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Abstract
Gadas, P., Syptak, E., 2021: Chemicka variabilita minerali skupiny hancockit-epidot-epidot-(Sr) z Franklinu,
Sussex, New Jersey, USA. - Acta Musei Moraviae, Scientiae geologicae, 106, 2, 135-144 (with English
summary).

Chemical variability of hancockite-epidote-epidote-(Sr) minerals from Franklin, Sussex, New Jersey, USA
Epidote-group minerals from Franklin Sussex, New Jersey, USA, rich in Pb, Sr and Mn were studied in detail
using electron microprobe. In a metamorphosed rock composed of epidote group minerals, andradite - gros-
sular, Zn - rich phlogopite and rare baryte distinctly zoned crystals of epidote - epidote-(Sr)-hancockite
were identified based on different Pb, Sr and Ca contents. Simple isomorphous and coupled substitution
vectors were determined based on our results, one of them indicating presence of piemontite-(Pb) component
tending to hypothetical ferripiemontite-(Pb) end-member. Generaly, epidote-group minerals from Franklin are
Mn- and Sr-richer and Pb-depleted compared to other hancockite occurrences in the world.
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Lokality Franklin-Sterling Hill v USA jsou znamé jako jedny z nejbohatSich, dnes uzZ ne-
tézenych lozisek zinkovych rud na svété. PoCtem mineralnich druhd spadaji mezi mineralo-
gicky nejpestiejsi lokality svéta (napt. DUNN 1995, VOLKERT 2013). Kromé minerall bez kie-
miku jsou odsud znamy neobvyklé silikaty zinku, manganu, olova a dalSich prvkl, mezi které
patfi mj. i hancockit (dfive také epidot-(Pb)). Vstup olova do struktury silikatl je pomérné
neobvykly a i v mineralech skupiny epidotu se zvySeny obsah tohoto prvku vyskytuje zcela
ojedinéle. Ve svété je dosud znamo jen malo vyskyti hancockitu. Kromé Franklinu, ktery je
pro hancockit typovou lokalitou (PENFIELD a WARREN 1899, ARMBRUSTER ef al. 2006), byl na-
lezen také na lokalitach ve Svédsku (HoOLTSTAM a LANGHOF 1994) a Makedonii (JANCEV 1997,
JANCEV a BERMANEC 1998). Hancockit z lokality Franklin se vyznacuje vyraznou chemickou
variabilitou. Vyznamnou roli v ném hraje kromé olova také vyrazna pifimés stroncia a manga-
nu (DUNN 1995). Jeho chemické slozeni se tedy pohybuje v fadé hancockit-epidot-epidot-
(Sr)-piemontit. Tento prispé€vek ma za kol kvalifikovat a kvantifikovat tuto variabilitu pomoci
detailniho studia chemického sloZeni elektronovou mikrosondou a urcit substitu¢ni mecha-
nismy pro jednotlivé prvky a strukturni pozice. Vychazi z bakalarské prace druhého z autort.
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LOKALIZACE A GEOLOGIE

Rudni revir Franklin-Sterling Hill se nachazi ve Spojenych statech americkych ve staté
New Jersey. Jde o metamorfogenni komplex tvoieny zejména Kalcitickymi az dolomitickymi
mramory uloZzenymi v metapelitech (obr. 1, napt. HAGUE et al. 1956). Stafi protolitu bylo ne-
pfimo urceno stafim podloZnich a nadloznich metamorfnich komplexd na 1295 Ma. Samotna
metamorfoza pak probéhla pred 1050 Ma v hloubkach kolem 15-18 km a teplot 750-800 °C,
VOLKERT et al. 2010). Hrubozrnné mramory obsahuji ¢etné vloZky hornin vice ¢i méné obo-
hacenych o nekarbonatovou pfimés, na jejimz slozeni se podili kromé relativné vzacnych sul-
fidl i oxidy a zejména bohata suita silikatti, z nichZ mnohé byly popsany pravé odsud (napf.
leucophoenicit, axinit-(Mn), margarosanit, bementit, nasonit, bustamit, clinohedrit, espe-
rit, hardystonit, tefroit a mnoho dalSich).
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Obr. 1. Zjednodusena geologickd ma-
pa provincie New Jersey High-
lands s té€lesy mramorti (modra
a Cervend) a okolnimi metape-
lity (zelena) a mladSimi pokryv-
nymi utvary (Zluta) - Pfrevzato
Z VOLKERT (2013).

Fig. 1. Simplified geological map of
the New Jersey Highlands with
marble bodies (blue and red)
and surrounding metapelites
(green) and younger cover units
(yellow) - Taken from VOLKERT
(2013).

CHARAKTERISTIKA HANCOCKITU

Hancockit s idealnim chemickym sloZenim Can(Alee3*)[Si207][Si04]O(OH), je stej-
né jako vSechny ostatni mineraly superskupiny epidotu fazen mezi sorosilikaty s monoklinic-
kou soumérnosti. Obecny strukturni vzorec minerali superskupiny epidotu lze vyjadrit jako
A1A2M1IM2M3(Si,07)(Si04)D4010 (obr. 2), kdy do relativné mensi pozice Al vstupuji
dvojmocné kationy Ca a Mn2*, do relativné vétsi pozice A2 dvoj- i trojmocné kationy Ca, REE,
Sr, Pb, Y a vzacné i ¢tyrmocné Th (ARMBRUSTER et al. 2006; BONAZZI et MENCHETTI 1995).
Pozice M1 byva obsazovana nejéastéji trojmocnymi kationy Al, Fe3*, Mn3*, V3* a Cr3*. V po-
zici M2 dominuje Al s malym podilem Fe3*. @4 pozici ve vétsiné pFipadd obsazuje kyslik, kte-
ry mizZe byt v malé mife zastupovan fluorem. Do pozice @10 vstupuje kyslik, OH a fluor (VAR-
LAMOV et al., 2019). Mezi nejbéznéjsi substituce v ramci superskupiny epidotu patfi tedy:

Ca?*Fe3*e REE3*Fe?* (napf. epidot < allanit) a A13* < Fe3* (napf. clinozoisit < epidot).
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Obr. 2. Krystalochemicka struktura minerald superskupiny epidotu podle DoLLASEHO (1971) - upraveno. Pro
hancockit: A1 = Ca, A2 = Pb; M1, M2=Al; M3= Fe3*.

Fig. 2. Crystal-chemical structure of epidote supergroup minerals according to DOLLASE (1971) - modified. For
hancockite: Al = Ca, A2 = Pb; M1, M2 = Al; M3 = Fe3*,

Hancockit ma nejéastéji cihlové ervenou barvu zplsobenou piimésemi Mn3*, ktery
v malém mnozstvi vstupuje namisto Fe3* a Al (DUNN 1985). Mineral byva priihledny az opak-
ni se skelnym leskem a nahnédle sedym vrypem. Stépnost ma dokonalou podle {001}, je kieh-
ky a lom je nepravidelny. Vyskytuje se jako drizy drobnych prismatickych krystald o velikosti
do nékolika mm (obr. 3). Prismata jsou ¢asto ryhovana paralelné s protazenim krystali. Béz-
né tvofi masivni agregaty sristajici s dalSimi mineraly. Hustota dosahuje 4 g/cm? a tvrdost se
pohybuje mezi 6-7 na Mohsové stupnici. Ma vyrazny pleochroismus od Zluté, pies Zlutohné-
dou az zelenou barvu. (charakteristika napf. PENFIELD a WARREN 1899; DUNN 1985; JANCEV
a BERMANEC 1998; HOLTSTAM a LANGHOFF 1994; WILKERSON et al. 1962).

Ve Franklinu se hancockit vyskytuje nejcastéji v asocianci s andraditem, axinitem-(Mn),
willemitem, franklinitem a dalSimi mineraly v akcesorickém mnoZstvi. Chemicka analyza PEN-
FIELDA a WARRENA (1899) ukazala, Ze odpovida epidotu, ale se zvySenym obsahem olova
(18,53 hm. % PbO) a stroncia. Mikrosondové analyzy DUNNA (1985) prinesly obsahy PbO
v praméru kolem 27 hm. %. Strukturu hancockitu z Franklinu spole¢né s dalSimi mineraly sku-
piny epidotu fesil DOLLASE (1971). Ve §védském Jakobsbergu u Fillipstadu se hancockit vysky-
tuje ve skarnu uzavieném v dolomitickém mramoru. HOLTSTAM a LANGHOF (1994) odtud
popsali v asociaci s melanotekitem, hematitem a mén€ Casto i andraditem hancockit zlutoze-
lené barvy, ktera je nejspi§ disledkem absence trojmocného Mn ve srovnani s ¢ervenym han-
cockitem z Franklinu. Chemicky je pom&rné homogenni ve srovnani s velmi heterogennim
hancockitem z Franklinu. Obsahy PbO jsou naopak vyssi (aZz 32,44 hm. %). Obsahy stroncia
zde méfeny nebyly. Posledni doposud popsanou lokalitou hancockitu je NeZilovo v Makedo-
nii. LoZisko je rovnéZ metamorfniho piivodu a jedna se o dolomitické mramory a barytem bo-
haté bridlice. Hancockit je zde zlutozeleny a jeho sloZeni kolisa v fad¢€ epidot-hancockit
s obsahy hancockitové komponenty od 20-70 mol. % (JANCEV 1997, JANCEV a BERMANEC
1998).
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Obr. 3. Sloupeckovité krystaly han-
cockitu do 1 mm v dutiné
masivniho hancockitu. Foto:
Stephan Wolfsried (www.
mindat.org).

Fig. 3. Columnar crystals of han-
cockite up to 1 mm in the
cavity of massive hancockite.
Photo: Stephan Wolfsried
(www.mindat.org).

METODIKA

Vzorek horniny pochazi z lokality Franklin ve stat€ New Jersey, USA a byl odebran ve-
doucim prace z materialu na haldé prisluSejici k dolu Franklin Mine (obr. 4). Ze vzorku byl
vyhotoven lestény nabrus. Pfed zahajenim analytickych praci na elektronové mikrosondé byl
preparat pokoven uhlikem. Bodové chemické analyzy jednotlivych mineralli byly provedeny na
elektronové mikrosondé Cameca SX100 na spoleéném pracoviSti elektronové mikroskopie
Ustavu geologickych véd PiF MU a Ceské Geologické Sluzby v Brné. Analytikem byl P. Ga-
das. Veskeré fotografie z elektronového mikroskopu byly pofizeny ve zpétné odrazenych
elektronech (BSE). Analyzy byly provedeny za t€chto podminek: urychlovaci napéti 15 kV,
proud 20 nA, primér svazku 3 um. PouZity byly tyto standardy: Na (albit), Si (wollastonit), Al

Obr. 4. Makrofotografie studovaného vzorku. Cerveny - hancockit-epidot, Zluty - andradit, sedocerny-flogopit-
hendricksit. Sitka zabéru cca 12 cm. Foto Petr Gadas.

Fig. 4. Photography of the studied sample. Red - hancockite-epidote, yellow - andradite, gray-black-phlogopite-
hendricksite. Field of view approx. 12 cm. Photo by Petr Gadas.
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(andalusit), Mg (Mg,SiO,), Ti (titanit), Cr (chromit), Pb a V (vanadinit). Sc (ScVO,), K (sa-
nidin), Fe (andradit), Mn (spessartin), F (topaz), Sr (SrSO,), Ni (Ni,SiO,4), Zn (gahnit), Cu
(lammerit). Ziskana data byla dale zpracovavana v programu MS-Excel. Ternarni diagram by-
ly vytvofen pomoci programu Triplot. PfepoCty analyz epidotl byly provedeny s normalizaci
na sumu 8 kationti s rozpoctem celkového Fe a Mn na Fe2* a Fe3* respektive Mn2* a Mn3*
z divodu valenéniho vyrovnani. MnozZstvi H,O bylo dopocteno na zakladé stechiometrie. Pou-
zité zkratky pro mineraly v tomto prispévku jsou podle WHITNEY a EVANSE (2010): Phl - flo-
gopit, Grs - grossular, Adr - andradit, Ep - epidot. Dalsi pouzité zkratky jsou Han - hancoc-
kit, Hen-hendricksit.

VYSLEDKY

Epidot-hancockit ve vzorku objemové jednoznaéné dominuje. Je zde v asociaci s biotitem
ve formé alterovanych, xenomorfn€ omezenych zrn a jejich agregatii o velikosti 50-300 um
(obr. 5a) odpovidajicich flogopitu s vyraznym obsahem hendricksitové komponenty. DalSim
asociujicim mineralem je Mn-obohaceny andradit s rozpraskanymi hypautomorfné omezeny-
mi zrny o velikosti do 5 mm. Trhliny jsou vyplnény mladSim zonalnim grossularem a minera-
ly skupiny epidotu (obr. 5b). Pozdnim mineralem pravdépodobné hydrotermalniho ptivodu je
baryt ve formé xenomorfnich zrn o velikosti 100-300 pum, vypliujici drobné péry a dutiny me-
zi ostatnimi mineraly. Hancockit tvoii hypautomorfné omezena zrna az automorfné vyvinuté
sloupeckovité krystaly o velikosti 50-200 um v drobnych dutinach (obr. 5c¢,d), vykazujici
v BSE obraze dobie patrnou sektorové-oscilacni zonalitu odrazejici jejich vyraznou chemickou
nehomogenitu. Z vysledkti méfeni, shrnutych v tab. 1, vyplyva pfitomnost tfi hlavnich chemic-
ky odlisnych zon:

1) V BSE obraze tmavé Seda zona (Z1 na obr. 5d), nachazejici se v centralnich Castech krys-
tall s pomérné dobfe rozpoznatelnou hranici vii¢i nasledujici pfechodné zoné. Misty naby-
va tato zdéna az pérovitého charakteru (obr. 5d). Chemickym slozenim odpovida Pb, Sr -
bohatému epidotu (obr. 6, tab. 1). Obsahy PbO se pohybuji 1,18-7,03 hm. % (0,051-0,164
apfu) a obsah SrO je v této zén€ 1,24-4,22 hm. % (0,059-0,212 apfu). Empiricky vzorec
epidotu lze pro tuto zénu vyjadfit zhruba nasledovné:

Ca (Cag 3-0,94Pb0,05.0,16570,09.0,21) (Al 01.2,06F€¥* 0,87.0,94Tio,01) (Si2,96:3,00A10,00004011) (Op 9597

Fo,030,05) OH.

2) V BSE obraze stredné Seda (Z2 na obr. 5d) prechodna zéna obklopujici jadro. V této Casti
narustaji obsahy Pb i Sr na ukor Ca. Pomér Pb : Sr: Ca v pozici A2 se v této zoné pohybu-
jekolem 1:1:1 s mirnou pfevahou Pb. Pouze jedna analyza svym obsahem Sr odpovida
epidotu-(Sr) (7,14 hm. % SrO, 0,386 apfu; 13,89 hm. % PbO, 0,348 apfu) s empirickym vzor-
cem:

(Cag 9;Mn*" gg) (Srg 39Pbo 35Cag26) (AlggsFe?*,17) Al (Fed*ogoMn3*g 1) (Sipg7Alp03011)

(0g,97F0,03) OH.

Ostatni analyzy z této zény spadaji do pole hancockitu s obsahy PbO 13,81 - 18,36 hm. %
(0,347 - 0,467 apfu) (obr. 6, tab. 1).

3) Svétle Sed¢ az bilé zony v BSE obraze (Z3 na obr. 5d) nachazejici se na okrajich zrn se vy-
znacuji nejvyssimi obsahy Pb. Tyto zony maji s pfechodnou zénou spiSe difuzni aZ nepravi-
delny kontakt. Obsahy Pb v téchto ¢astech krystald stoupaji na ukor Sr, kterého zde ve srov-
nani se zonou prechodnou ubyva. Empiricky vzorec vSech analyz spadajicich do pole
hancockitu (obr. 6, tab. 1) je:

(Cag gg.1,00Mn”0,00.0,12) (Pb0 35.0,86570,14.0,.38C20,03.0.35) (Alo 65.095F€*0,05.0.35) Al (Fe¥*.71.094

Mn* 60.0,19F€*0,00.0,1MN"0,000,16) (812,952,99Al0,010,05011) (O0,67.0.97F0,03.0,33) OH.
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Obr. 5. BSE snimky zkoumaného vzorku: a) shluk zrn flogopitu-hendricksitu v masivnim hancockit-epidotovém
agregatu b) zrno andraditu s Zilkami grosularu. ¢) masivni agregat hancockit-epidotu s dobfe patrnym
hrubnutim zonalnich zrn az krystalti ve sméru k dutin€. d) detail zonalnich krystalli hancockit-epidotu
s vyznaCenim zon Z1-Z3 (viz text).

Fig. 5. BSE images of the studied sample: a) cluster of phlogopite-hendricksite grains in a massive hancockite-
epidote aggregate b) andradite grain with grosular veinlets. ¢) a massive hancockite-epidote aggregate
with clearly visible coarsening of zonal grains and crystals towards the cavity. d) detail of hancockite-
epidote zonal crystals with zones Z1-Z3 (see the text).

Sr

® zona Z1
© zbna Z2
O zbna Z3

epidot-Sr

Pb ) ) A} A} Ay ) ) ) ) Ca

Obr. 6. Poméry obsahti Pb - Sr - Ca v pozici A2 v ternarnim diagramu.
Fig. 6. Pb - Sr - Ca ratios in A2-positions in the ternary diagram.
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DISKUZE A ZAVER

Vyrazna rustova zonalita krystal v fadé epidot-epidot-(Sr)-hancockit je disledkem zmén
v obsahu Pb a Sr, zastupujicich Ca homovalentnimi substitucemi v pozici A2. Z ternarniho
diagramu (obr. 6) vyplyvaji 3 hlavni zény s rozdilnym mnozZstvim predev§im Pb, Ca i Sr.
Hlavni substituci je Ca_; < Pby, ke které dochazi napfic celym krystalem (obr. 7a). V zoné Z1
a v pfechodné zoné Z2 se vyraznéji uplatiuje i substituce Ca.;<Sr;, zatimco v okrajové zoné
7.3 koreluje Ca se Sr pozitivn€ (obr. 7b). Substituéni vektor Pb_;<Sr . se projevuje u prechod-
né a okrajové zony (Z2 a Z3), v centralnich Castech krystalti (Z1) vSak obsahy Pb rostou spolu
s Sr (obr. 7¢). K dalSim substitucim dochazi v oktaedrickych pozicich M. Vyrazn€ se zde pro-
jevuje predpokladana homovalentni substituce Al ;<*Fe3*; (obr. 7d) a méné vyrazné také Al
«Mn3*,. Z diagramu na obr. 7e vyplyva pozitivni korelace mezi Fe3" a Mn3*. Tato skutecnost
a pozitivni korelace celkového Mn s Pb (obr. 7f) naznacuje i vliv heterovalentni substituce
Ca Al, < Pb;(Fe3*Mn3*),. Tento substituéni vektor indikuje pfitomnost komponenty pie-
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Obr. 7. Poméry prvkl v pozici A2 (a, b, ¢), v pozicich M (d, e) a pomér celkovych obsahid Mn a Pb (f).
Fig. 7. The ratios of the elements in position A2 (a, b, ¢), in positions M (d, e) and the ratios of Mntot and Pb (f).
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montitu-(Pb) s trendem ve sméru k teoretickému koncovému Clenu ferripiemontitu-(Pb)
o hypotetickém idealnim slozeni CaPbFe3*AIMn3*[Si,0,][SiO4]O(OH).

Celkové obsahy olova jsou v porovnani s hancockity z jinych lokalit (HOLTSTAM a LANG-
HOF, 1994; JANCEvV a BERMANEC, 1998) v priméru nizsi, naopak, obsahy Sr jsou zde vyssi
(0,059-0,386 apfu). Hancockity z jinych lokalit stroncium dle starSich studii neobsahuji. Dal-
§i odliSnosti hancockitli z Franklinu jsou vyrazné vyssi obsahy Mn (0,033-0,185 apfu), které
jsou 3-7 krat vysSi v porovnani s lokalitou Jakobsberg (0,02 apfu, HOLTSTAM a LANGHOF,
1994) a Nezilovo (0,03-0,07 apfu, JANCEV a BERMANEC, 1998). Vyjimkou je piemontit-(Pb)
z Nezilova (Makedonie) s obsahem az 0,67 apfu Mn (CHUKANOV ef al., 2012). Vzhledem k cha-
rakteru pouZitého materialu nebylo mozné stanovit skutecné poméry Fe?*/Fe3* a Mn2*/Mn3*,
proto byly tyto pomeéry rozpocitany na zaklad€ zachovani stechiometrie a elektroneutrality. Vy-
pocty naznacuji minoritni obsahy Mn2* v pozici A1, ve které ve vétsiné pfipadii dominuje Ca.
Tento jev je konzistentni s poznatky ARMBRUSTERA et al., (2006) a VARLAMOVA et al., (2019).
V porovnani s tim, napf. DUNN (1985) uvaZoval veskery Mn jako Mn3* vstupujici jen do M
pozic. Ve studovaném vzorku byly dale naméfeny stopové piimési dalSich prvkid nizko nad me-
zi detekce (tab. 1). Jedna se o Ti (do 0,015 apfu), Mg (do 0,022 apfu), Zn (do 0,014 apfu),
z aniontdl F (v priméru 0,045 apfu) a Cl (do 0,005). Obsahy ostatnich méfenych prvka pfi-
tomnych v dalSich mineralech superskupiny epidotu (REE, V, Cr) byly pod mezi detekce, coz
je v souladu s vysledky méfeni predchozich autord (napf. DUNN, 1985 a 1995).
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