenalab Pol. VSechny zji§téné faze byly nasledné analyzovany elektronovou mikrosondou
Cameca SX 100 na spoleé¢ném pracovisti PiF MU a CGS v Brné v modu WDX za téchto
podminek: urychlovaci napéti 25 kV, proud 20 nA a primér elektronového svazku 1 pm.
Byly pouzity nasledujici analytické ¢ary a standardy: Ka. linie: Fe - FeS,, Cu, S - CuFeS,,
Zn - ZnS, Ni - pararammelsbergit, Co - ryzi Co, La linie: Ag - ryzi Ag, L linie: Sb - ry-
zi Sb, Se - PbSe, As - pararammelsbergit, Ma linie: Pb - PbS, Hg - HgTe, MJ} ¢ara: Bi -
ryzi Bi. Zméfené koncentrace prvki byly upraveny automatickou PAP korekci (PoucHOU,
PicHOIR 1985). Doby nacitani na piku a pozadi byly 20 s pro hlavni a 40 s pro stopové prv-
ky. Fluidni inkluze byly studovany metodou optické mikrotermometrie ve standardni obou-
stranné lesténé desticce (J. PovoLNY, MU Brno). Teplotni parametry inkluzi byly zméfeny
na Katedre geologie PfF UP v Olomouci v termokomofe Linkam THMSG 600. Komora
byla kalibrovana pomoci anorganickych standarda a fluidnich inkluzi se znamymi teplota-
mi fazovych prechodii. Byly méfeny nasledujici parametry: teplota homogenizace (Th),
teplota zamrznuti inkluze (Tf), teplota eutektika (Te) a teploty tani dalSich pevnych fazi -
ledu (Tm ledu) a hydrohalitu (Tm hh). Vzhledem k nizkym hodnotam Th predchazelo mé-
feni homogenizacnich teplot méfenim kryometrickym.

Vysledky

Furutobeit (Cu, Ag)s PbS,

HornobeneSovsky furutobeit byl identifikovan v postmetamorfnich Zilkach, které pro-
nikaji téméf bezzeleznatym sfaleritem a obklopuji relativné velka hypautomorfni individua
pyritu (obr. 1). Zrna furutobeitu dosahuji velikosti az 125 um, shluky zrn az 0,4 mm. V uve-
denych zilkach jsou ve vétsi mife zastoupeny myrmekitické sristy digenitu s galenitem (obr.
1), bornit, ojedin€ly primarni covellin, dal§i dva mineraly stfibra: pearceit a stromeyerit
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a zcela vyjimecné i tennantit. Kromé téchto minerall byl v dané asociaci zjiSté€n i betechti-
nit (viz niZe). Nerudni mineralni faze jsou zastoupeny kiemenem a barytokalcitem.

Obr. 1. BSE obraz rudniny s furutobeitem (Ft) a betechtinitem (Btc). Py - pyrit, Gn - galenit, Dg - digenit, Sp -

sfalerit. Del3i strana fotografie - 1,4 mm. Foto R. Skoda.

Fig. 1. BSE image of the furutobeite (Ft) and betekhtinite (Btc) bearing ore. Py - pyrite, Gn - galena, Dg -

digenite, Sp - sphalerite. Longer side of the photo - 1,4 mm. Photo made by R. Skoda.

Tabulka 1. WDX analyzy furutobeitu a betechtinitu.
Table 1. WDX analyses of the furutobeite and betekhtinite.

19/1 7/1 16/1 17/1 20/1 18/1 10/2 16/2 2/1 19/1  17/2  18/1
Ag 14,81 14,62 1491 13,80 10,06 3,17 1,11 1,07 1,03 1,02 1,00 0,94
Cu 40,83 41,68 41,61 42,58 43,31 48,81 | 58,43 58,42 58,72 58,81 58,63 58,95
Pb 26,63 27,02 27,24 27,28 28,27 29,04 | 17,86 16,67 17,67 17,81 16,94 17,72
Fe 0,21 0,12 0,09 0,17 0,14 0,08 2,41 2,41 2,45 241 2,39 248
Ni n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,00 0,01 b.d. n.a. b.d. b.d.
Zn 0,80 1,49 1,37 0,91 1,13 1,11 0,50 0,33 0,14 0,10 0,12 0,09
Hg b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0,04 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Sb 0,04 0,07 0,09 0,09 0,03 0,03 | b.d. 0,08 b.d. 0,04 0,02 0,09
As b.d. 0,02  b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
S 16,72 16,96 16,94 17,09 17,39 18,03 | 20,81 19,84 20,77 20,72 20,26 20,33
Se n.a. b.d. 0,04  b.d. b.d. 0,05 0,05 n.a. 0,03 b.d. b.d. 0,03
Total |100,04 101,98 102,29 101,92 100,33 100,36 (101,17 98,83 100,81 100,91 99,36 100,63
Ag 1,04 1,01 1,03 0,95 0,70 0,22 | 0,23 0,22 0,21 0,21 021 0,19
Cu 4,89 4,89 4,88 498 5,08 5,56 | 20,35 20,83 20,50 20,54 20,74 20,70
Pb 0,98 0,97 0,98 0,98 1,02 1,02 1,91 1,83 1,89 191 1,84 191
Fe 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,96 0,98 0,97 0,96 0,96 0,99
Zn 0,09 0,17 0,16 0,10 0,13 0,12 | 0,17 0,11 0,05 0,03 0,04 0,03
Sb 0,01 0,02 0,01 0,02
S 3,97 394 394 3,96 4,05 4,07 | 14,37 14,01 14,37 14,34 14,21 14,15
Se 0,01 0,01 0,01
Apfu 11,00 11,00 11,00 11,00 11,00 11,00 [ 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00 38,00

Furutobeit: rozpocet na 11 atomu ve vzorci; furutobeite: formulae on a basis of 11 atoms.
Betechtinit: rozpocet na 38 atomt ve vzorci; betekhtinite: formulae on a basis of 38 atoms.

n.a. - nebylo analyzovano; n.a. - not analysed; b.d. - pod mezi detekce; b.d. - below the detection limit.
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1.2 11— Odraznost furutobeitu je

. o ] Dblizka dalsim dvéma Ag-fazim,

1.0 ¢ Qg) 4 avSak ponékud vys§i nez je odraz-

. 3 nost v dané asociaci se vyskytu-

-5-0.8 E 4 jiciho digenitu, nebo tennantitu.

5 . 3 Dvojodraz nebyl pozorovan, po-

Kol 0.6 - 4 larizaéni barvy v Sedych tonech

o . 3 znacné kolisaji, vétsinou jsou ma-
< 04r 4 o vyrazné.

o ] Chemické slozeni hornobe-

02F 4  nesovského furutobeitu se vyzna-

. 3 Cuje substituci Ag/Cu pfi zacho-

o0t e L L vani stechiometrického poméru
48 50 52 54 56 58 6.0 Ag+Cu =58 az 59 apfu -
tab.1 a obr. 2. V podfadném

Cu+Zn [apfu] mnozstvi je zastoupen i zinek

Obr. 2. Variace chemického sloZeni furutobeitu vyjadiena pomérem (0,80 az 1,49 hmotn. %) a Zelezo

Ag (apfu) versus Cu+Zn (apfu). (0,08 az 0,21 hmotn. %). Teore-
Fig. 2. Compositional variation in furutobeite expressed as a plot of ticky by bylo mozné pocitat v na-
Ag atoms (pfu) vs. Cdu+Zn (apfu). znacené substituci i s podilem

zinku: Ag+Cu+7Zn=59az6,1
apfu. Z analyz vypocitané empirické vzorce na zakladé 11 atomil ve vzorci jsou uvedeny
nize:

7/1 (Cuy goAg1 01200 17)56,07 (Pbg97Fe0,02)50,99 53,94
16/1 (Cuy ggAg1,03Z00 16)56,07 (Pbg 9gFe 01)50,99 S3.94
17/1 (Cuy 98A80 9521 10)36,03 (Pbo 9sFen 02)51,00 53,96
19/1 (Cuy 89AL01 04Z100,09)36,02(Pbo 98Fe0 03)x 1,01 53,97
18/1 (Cus 56A80 21200 12)3589 (Pb102Feq 01)51,03 S4.07
20/1 (Cus 09Ag0 70Z100,13)55,92 (Pb1 02F€0 02)51,04 S4.05

Betechtinit (Cll, Fe)ZIszsls

HornobenesSovsky betechtinit se vyskytuje v Zilnikovité asociaci vySe uvedenych sulfi-
dt, kde intimné srusta s furutobeitem. V nabrusech je odliSitelny od furutobeitu nizsi od-
raznosti a zfetelnou anizotropii. Zrna jsou svym rozmérem (desitky pm) o fad mensi nez
individua furutobeitu - viz obr. 1.

Pro studovany betechtinit je typicky zvySeny obsah Ag (0,94 do 1,11 hmotn. %).
Obdobné jako u furutobeitu, byl mikrosondovymi analyzami zjistén i zinek (0,09-0,50
hmotn. %). Vysledky 6 analyz vykazuji relativn€ velmi jednotné chemické sloZeni (viz
tab. 1). Empirické formule vzork( s nejvy$Sim a nejniZz§im zastoupenim siry, vypoc€itané na
zakladé 38 atomu ve vzorci, jsou uvedeny nize:

1072 (Cuyg 36Fe0,96A80,23Z10,17)521,72Pb1,91(514,37 S€0,01)514,38

18/2° (Cuyg 70Fe0,99A80,19210,03)521,91(PP1,918P0,02)51,93(S14,155€0,01)514,16

Fluidni inkluze

V daném vzorku byly mikrotermometricky méfitelné fluidni inkluze zjiStény pouze
v kifemeni, v némz jsou pritomny vyhradné inkluze vodnych roztokd. Primarni inkluze ma-
ji predevsim nepravidelné tvary, velikosti do 15 um a jsou zpravidla kumulovany v trojroz-
mérnych tvarové nepravidelnych shlucich, situovanych v riznych ¢astech kfemennych zrn.
Jednotlivé shluky inkluzi jsou od sebe oddéleny kiemenem, ktery inkluze témér neobsahu-
je. Ojedin€le byly pozorovany i vyskyty inkluzi solitérnich, ¢i inkluzi vazanych na kratké
nepribéziné radky. Z pohledu fazového sloZeni ve vzorku pifevazuji inkluze plynokapalné
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(L+V, plynna faze zaujima stalych cca 5 obj. %) nad inkluzemi kapalnymi (L, vyplnénych
pouze vodnym roztokem). Oba typy inkluzi se vyskytuji pospolu na tychz strukturach, ne-
bylo pozorovano napi. hromadéni jednoho typu do samostatnych struktur.

Z pohledu mikrotermometrie lze v inkluzich v kfemeni rozliSit tfi typy fluid, jez ptiso-
bily v riiznych, ¢asové odd€lenych obdobich (inkluze se vyskytuji v samostatnych struktu-
rach):

1) Nizkosalinni fluida syst¢ému Na-Mg-Cl, charakterizovana SirSim rozsahem homoge-
nizacnich teplot (99-189 °C) a salinitami mezi 2,7 a 8,1 hmotn. % NaCl ekv.

2) Vysokosalinni fluida systému Ca-Na-Cl s pfevahou NaCl nad CaCl,, s hodnotami
Th mezi 104 a 120 °C, Te mezi -62 a -65 °C, Tm ledu = -20,9 az -21,4 °C a Tm hh = +0,6
az +4,7 °C. Celkova salinita fluida je cca 26 hmotn. % (z toho cca 25 % NaCl a 1 % Ca-
Cly).

? 3) Vysokosalinni fluida systému Ca-Na-Cl s prevahou CaCl, nad NaCl, s hodnotami
Th mezi 84 a 135 °C, Te mezi -58 a -67 °C, Tm hh = -34,5 az -36,0 °C a Tm ledu = -15,7
az -24,2 °C. Celkova salinita fluida je 17-22 hmotn. %, z toho cca 3-7 % zaujima NaCl
a 14-19 % CaCl,.

Fluida typu 1 byla na loZisku hojné€ zastiZzena v stratiformnich rudninach a meta-
morfné-sekreCnich mobilizatech, a jsou interpretovana jako metamorfniho ptivodu, genero-
vana pii variské metamorféze lozZiska (FoiT et al. 2010). Fluida blizka typu 2 byla zjiSténa
v nékolika vzorcich stratiformni barytové mineralizace a jsou interpretovana jako pometa-
morfni, pfip. z€asti i synmetamorfni (Fojt ez al. 2010). Fluida typu 3 jsou charakteristicka
pro pometamorfni Zilné mineralizace (FoiT et al. 2010).

Diskuse a struéné zavéry

Mineralni asociace, v niz byl zjistén v rudniné loZiska Horni BeneSov furutobeit, je
ramcové shodna s japonskou typovou lokalitou. Furutobeit se zde vyskytuje v proximalni
(svrchni) ¢asti loZiska v bornitové rudnin€ s pyritem, chalkopyritem, sfaleritem a sporadic-
kym stromeyeritem. Chemické sloZeni v 7 provedenych WDX analyzach je velmi stabilni:
Cu 40,2-40,6; Ag 15,5-15,8; Pb 26,5-26,8; S 16,6-16,9 hmotn. % (SAGAMI et al. 1981), tak-
ze na rozdil od hornobeneSovského vyskytu nezjistili autofi zZadny trend zastupovani
Cu/Ag.

Chemické slozeni studovaného betechtinitu je velmi blizké stejné mineralni fazi z ka-
zaSského loziska DZezkazgan (idaje ex ANTHONY et al. 1990) - a to zejména obdobnymi
obsahy stfibra. V analyzach hornobeneSovského betechtinitu kolisa zastoupeni Ag od 0,94
do 1,11 hmotn. %, kazaSsky betechtinit je stfibrem o néco chudsi (0,79 hmotn. %), v ana-
lyze typové lokality Siersleben neni stfibro uvedeno vibec.

Zjisténi furutobeitu a betechtinitu v Zilkach pronikajicich stratiformni Zn-Pb zrudné-
ni hornobenesovského loziska podporuje nazor, vysvétlujici vznik tohoto mladsiho sestave-
ni ve spojitosti s rekrystalizaci a latkovou mobilizaci ptivodni rudni asociace za vzniku no-
vych, médi a stfibrem obohacenych mineralnich fazi. Obdobnou situaci nalezu
betechtinitu v asociaci s bornitem a digenitem v prostiedi rekrystalovaného galenitu popsa-
li napfiklad i MARKHAM a OTTEMANN (1968) z loziska Mt. Lyell v Tasmanii.

Zjisténi tfi typl fluid v primarnich fluidnich inkluzich nasvéd¢uje dlouhodobéjsimu
a vicefazovému procesu formovani dané mineralni asociace. Pro vznik Ag-Cu-obohacené
zilné mineralni parageneze mohla mit vyznam zejména cirkulace koncentrovanych Ca-Na-
Cl solanek. Chloridové solanky, které maji znacnou komplexacni kapacitu pro tézké kovy
(BARNES ed. 1999), se mohly pfi interakci se stratiformnim zrudnénim obohatit o tyto ko-
vy a ve vhodnych mistech je za pfihodnych podminek opét vyloucit ve formé€ samostatnych
mineralnich fazi. Zcela obdobna situace je i na stratiformnim lozisku Horni Mésto (Nizky
Jesenik), kde mladsi Zilné mineralizace se zvySenym obsahem Ag-mineralil krystalizovaly
rovnéz z nizkoteplotnich Ca-Na-Cl solanek (srov. FoiT et al. 2007).
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