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Hydrothermal vein Pb-Zn sulphide mineralization in the Pernek-Pod Babou locality,
the Malé Karpaty Mts. (SW Slovakia): Minerals and fluid evolution

The Pb-Zn mineralization at Pernek-Pod Babou locality (SW Slovakia) is hosted by Paleozoic
metapelitic rocks of the Tatric Unit. Mineralization is developed in two main veins. Mineral
composition of the two first stages (quartz-arsenopyrite, Pb-Zn sulphide minerals) is the same
in both veins, while the youngest one is formed by carbonates or barite. Sphalerite is the main
ore mineral, being accompanied by galena, pyrite, tetrahedrite, freibergite, bournonite and scarce
boulangerite and stephanite. Quartz is the main gangue mineral. Microthermometric measurements
of fluid inclusions suggest that Pb-Zn and carbonate stages were deposited from the low salinity
fluids (1.98 — 14.18 wt.% NaCl eq.) at minimum temperature range of 150 — 250 °C.

Key words: Pb-Zn (Ag) mineralization, sphalerite, freibergite, fluid inclusions, Pernek-Pod Babou,

Western Carpathians

Uvod

Pb-Zn sulfidicka mineralizacia v Malych Karpatoch,
na rozdiel od Sb mineralizacie, je zriedkava. V literatdre
sa uvadza ako sfaleritové a galenitové, olovené, pripadne
oloveno-(strieborno)-zinkové zrudnenie na lokalitach Pod
Babou, Svatodusna stélna pri Perneku, Modra-Harmonia
(Cambel, 1959; Chovan et al., 1992; Kodéra — ed., 1990)
a mensi vyskyt v kremencoch spodného triasu(?) pri
Pezinku (vrt KV-29; Polak a Rak, 1979). V tejto praci
sa venujeme S$tudiu zrudnenia na lokalite Pernek-Pod
Babou. Pb-Zn zrudnenie sa nachadza v Podbanskej doline
2,5 km jv. od Perneka a 1 km sz. od pezinskej Baby (kdta
527). Otvorené bolo niekolkymi &tdlfiami (obr. 1).

O taZzbe na lokalite v minulosti nie su ziadne spravy.
Mineralizaciu podrobne spracoval v 50. rokoch minulého
storo€ia Cambel (1959). Podla neho sa banské prace
vykonavali pravdepodobne koncom 19. storo€ia. Vyvoj
mineralizacie rozdelil na tri prinosové periody, oddelené
tromi tektonickymi fazami. Prva etapa sa na oboch Zzilach
prejavila kry$talizaciou kremena, arzenopyritu a pyritu.
Druha periéda obsahuje kremen, sfalerit, galenit, pyrit,
chalkopyrit a Ag-Pb sulfosoli andorit a freieslebenit. Mine-
ralne zlozenie tretej periddy je odliSné. Na spodnej zile su
najmladsie karbonaty, identifikované ako kalcit s primesou
Mg, Mn a Fe, na hornej zile je najmladsi barit, pricom
vztah karbonatov a baritu sa uvadza ako nejasny (Cambel,
1959). Pritomnost freieslebenitu a andoritu (Cambel, 1959)
sa neskoér nepotvrdila, zistil sa vS§ak bournonit (Cambel
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a Kristin, 1977). Okrem spominanych mineralov sa uvadza
pritomnost zlata a antimonitu (horna zila) v podobe slabych
impregnécii v kremeni (Cambel, 1952; Cambel a Kupco,
1952) a bez blizSich udajov pritomnost ankeritu (Kodéra
— ed., 1990). Izotopové zloZenie a modelovy vek olova
v galenite (120 mil. r.) uvadzaju Kantor a Rybar (1964)
a Cernysev et al. (1984).

Cielom tejto prace je modernymi analytickymi metddami
spresnit Udaje o mineralégii a studiom fluidnych inkluzii sa
pokusit urcit charakter hydrotermalnych fluid a podmienky
vzniku mineralizacie Pb-Zn zrudnenia na lokalite Pernek-
-Pod Babou.

Geolodgia a loziskové pomery

Oblast vyskytu Pb-Zn mineralizacie buduju nizko-
stupnovo regionalne a strednostupriovo periplutonicky
metamorfované staropaleozoické pelity a psamity tzv.
pezinsko-perneckého krystalinika tatrika (Korikovskij et al.,
1984) (obr. 1). Tieto metamorfity tvoria plast bratislavského
granitového masivu. Samostatne sa oznacuju ako lim-
basska formacia (Putis et al., 2004). Spolu s bratislavskym
masivom tvoria pezinsky komplex, ktory je sucastou
bratislavského prikrovu (Plasienka a Puti§, 1987; Plasienka
etal., 1991). Metamorfna zonalnost horninovych komplexov
zahrna biotitovu, granatovu, staurolitovo-chloritovu a stauro-
litovo-sillimanitovd zdénu. Podla Korikovského et al.
(1984) metamorfné podmienky hercynskej regionalno-
-periplutonickej metamorfézy dosiahli maximalnu teplotu
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Obr. 1. Geologicka mapa okolia loziska Pernek-Pod Babou
v Malych Karpatoch (Mahel a Cambel, 1972; upravené podia
Plasienku, 1999). 1 — kvartér (ne€leneny); 2 — vapence s rohovcami
(vrchna jura — spodna krieda); 3 — vapence (neclenena jura);
4 — kremence (spodny trias); bratislavsky prikrov: 5 — metabazalty
ametagabra; 6 — aktinolitické bridlice; 7 —fylity; 8 — ruly; 9 — granitoidy;
10 — sidla; 11 — zlomy a nasunové linie (zistené a predpokladané).
Fig. 1. Geological map of the vicinity of the Pernek-Pod Babou
deposit (Mahel and Cambel, 1972; modified after Plasienka,
1999). 1 — Quarternary (undivided); 2 — cherty limestone (Late
Jurassic — Early Cretaceous); 3 — limestone (Jurassic, undivided);
4 — quartzite (Early Triassic); Bratislava nappe: 5 — metabasalts
and metagabbros; 6 — actinolite schists; 7 — phyllites; 8 — gneisses;
9 — granitoids; 10 — settlements; 11 — faults and nappe overthrust
planes (determined and supposed).

550 °C pri tlaku 300 — 350 MPa. V skiumanej oblasti
intenzita metamorfézy stipa v smere Z -V (Cambel, 1959).
Zapadne od loziska sa vyskytuju muskoviticko-biotitické
abiotiticke fylity (Mahela Cambel, 1972). Smerom na vychod
prechadzaju do biotiticko-granatickych a staurolitickych
pararul. Okrem toho z. a sz. smerom pribuda organickej
primesi alebo sa objavuju aj samostatné mensie polohy
¢iernych bridlic (Cambel, 1959). Vek chladnutia biotitickych
fylitov az rul v zareze cesty Baba — Pernek bol metédou K/Ar
stanoveny na 363 = 6 mil. r. (Cambel et al., 1980). Cez plast
pararul prenikaju zily granitovych pegmatitov s monoténnym
mineralnym zlozenim. Tvori ich kusovy kremen, ojedinele
muskovit a mikroklin (Kodéra — ed., 1990).

Tab. 1
Elektronové mikroanalyzy arzenopyritu a pyritu (hm. %)
Electron microprobe analyses of arsenopyrite and pyrite (wt.%)

1 2 3 4 5 6 7 8

Fe 35,52 35,65 36,86 36,58 4777 47,60 46,32 46,56
Ni 0,00 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Co 0,07 0,04 0,06 0,08 0,09 0,08 0,09 0,11

Cu 0,19 0,01 0,01 0,00 0,00 0,07 0,39 0,00
Au 0,00 0,00 0,12 0,01 0,00 0,06 0,03 0,02
Sb 1,40 1,18 0,92 1,59 0,02 0,00 0,39 0,06
Bi 0,00 0,00 0,46 0,24 n.a. n.a. n.a. n.a.

As 45,87 45,73 40,31 41,93 0,10 0,14 0,94 0,92
S 18,86 19,30 22,37 21,74 53,69 53,49 52,73 52,73
z 101,91 101,94 101,14 102,17 101,67 101,43 100,88 100,40

prepocet vzorca na sumu atémov = 3 (arzenopyrit), 3 (pyrit)
formula calculated on the basis of atom total = 3 (arsenopyrite), 3 (pyrite)

Fe 1,03 1,03 1,04 1,03 1,01 1,01 1,00 1,00
Ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Co 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
Au 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sb 0,02 0,02 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Bi 0,00 0,00 0,00 0,00 n.a. n.a. n.a. n.a.
As 0,99 0,98 0,85 0,88 0,00 0,00 0,02 0,01

S 0,95 0,97 1,10 1,07 1,98 1,98 1,98 1,98

1 — 4 — arzenopyrit, 1 — 2 — svetla faza, 3 — 4 — tmava faza, 5 — 8 — pyrit, n. a. — neanalyzované
1 —4 — arsenopyrite, 1 — 2 — light phase, 3 — 4 — dark phase, 5 — 8 — pyrite, n. a. — not analysed
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Pb-Zn mineralizaciu na lokalite Pernek-Pod Babou
tvoria dve zily. Spodna rudné zila, zachytena $tolfou
Mikulés, prebieha priblizne v smere S — J. Ma hrubku 10 az
30 cm. Je nepravidelna, triesti sa a vyklinuje. Horna Zila sa
sledovala v réznych horizontoch Styrmi kratkymi $t6IniCkami
vo vySkovom rozpati asi 35 m (v blizkosti §télne Gaspar,
ktora zachytila iba pegmatitovy kremen; obr. 1). Horna zila
je v skuto€nosti Zilnik s hribkou do 80 cm. Ma strmy sklon
a smer priblizne SSV — JJZ (Cambel, 1959).

Metodika

Preparaty sa pozorovali v prechadzajucom a odrazenom
svetle v polarizaénych mikroskopoch. Vzajomné vztahy
mineralov sa Studovali a snimali v spatne rozptylenych
elektrénoch (BEI) a elektrénové mikroanalyzy sa vyhotovili
metédou WDS na pristroji CAMECA SX 100 (Statny
geologicky Ustav Dionyza Stira Bratislava). Podmienky
merania (urychlovacie napétie, vzorkovy prud) a pouzité
Standardy boli takéto: pre sulfidy: 20 kV, 20 nA, PbS
(PbLa), Zn (ZnKa), CuFeS, (CuKa, FeKo, SKa), FeS,
(SKa), Ag (AgKa), Sb,S; (SbLB), Bi,Se; (BiLa), Cd (CdLay),
HgS (HgLo), InSb (InLa), Mn (MnKo), FeAsS (AsKa), Ni
(NiKa), Co (CoKa), Au (AuLa); pre sulfosoli: 20 kV, 15 nA,
PbS (PbMa), Sb,S; (SbLB), Ag (AgLa), CuFeS, (SKa,
FeKo, CuKa), Bi,Se; (BiLa), Cd (CdLa), NaCl (CIKa); pre
karbonaty a barit: 15 kV, 20 nA, wollastonit (CaKa), MgO
(MgKa), hematit, (FeLa), SrTiO5 (SrLo), rodonit (MnKa),
BaSO, (BaLa, SKa). Vzorce sulfosoli su uvedené podla
prace Moélo et al. (2008).

Fluidné inkluzie sa Studovali v obojstranne leStenych
platni¢kéach v transparentnych mineraloch (kremen, kalcit,
barit a sfalerit) s hrubkou 0,2 mm v prechadzajucom

svetle v polarizaénom mikroskope. Termokryometrické
merania sa robili na aparatdre Linkam THMSG 600
upevnenej na mikroskop Olympus BH-2 s objektivmi
s velkou pracovnou vzdialenostou so zva¢Senim 10x a 40x
(Katedra mineraldgie a petrolégie, Prirodovedecka fakulta
UK Bratislava). Ako chladiace médium sa pouzil kvapalny
dusik (teplota varu —196 °C). Kalibracia pristroja sa urobila
pomocou Cistého prirodného CO, s teplotou tavenia
-56,6 °C a chemickych zlu¢enin so zndmou teplotou
tavenia (K,CrO, 398 °C). Chyba merania pri teplote
od —100 do +100 °C je + 0,1 °C, pri teplote nizSej ako
—100 °C a medzi +100 az +200 °C + 0,2 °C a pri vy33ej
ako +200 °C je + 0,5 °C. Fluidné inkluzie sa zmrazovali do
—100 °C a zahrievali sa po dosiahnutie homogenizécie.
Merali sa tieto fazové prechody: T, — eutekticka teplota
(pociatok tavenia zmrazenej inkluzie), T,,i — teplota tavenia
ladu, T,hh—teplota tavenia hydrohalitu, T,,—homogenizaéna
teplota (vymiznutie plynovej bublinky). Eutekticka teplota
sa porovnavala s experimentalnymi systémami voda — sofl
(Borisenko, 1977, 1982; Davis et al., 1990; Spencer et al.,
1990). Na vypocet parametrov uzavretych fluid (salinita,
hustota) a izochor sa pouzili stavové rovnice publikované
v pracach Browna a Lamba (1989) v programe FLINCOR
(Brown, 1989; Bodnar, 1993).

Vysledky
Mineraldgia
Rudné mineraly

Arzenopyrit sa vyskytuje v prvom mineralizatnom
8tadiu na oboch Zilach. Tvori idiomorfne ohrani¢ené

Tab. 2
Elektronové mikroanalyzy sulfosoli (hm. %) s prepo¢tom na kryStalochemicky vzorec
Electron microprobe analyses of sulfosalts (wt.%) with formula calculation

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Pb 55,22 55,57 55,99 56,57 43,31 42,66 42,80 42,96 0,08
Cu 0,02 0,03 0,02 0,04 12,71 12,86 12,96 12,90 0,12
Ag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 69,61
Bi 0,22 0,07 0,32 0,07 0,00 0,00 0,00 0,38 0,17
Sb 25,97 25,77 25,66 25,40 24,26 24,53 24,51 24,79 14,84
Cl 0,05 0,04 0,04 0,05 n. a. n. a. 0,03 0,03 0,09
S 18,97 18,89 18,88 18,78 19,76 19,99 19,56 19,78 15,58
) 100,45 100,37 100,91 100,91 100,04 100,04 99,86 100,84 101,57

prepocet vzorca na sumu katidonov = 9 (boulangerit), 3 (bournonit), 6 (stephanit)
formula calculated on the basis of cation total = 9 (boulangerite), 3 (bournonite), 6 (stephanite)

Pb 4,98 5,02 5,04 5,09
Cu 0,01 0,01 0,01 0,01
Ag 0,00 0,00 0,00 0,00
Bi 0,02 0,01 0,03 0,01
Sb 3,99 3,96 3,93 3,89
Cl 0,03 0,02 0,02 0,03
S 11,07 11,03 10,98 10,92

1,03 1,01 1,01 1,01 0,00
0,99 1,00 1,00 0,99 0,01
0,00 0,00 0,00 0,00 5,03
0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
0,98 0,99 0,99 0,99 0,95
n.a. n.a. 0,00 0,00 0,02
3,04 3,07 2,99 3,01 3,78

1 — 4 — boulangerit, 5 — 8 — bournonit, 9 — stephanit, n. a. — neanalyzované
1 —4 — boulangerite, 5 — 8 — bournonite, 9 — stephanite, n. a. — not analysed
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kosostvorcové krystaly alebo krystalické agregaty v sivom
kremeni. Spolu s kremefiom byva arzenopyrit podrveny
a uzatvoreny v mineralnej asociacii mladSieho Pb-Zn Stadia.
Vacsie krystaly su niekedy rozpadnuté na malé, idiomorfne
ohrani¢ené zrna. V spéatne rozptylenych elektrénoch su
zrna arzenopyritu oscila¢ne zonalne (obr. 2a, b), pricom
svetlé zony su obohatené o As a ochudobnené o S (tab. 1).
Arzenopyrit ma pomerne staly zvysSeny obsah Sb (0,6
az 1,6 hm. %). Obsah dalSich mikroprvkov (Ni, Co, Bi a Cu)
je variabilny (tab. 1).

Boulangerit sa vyskytuje v podobe vSesmerne
usporiadanych ihlickovitych krystalov obrastajucich
galenitovy agregat (obr. 2c¢), niekedy spolu s bournonitom.
Chemické zlozenie je blizke teoretickému (obr. 3a). Obsah
mikroprvkov (Cu, Fe a Cd) sa, okrem Bi (max. 0,3 hm. %),
pohybuje pod detekénym limitom elektronového
mikroanalyzatora (tab. 2). Priemerny vzorec boulangeritu
z lokality Pod Babou prepocitany na 9 katiénov mozno
napisat ako (Pbs3CUo.01)s5.04(SP3.94Bi0.02)3.96510.99Cl0.03-
Prepocéty vzorcov reprezentativnych analyz su uvedené
v tab. 2.

Bournonit sa vyskytuje na oboch zilach v podobe in-
kluzii ovalneho tvaru v galenite, alebo niekedy vzajomne
prerasta s boulangeritom, pripadne s chalkopyritom
a tetraedritom (obr. 2d, e). Typické dvojcatné lamelovanie
je zriedkavé. Chemické zlozenie bournonitu je blizke
teoretickému (obr. 3b) a obsah mikroprvkov (Fe, Cd, Ag
a Bi) je nizsi ako detekény limit (tab. 2). Priemerny vzorec
prepocitany na 3 kationy ma tvar Cug ggPb+ ¢2Sbg ¢S5 01-

Freibergit a tetraedrit sa vyskytuju zriedkavo na
oboch zilach v podobe alotriomorfnych zfn v asociacii
s galenitom, bournonitom a chalkopyritom. Spolu s nimi sa
vyskytuju v zilkach v starSom sfalerite | (obr. 2d, f). Zrn&
mineralov tetraedritovej skupiny su v spéatne rozptylenych
elektrénoch sektorovo zonalne (obr. 2e). Vyplyva to
z rozdielov v obsahu Ag, ktory sa pohybuje od 9,58 do
30,73 hm. % (tab. 3). Ide o pomerne plynuly prechod medzi
Ag-tetraedritom a freibergitom (obr. 4). Obsah Fe sa pohy-
buje od 3,80 do 5,69 hm. % a Zn od 0,76 do 3,03 hm. %.
Obsah As nepresahuje 0,5 hm. % (0,01 — 0,44) (tab. 3). Prie-
merny vzorec tetraedritu a freibergitu prepocitany na sumu
16 kationov ma tvar Cug o[(Cuq.14Ad2 73)3.87(F€1.39ZN0.61

Cdo.05)2.05](S04.00AS0.07Bi0.01)4.08S 12,63, ESP. (Ag4.77CU1.23)6.00
[Cus ga(Fe182ZN0 24Cdg.07HT0.01)2.141(S04.00AS0.01Bi0.01)4.02512.05-

Tab. 3
Elektronové mikroanalyzy tetraedritu (td) a freibergitu (fr) (hm. %)
s prepoc¢tom na kryStalochemicky vzorec
Electron microprobe analyses of tetrahedrite (td) and freibergite
(fr) (wt.%) with formula calculation

1(td) 2@d) 3@d) 4(d) 5(td) 6(f) 7 (fr)
Cu 3145 2725 2570 2317 22,58 19,51 16,09
Ag 958 1477 1752 2119 2142 26,09 30,73

Fe 4,10 4,64 4,85 4,87 3,80 5,62 5,69
Cd 0,18 0,24 0,31 0,37 0,36 0,41 0,48
Zn 2,79 2,25 1,66 1,66 3,03 0,94 0,76
Hg 0,00 0,13 0,00 0,00 0,02 0,02 0,18
As 0,16 0,38 0,44 0,28 0,23 0,01 0,08
Bi 0,01 0,25 0,17 0,00 0,10 0,01 0,29

Sb 2850 2830 2794 2752 2731 26099 26.78
S 2364 2313 2340 2302 2291 2176 20,91
T 10041 101,34 102,00 102,09 101,76 101,26 101,98

prepocet vzorca na 16 katiénov
formula calculated on the basis of 16 cations

Cu 8,45 742 7,05 6,43 6,32 5,53 4,61
Ag 1,52 2,37 2,83 3,47 3,53 4,36 5,18
Fe 1,25 1,44 1,51 1,54 1,21 1,78 1,85
Cd 0,03 0,04 0,05 0,06 0,06 0,07 0,08
Zn 0,73 0,60 0,44 0,45 0,82 0,26 0,21
Hg 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
As 0,04 0,09 0,10 0,07 0,05 0,00 0,02
Bi 0,00 0,02 0,01 0,00 0,01 0,00 0,03
Sb 3,99 4,02 4,00 3,99 3,99 4,00 4,00
S 12,58 12,48 12,72 12,67 12,71 1223 11,87

Galenit je najcastejSie rozptyleny v kremeni v podobe
drobnych kryStalov alebo zhlukov. Kremen vplyvom
jeho pritomnosti nadobuda sivu farbu. V mikroskope
je pozorovatelné prerastanie galenitu so sfaleritom,
tetraedritom a bournonitom (obr. 2d, e). ZriedkavejSie
prerasta s boulangeritom a stephanitom (obr. 2c, h).
Z vysledkov elektrénovej mikroanalyzy vyplyva, ze galenit
neobsahuje striebro ani v pripade, ak vzajomne prerasta
so stephanitom &i freibergitom (tab. 4, an. &. 4). Niekedy mé
galenit zvySeny obsah Sb (max. 0,27 hm. %).

Chalkopyrit je zriedkavy a vyskytuje sa v podobe
nepravidelnych kryStalov spolu s galenitom, bournonitom,
tetraedritom a freibergitom alebo ako tenkeé zilky vo sfalerite.
V jednom pripade sa okolo chalkopyritovo-galenitového

< Obr. 2a. Arzenopyrit s oscilaénou chemickou zonalnostou (BEI): b — rozdrveny zondlny arzenopyrit v kremeni (¢ierny) (BEI); ¢ — ihlickovité
krystaly boulangeritu (sivy) s galenitom (biely), ¢ierny je kremen (BEIl); d — galenit (Gn), tetraedrit (Td), bournonit (Bnn), chalkopyrit a pyrit
(Py) prenikaju cez starsi sfalerit (Sp) a kremen (Qtz) (BEI); e — zonalny Ag tetraedrit (Td) v asociécii s bournonitom (Bnn), galenitom (Ga),
chalkopyritom (Ccp), sfaleritom (Sp), kremeriom (Qtz) a baritom (Brt) (BEI, detail z ¢asti d); f — galenit (Gn), tetraedrit (Td), bournonit
(Bnn), chalkopyrit, pyrit (Py) a barit (Brt) prenikaju cez starsi sfalerit (Sp) a kremen (Qtz) (BEI); g — chalkopyrit (Ccp) s retiazkovitym lemom
markazitu (Mar) v asociécii s galenitom (Gn), pyritom (Py), kremerfiom (Qtz) a karbonatmi (Car) (BEI); h — nepravidelné zrno stephanitu
(Ste) v asociécii s galenitom (Gn), kremeriom (Qtz) a karbonatmi (Car) (BEI).

Fig. 2a. Arsenopyrite with the oscillatory chemical zoning (BEI): b — the cataclased zonal arsenopyrite in quartz (black) (BEI); ¢ — acicular
boulangerite crystals (grey) with galena (white), quartz is black (BEI); d — younger galena (Gn), tetrahedrite (Td), bournonite (Bnn),
chalcopyrite and pyrite (Py) fill the space between grains of older sphalerite (Sp) and quartz (Qtz) (BEI); e — zonal Ag-tetrahedrite (Td)
in association with bournonite (Bnn), galena (Gn), sphalerite (Sp), quartz (Qtz) and barite (Brt) (BEI, detail from the part d); f — younger
galena (Gn), tetrahedrite (Td), bournonite (Bnn), chalcopyrite and pyrite (Py) fill the space between grains of older sphalerite (Sp) and
quartz (Qtz) (BEI); g — chalcopyrite (Ccp) with the rim of marcasite (Mar) grains in association with galena (Gn), quartz (Qtz), pyrite (Py),
and carbonates (Car) (BEI); h — irregular grain of stephanite (Ste) in association with galena (Gn), quartz (Qtz) and carbonates (Car)
(BEI).
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agregatu vyskytuje lem markazitu (obr. 2g). Chalkopyrit
obsahuje 0,5 hm. % Zn (tab. 4). Obsah dalSich prvkov (Sn,
Sb, Ag a Ni) nedosahuje ani desatiny hm. %.

Markazit sme pozorovali mikroskopicky iba v jednom
pripade v podobe drobnych kosostvorcovych krystalov
tvoriacich retiazkovity lem okolo chalkopyritovo-gale-
nitového agregatu na hranici s karbonatom (obr. 2g). Bol
uréeny opticky v odrazenom polarizovanom svetle.

Pyrit sa vyskytuje vo viacerych generaciach. Pyrit |
sa vyskytuje v podobe krystalickych agregatov v asociacii
s arzenopyritom a kremenom. Byva rozdrveny (obr. 2g)
a uzatvoreny mineralmi mladsich $tadii. V Pb-Zn $tadiu sa
vyskytuje v podobe zhlukov nepravidelnych zfn v kremeni
a sfalerite (pyrit Il, obr. 2d) aj izometrickych, idiomorfne
ohrani¢enych zfn spolu so sulfidmi (pyrit 1ll, obr. 2d).

Mineralia Slovaca, 41 (2009)

ZriedkavejSie tvori tenké zilky v kremeni. Bol identifikovany
elektrénovou mikroanalyzou. Obsah As v pyrite kolise
od 0,10 do 0,94 hm. %. Obsah ostatnych mikroprvkov je,
s malymi vynimkami, nizky (tab. 1).

Sfalerit je najhojnejSie sa vyskytujuci rudny mineral na
lokalite. Makroskopicky sa vyskytuje v podobe krystalov
az hniezd (s velkostou do niekolko cm?) hnedej farby
v kremeni. Va&Sie byvaju rozpukané a zvetrané, na povrchu
povle¢ené hrdzavohnedymi sekundarnymi mineralmi.
V odrazenom svetle maju krystaly sfaleritu alotriomorfné
ohrani¢enie. Niekedy sa vyskytuji samostatne. Castejsie
prerastaju s galenitom, pyritom a dalSimi sulfidmi, pricom
tie do nich prenikaju (obr. 2f). V prechadzajucom svetle je
sfalerit hnedozltej, hnedocervenej az tmavohnedej farby,
priehladny az nepriesvitny. Okrem puklin su bezné tlakové

50 50 Sh 40 60
)
40 60 30 b 70
20 10 Cu Pb 40 30 Obr. 3. Ternarny graf (Cu)-Pb-Sb
M ided . L ) sulfosoli (at. %).
tdedlny boulangerit idedlny bournonit Fig. 3. Ternary diagram of (Cu)-Pb-
b4 idedlny semseyit O Pod Babou -Sb sulfosalts (at.%).
Tab. 4

Elektrénové mikroanalyzy galenitu (Gn), chalkopyritu (Ccp) a sfaleritu (Sp) (hm. %) s prepo¢tom na krystalochemicky vzorec
Electron microprobe analyses of galena (Gn), chalcopyrite (Ccp) and sphalerite (Sp) (wt.%) with formula calculation

1(Gn) 2 (Gn) 3 (Gn) 4 (Gn) 5 (Gn) 6 (Ccp) 7 (Ccp) 8 (Sp) 9 (Sp) 10 (Sp)
Pb 86,65 87,03 86,41 85,58 85,28 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Fe 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 30,61 30,21 2,97 3,39 1,17
Ag 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 n.a. n.a. n.a.
Cd 0,02 0,04 0,07 0,00 0,00 n.a. n.a. 0,15 0,21 0,18
Cu 0,00 0,00 0,40 0,00 0,03 34,51 34,69 0,00 0,00 0,00
Sb 0,27 0,26 0,06 0,06 0,10 0,00 0,00 n.a. n.a. n.a.
Bi 0,00 0,05 0,11 0,03 0,16 n.a. n.a. n.a. n. a. n.a.
Zn n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,52 0,50 64,51 63,50 65,64
In n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,05 0,05 0,07
S 13,80 13,76 13,66 13,73 13,54 35,10 34,25 33,22 33,41 33,34
z 100,78 101,17 100,71 99,42 99,11 100,74 99,65 100,90 100,56 100,40

prepocet vzorca na sumu atémov = 2 (galenit), 4 (chalkopyrit), 2 (sfalerit)
formula calculated on the basis of atom total = 2 (galenite), 4 (chalcopyrite), 2 (sphalerite)

Pb 0,98 0,99 0,98 0,98 0,99 n.a. n.a. n.a. n. a. n. a.
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 0,05 0,06 0,02
Ag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 n.a. n.a. n.a.
Cd 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 n.a. n.a. 0,00 0,00 0,00
Cu 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,99 1,01 0,00 0,00 0,00
Sb 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 n.a. n.a. n.a.
Bi 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 n.a. n.a. n.a. n. a. n. a.
Zn n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,01 0,01 0,95 0,94 0,97
In n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,00 0,00 0,00
S 1,01 1,01 1,00 1,02 1,01 2,00 1,98 1,00 1,00 1,01

n. a. — neanalyzované/not analysed
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Obr. 4. Zavislost obsahu Cu a Ag
v ¢lenoch izomorfného radu tetra-
edrit — freibergit z lokality Pernek-Pod
Babou a porovnanie s tetraedritmi 7

z vybranych tatrickych lokalit:
Jasenie-Soviansko (Luptakova,
1999; Luptakova a PrSek, 2004), 6 B

Vy$na Boca-Bruchaty grunik (Ozdin o

a Chovan, 1999), Krivan (Bakos DEQ

a Chovan, 2006), Cavoj (Mikus, 2001; 54

Mikus et al., 2003), Limbach (Andras a

et al., 1990), Pezinok (Bakos et al.,
2002).

—_
2
Fig. 4. Relationship between Cu %
and Ag contents in members of
tetrahedrite-freibergite isomorphic 2:‘0
series from the Pernek-Pod Babou
locality and comparison with Ag-tetra- 9
hedrites from selected localities

of Tatric Unit: Jasenie-Soviansko
(Luptékova, 1999; Luptakova and 14
Pr&ek, 2004), VySna Boca-Bruchaty

grunik (Ozdin and Chovan, 1999),

Krivan (Bakos and Chovan, 2006), 0
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Cavoj (Mikus, 2001; Miku$ et al., 3 4
2003), Limbach (Andras et al., 1990),
Pezinok (Bakos et al., 2002).

Sb

== idealny stephanit
== idedlny pyrargyrit
== idedlny polybazit

=5 Pod Babou
Ag \ Pb

Obr. 5. Trojuholnikovy graf Ag-Sb sulfosoli s analyzami stephanitu

Fig. 5. Ternary plot of Ag-Sb sulfosalts with stephanite analyses
(at.%).

lamely v dvoch smeroch, ktoré pri skrizenych nikoloch
spbsobuju anomalnu anizotropiu (obr. 9¢, d). Sfalerit ma
zvySeny obsah Fe (na spodnej zile do 3,4, na hornej Zile
1,2 hm. %) a Cd (do 0,2 hm. %) (tab. 4). Obsah Cu, Mn a In
je nizsi ako detekeny limit.

Stephanit sme pozorovali mikroskopicky len v jednej
vzorke z haldy $t6lne Mikula$ (spodna rudna zila).
Vyskytuje sa v podobe alotriomorfne ohrani¢eného krystalu
v karbonate v asociécii s galenitom, s ktorym navzajom
prerasta (obr. 2h), a pyritom. Bol identifikovany elektronovou
mikroanalyzou (tab. 2). Povrch zrna bol znaéne nerovny
(poSkriabany, pdérovity), ¢o bolo pravdepodobne pri¢inou

T T T T T

5 6 7 8 9 10 11

Cu [apfu]

niz8ej kvality analyz. Vidiet to aj z priemetov analyz oproti
teoretickému stephanitu v ternarnom grafe Ag — Sb — Pb
(obr. 5). Vzorec prepocitany na 6 katidnov mozno uviest ako
(Ags.03CU0.01)5.04(SD0.95Bli0.01)0.96(S3.78Clo.02)3.80- Chemicky
blizky polybazit ma vyssi obsah Cu (min. 2,9 hm. %) (Bindi
et al., 2007). Fazu, ktord sme pozorovali, vzhladom na
nizky obsah Cu a priemet analyz v diagrame do blizkosti
pola stephanitu preto povazujeme za stephanit.

Nerudné mineraly

Barit sa vyskytuje iba na haldach bezmennych
StélniCiek (horna zila) nedaleko $télne Gaspar. Ma bielu
farbu. Je masivny, priesvitny, hrubokrystalicky, ale zna¢ne
rozpukany, cukrovitého vzhladu. Je v sukcesii najmladsi.
Obsahuje ulomky hornin a mineralov starSich §tadii.
V BEI je barit sektorovo zonalny, ¢o je spbésobené koli-
savym obsahom Sr (SrO = 0,1 — 1,6 hm. %; tab. 5, obr. 6).

Kremen sa vyskytuje vo viacerych generaciach.
Na halde $télne Mikula$ je najbeznejSim mineralom.
V prvom §tadiu sa vyskytuje v asociacii s arzenopyritom
a pyritom. Tento kremenf je jemnozrnny a ma tmavosivu
farbu. Byva uzatvoreny v podobe ulomkov v mladSom
kremeni a sulfidoch. Kremen Pb-Zn Stadia je bielej, sivastej
alebo hrdzavohnedej farby. Je priesvitny az priehladny.
Obsahuje sulfidy, najmé& sfalerit, menej galenit, pyrit
a iné. Niekedy obsahuje ulomky hornin, na ktoré narasta
v podobe kokardovej textdry. V. menSom mnozstve sa
kremen vyskytuje aj v asociacii s karbonatmi.

Karbonaty sa vyskytuju len na halde $télne Mikulas
(spodna zila). Tenké karbonatové zilky s hrubkou 0,5 cm
prenikaju cez kremen so sulfidmi. HrubS$ie zilky (do nie-
kolko cm) maju charakteristicki zonélnu stavbu. Okraje
tvori starsi kremefl so sulfidmi. Smerom k stredu sa
vyskytuje strednozrnny sivobiely dolomit. V BEI je zonalny
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Obr. 6. Sektorova zonalnost baritu. Tmavsie zény su obohatené
o Sr (BEI).

Fig. 6. Barite aggregate showing sectorial zonning with darker
zones enriched in Sr (BEI).

CaFe(CO,),
100

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

CaMn(CO,),

Obr. 7. Chemické zlozenie dolomitu (mol. %).

CaMg(CO,),

Fig. 7. Chemical composition of dolomite (mol.%).

(obr. 8). Tmavsie zény su obohatené o Mg. Centralnu Cast
ziliek tvori priesvitny hrubozrnny kalcit sivej farby s nizkym
obsahom Fe (max. 0,02 apfu), Mg (max. 0,01 apfu) a Mn
(max. 0,04 apfu) (tab. 6).

Fluidné inkluzie

Kremen z kremeriovo-arzenopyritového Stadia nie je
transparentny, a preto sa na mikrotermometricky vyskum
neda pouzit. Kremen z Pb-Zn Stadia je bielej farby so
sivym odtiefiom, malo transparentny. Obsahuje dvojfazové
(L + V) fluidné inkluzie, ktoré sa vyskytuju jednotlivo alebo
v malych skupinach. Plynova bublinka zabera priblizne 10 %
z celkového objemu inkluzie. Tvar inkluzii byva nepravidelny
(amébovity) (obr. 9a) a velkost sa pohybuje od 5 do 13 um.

Sfalerit z Pb-Zn Stadia je v prechadzajucom svetle
zltohnedy az hnedy, miestami ¢ervenohnedy, priehladny

Obr. 8. Karbonatova Zilka v kremeni (Qtz). Okraje tvori dolomit
(Dol). Tmavsie relikty maju vyssi obsah Mg. Stred vyplna mladsi
kalcit (Cal) (BEI).

Fig. 8. Carbonate vein in quartz (Qtz) with dolomite (Dol) on the
boundaries and calcite (Cal) in the central part. Dark dolomite
relics have higher Mg content (BEI).

Tab. 5
Elektrénové mikroanalyzy baritu (hm. %)
Electron microprobe analyses of barite (wt.%)

1 2 3 4
BaO 64,55 65,19 64,27 66,32
CaO 0,01 0,00 0,01 0,00
MgO 0,00 0,01 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,02 0,00
MnO 0,00 0,05 0,00 0,05
SrO 1,31 0,86 1,59 0,11
SO, 33,86 33,53 34,04 33,67
z 99,73 99,63 99,92 100,14

prepocet vzorca na zaklade 4 atémov kyslika
cation numbers on the basis of 4 oxygens

Ba 0,99 1,01 0,98 1,02
Ca 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00
Sr 0,03 0,02 0,04 0,00
S 0,99 0,99 0,99 0,99
z 2,01 2,02 2,01 2,02

az nepriesvitny. Je tlakovo postihnuty. Prejavuje sa to
lamelovanim v dvoch smeroch a anomalnou anizotropiou
(obr. 9c, d). Obsahuje jednofazové vodné inkluzie
usporiadané v pasoch a plochach. Inkluzie su priestorové
a maju tmavé nepriesvitné okraje. Velkost meranych in-
kluzii je 6 az 20 um.

Kalcit z karbonéatového S§tadia je hrubozrnny,
sivobielej farby, pomerne transparentny. Obsahuje
dvojfazové (L + V) inkluzie, ktoré sa vyskytuju izolovane
alebo v nepocetnych skupinach. Fluidné inklizie maju
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Obr. 9. Priklady fluidnych inkluzii: a — dvojfazova (L + V) inkldzia nepravidelného tvaru v kremeni Pb-Zn $tadia; b — inklizia v tvare
negativneho krystalu v kalcite karbonatového $tadia; ¢, d — tlakovo postihnuty sfalerit v prechadzajicom svetle, ¢ — pri rovnobeznych
nikoloch, d — pri skrizenych nikoloch.

Fig. 9. Examples of fluid inclusions: a — irregular shaped two-phased (L + V) inclusion in quartz from Pb-Zn stage; b — inclusion of negative
crystal shape in calcite from carbonate stage; ¢, d — stress deformations in sphalerite in transmitted light, ¢ — in parallel nicols, d — in

crossed nicols.

najCastejSie tvar kryStalového negativu, romboedricky,
v dvojrozmernom priestore redukovany na kosostvorcovy,
resp. kosodiznikovy (obr. 9b). Velkost inkluzii je okolo
6 um. Objem plynnej fazy nepresahuje 10 % z celkového
objemu inkluzie.

Barit z baritového $tadia je rozpukany. Platni¢ky su
velmi krehké a rozpadavaju sa na malé ulomky s velkostou
priblizne 1 mm?2, ¢o komplikuje manipuléciu s nimi. Podarilo
sa odmerat iba jednu dvojfazovu inkliziu s objemom
plynnej fazy priblizne 10 % z celkového objemu. Priemer
inkluzie bol 5,5 um.

InklGzie v kremeni z Pb-Zn §tadia zamfzali pri teplote
-36 az -59 °C. Dvojité vymfzanie sme nepozorovali.
Eutekticka teplota sa pohybuje od -39 do —19 °C. Lad sa
tavil v intervale —11,0 az —0,1 °C. Niekedy bol metastabilny.
Prejavovalo sa to r6znymi hodnotami T,,i pri opakovanych
meraniach. V niekolkych inkliziach vo vzorke zo spodne;j
zily sme pozorovali tavenie neznamej fazy pri teplote
priblizne 14 °C. Poslednou fazovou zmenou pri zahrievani

bola homogenizacia na kvapalnu fazu, ktora prebiehala pri
teplote od 110 do 260 °C, s maximom hodn6t v intervale
150 az 250 °C (obr. 10a).

Vo sfalerite boli odmerané iba dve eutektické teploty
a tri teploty tavenia ladu. Eutekticka teplota ma hodnotu —28
a —26, resp. —21,4 °C, kedZe pri opakovani merania boli
namerané r6zne hodnoty (tab.7).Lad satavil priteplote —5,8,
—1,4 a —1,0 °C. Pri mrazeni doSlo k stre€ingu (roztiahnutiu)
inkluzii. V désledku toho sa v dvoch inkluziach objavili
bublinky plynnej fazy. Odmerana teplota homogenizacie
ma hodnotu 83 a 168 °C.

V kalcite sa eutekticku teplotu podarilo odmerat iba
v dvoch inkluziach z desiatich. Kvapalna faza sa v zmrznu-
tych inkluziach objavila pri teplote —27 a—21,5 °C. Poslednou
pevnou fazou v inkluziach bol lad, ktory sa tavil pri —7,2 az
—1,3 °C (tab. 7). Homogenizacia na kvapalnu fazu pre-
biehala v intervale 122,8 az 204,9 °C (obr. 10b).

Vo fluidnej inkluzii v barite bola odmerana teplota
vSetkych fazovych zmien. Eutekticka teplota je —22 °C
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Obr. 10. Histogram teplét homogenizacie fluidnych inkluzii:
a — v kremeni z Pb-Zn Stadia, b — v kalcite a barite; n — po€et merani.

Fig. 10. Histograms of homogenization temperatures: a — in
quartz from Pb-Zn stage, b — in calcite and barite; n — number of
measurements.
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Obr. 11. Histogram hodnét salinity vo fluidnych inkldziach; n — pocet
hodnét.

Fig. 11. Histogram of salinities of fluid inclusions; n — number of
values.

a teplota tavenia ladu —3,3 °C. Homogenizacia na kvapalnu
fazu prebehla pri teplote 142,7 °C.

Eutekticka teplota fluidnych inkluzii v kremeni z Pb-Zn
Stadia naznacuje, ze inklizie obsahuju systém H,O-—
—NaCl + dalSi/ie kation/y. Identifikacia tychto kationov bola
problematicka, pretoze sa ziskalo malo udajov s pomerne
velkym rozptylom (tab. 7). Zatial ¢o teplota okolo —20 °C
sved¢i o pritomnosti systému H,O-NaCl (+ K*), teplota
—39 °C poukazuje na pritomnost kationu Fe?*, resp. Fe3*

Tab. 6
Elektrénové mikroanalyzy karbonatov (hm. %)
s prepoétom na vzorce
Electron microprobe analyses of carbonates (wt.%)
with formula calculation

CaO MgO FeO MnO SrO CO, 2
1 54,81 0,07 037 049 0,04 4364 99,41
2 5422 0,08 044 1,26 0,01 43,69 99,70
3 5524 0,09 051 058 0,03 44,13 100,57
4 5414 024 0,73 0,71 0,05 43,66 99,53
5 5503 0,13 0,13 1,07 0,02 44,08 100,45
6 54,44 0,17 022 1,51 0,04 4399 100,37
7 5563 0,09 006 145 0,06 44,71 101,99
8 30,37 16,33 4,73 2,37 0,03 46,04 99,87
9 30,29 1752 419 194 0,00 46,68 100,63
10 30,96 16,27 453 255 0,00 46,42 100,74
1 30,32 13,03 897 1,58 0,05 44,51 98,46
12 30,56 10,85 10,07 3,29 0,01 44,04 98,81
13 29,85 11,06 11,62 246 0,28 44,26 99,53
14 30,68 12,65 885 1,94 0,07 44,55 98,74
15 30,69 19,21 1,33 1,33 0,01 46,71 99,28

prepocet vzorca na sumu katiénov = 1 (kalcit), 2 (dolomit)
formula calculated on the basis of cation total = 1 (calcite),

2 (dolomite)
Ca Mg Fe Mn Sr
1 0,99 0,00 0,01 0,01 0,00
2 0,97 0,00 0,01 0,02 0,00
3 0,98 0,00 0,01 0,01 0,00
4 0,97 0,01 0,01 0,01 0,00
5 0,98 0,00 0,00 0,02 0,00
6 0,97 0,00 0,00 0,02 0,00
7 0,98 0,00 0,00 0,02 0,00
8 1,04 0,78 0,13 0,06 0,00
9 1,02 0,82 0,11 0,05 0,00
10 1,05 0,77 0,12 0,07 0,00
11 1,07 0,64 0,25 0,04 0,00
12 1,09 0,54 0,28 0,09 0,00
13 1,06 0,55 0,32 0,07 0,01
14 1,08 0,62 0,24 0,05 0,00
15 1,03 0,90 0,04 0,04 0,00

1 -7 —kalcit, 8 — 15 — dolomit
1 -7 — calcite, 8 — 15 — dolomite

(Borisenko, 1977). Z teploty tavenia ladu sa podcitala
salinita, ktora sa pohybuje od 0,2 do 15 hm. % NaCl ekv.,
so zvySenou koncentraciou hodn6t medzi 2 — 6 hm. % NaCl
ekv. (obr. 11). Faza, ktora sa tavila pri 14 °C, by mohla byt
hydrat CO,, ale pravdepodobne s primesou iného plynu
(CH,, NH,*?), pretoze Cisty hydrat CO, je stabilny iba do
10 °C (napr. Brown a Lamb, 1989). Hustota zachyteného
fluida sa pohybuje od 0,81 do 1,00 g/cm?®.

Eutekticka teplota v povodne jednofazovych inkliziach
vo sfalerite naznacuje, ze inkluzie obsahuju systém
H,0O—-NaCl s obsahom dalSieho/dalSich katiénu/ov ako Fe.
Teplota tavenia ladu zodpoveda salinite 1,7, 2,4 2 9,0 hm. %
NaCl ekv. (obr. 11). Homogeniza¢na teplota (83 a 168 °C)
nezodpoveda minimalnej teplote vzniku, ale zmene velkosti
objemu inkluzie pri mrazeni.

Hodnoty eutektickej teploty fluidnych inkluzii v kalcite
poukazuju na systém H,O—NaCl + iny/é kation/y. Vzhladom
na rozmery inkluzii je mozna urcita nepresnost pri merani
eutektickej teploty (T,). Nie je znamy systém s T, —27 °C.
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Tab.7
Reprezentativne vysledky merani a vypocétov fluidnych inkldzii
Representative data of fluid inclusion measurements
and calculations

Kremeri d[um] T,[°C] T.i[°C] T,[°C] S [hm.% NaClekv.] p [g/cm?]
1 7 -39? -11,0 168,7 14,18 1,01
2 75 -6,3 249,83 9,58 0,891
3 7 -2,1 180,2 3,44 0,915
4 9,5 3,5 2171 5,62 0,893
5 7 -3,0 221,11 4,86 0,882
6 -2,6 1953 4,23 0,904
7 12,5 -9,5 184,7 13,41 0,984
8 8,5 —2,9 193,5 4,70 0,909
9 -1,9 259,2 3,12 0,810

10 —2,2 2482 3,60 0,833

1 —2,1 189,3 3,44 0,905

12 -1,9 1946 3,12 0,896

13 2,4 1914 3,92 0,906

14 5 -3,1 185,5 5,01 0,920

15 5 -1,8 151,7 2,96 0,940

16 5 -1,5 163,5 2,47 0,925

17 7 -3,4 179,4 5,47 0,930

18 5 -1,6 163,0 2,63 0,927

19 -1,2 155,2 1,98 0,930

20 -1,2 1554 1,98 0,930

21 -19 -1,9 258,3 3,12 0,812

22 55 —77 1864 11,34 0,966

23 6 -76 2151 11,22 0,939

24 5 -73 192,4 10,86 0,956

25 6,5 -1,7 200,9 2,79 0,888

26 7 -2,2 169,8 3,60 0,927

27 -272 53 225,6 8,24 0,906

Sfalerit
1 20 -285 -58 83 8,92
2 10 -26 (-21,4) -1,0 1,74
3 6 -1,4 168" 2,31

Kalcit
1 -3,6 163,9 5,78 0,947
2 -3,2 149,8 5,17 0,956
3 <215 -35 122,8 5,63 0,982
4 —27 -72 146,5 10,73 0,998
5 -1,3 1241 2,14 0,958
6 -3,2 188,2 517 0,918
7 —-6,0 189,3 9,19 0,947
8 75 -5,9 204,9 9,05 0,933
9 5,5 -4,6 162,6 725 0,959

10 4.5 —4,8 176,3 7,54 0,948

Barit
1 55 22 -3,3 1427 5,32 0,963

d — priemer fluidnej inkluzie, T, — eutekticka teplota, T,,i — teplota
tavenia ladu, T, — teplota homogenizacie, S [hm. % NaCl ekv.] —
salinita v hm. % ekv. NaCl, p — hustota, * — homogeniza¢na teplota
reekvilibrovanej inkluzie

d — diameter of fluid inclusion, T, — eutectic temperature, T, — ice
melting temperature, T, — homogenization temperature, S [wt.%
NaCl eqg.]—salinity in wt.% NaCl eq., p —density, * —homogenization
temperature of reequilibrated inclusion

Tab. 8

Izotopové zloZenie baritu, sfaleritu a kalcitu
Isotopic composition of barite, sphalerite and calcite

3*Scpr 3"%Cppp 3'®0ppg 3'80y.smow
Kalcit -4,64 -16,93 13,45
Barit 20,12 -17,29 13,08
Sfalerit -1,99
Sfalerit 2,29
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Pravdepodobne ide o metastabilnu eutekticku teplotu
v systéme H,O-NaCI-KCI. Salinita vypocitana z teploty
tavenia ladu sa pohybuje medzi 2,1 a 10,8 hm. % NacCl
ekv., s mierne zvySenou koncentraciou hodnét medzi
5 — 6 hm. % NaCl ekv. (obr. 11). Hustota fluid sa pohybuje
od 0,918 do 0,998 g/cm3.

Eutekticka teplota vo fluidnej inkluzii v barite zodpoveda
systému H,O0-NaCIl-KCI (Davis et al., 1990). Salinita
vypocitana z teploty tavenia ladu je 5,4 hm. % NaCl ekv.
Hustota fluida v inkluzii je 0,963 g/cm?.

Konstantny pomer faz vo fluidnych inkldziach
sved¢i o zachyteni fluid v homogénnom stave. Teplota
homogenizacie teda predstavuje minimalnu teplotu vzniku.
Teplota homogenizacie je v pripade kremena vacsinou
vysSia ako v kalcite. To znamena, Ze vo vacsine pripadov
maju nizSiu hustotu. Pole izochor inkluzii z kremena sa
nachadza v oblasti nizSieho tlaku (a vy$Sej teploty) ako
pole izochor inkluzii z kalcitu, hoci sa iasto¢ne prekryvaju
(obr. 12). Salinita roztokov sa od starSieho (Pb-Zn) Stadia
po mladSie (karbonatové) vyrazne nemeni. Trend poklesu
salinity a teploty homogenizacie naznacuje mieSanie
hydrotermalnych fluid s meteorickymi (obr. 13). Je zjavny
najma v pripade kalcitu z karbonatového Stadia. Parametre
jednej inkluzie z baritu spadaju do intervalov v kalcite.
Monofazové vodné inkllzie, ktoré sa zistili vo sfalerite,
vznikaju pri nizkej teplote (~50 °C). S urcitostou teda ide
o sekundarne inkluzie. Aj vzhladom na tektonické postih-
nutie sfaleritu zrejme vznikli v zavere hydrotermalnej aktivity.

Stabilné izotopy

Ziskali sme dva udaje o izotopovom zlozeni S vo
sfalerite, jeden Udaj o S a O z baritu a jeden o C a O z kal-
citu. Vysledky su v tab. 8. Izotopové zloZzenie mineralu
zavisi od izotopového zlozenia prislusného prvku a jeho
Speciacie vo fluide a od izotopovej frakcionacie, ktora
zavisi od teploty. Pouzitim teploty homogenizacie fluidnych
inkluzii (ako minimalnej teploty vzniku) a vhodnych rovnic
pre frakcionacné faktory sme poditali izotopové zlozenie
fluid. V pripade kalcitu sa pouzil frakcionaény faktor
kalcit — voda (O’Neil et al., 1969) pre kyslik a kalcit — CO,
(Ohmoto a Rye, 1979) pre uhlik a interval T}, v kalcite (123
az 205 °C). Izotopové zlozenie fluida sa pohybovalo od
9,3 do 14,9 %o 8'®0y.guyow @ 0d 7,16 do —4,33 %o 3'3Cppg.
V pripade baritu sa pre teplotu homogenizacie 143 °C
a s pouzitim frakcionaéného faktora barit-1m NaCl
(Kusakabe a Robinson, 1977) vypocitala hodnota §'80y.gyow
fluida 3,07 %. (1m NaCl = 5,5 hm. % NaCl, salinita inkluzie
je 5,3 hm. % NaCl ekv.). Dva udaje 8%*S¢pr zo sfaleritu
dosahuju hodnotu —1,99, resp. —2,29 %.. Kedze nie je
k dispozicii udaj o teplote vzniku, mézeme len konstatovat,
ze koexistujuci H,S vo fluide bol nepatrne ochudobneny
0 348 (<1 %0) (Ohmoto a Rye, 1979).

Diskusia
Hydrotermalna mineralizacia na lokalite Pod Babou

vznikala pocas Styroch Stadii, ktoré su oddelené tektonicky
a navzajom sa liSia mineralnym zlozenim (obr. 14).



488 Mineralia Slovaca, 41 (2009)

400
350
300
250
I
E 200
B 150
Obr. 12. Oblast izochor fluidnych
100 inkluzii v kremeni (Srafované pole,
i obsahuje 27 izochor), kalcite (tiefio-
vané pole, obsahuje 10 izochor)
50 a barite.
Fig. 12. Isochoric envelopes for
0 - - fluid inclusions in quartz (hatched
100 150 200 250 300 350 400 field, contains 27 isochores), calcite
o (shaded field, contains 10 isochores)
T[°C] and barite.
350
300 1

250 4

200 4

150 4

100 -

50 4

Teplota homogenizécie [°C]

Obr. 13. Salinita vs. teplota homo-
genizacie vo fluidnych inkluziach
v kremeni Pb-Zn S§tadia, kalcite
z karbonatového Stadia a v barite
z baritového Stadia. Krivka nasytenia
NaCl a izolinie hustoty sa vypocitali
pomocou rovnic publikovanych
v pracach Bodnara (1993) a Sternera
et al. (1988).

Fig. 13. Salinity vs. homogenization
temperature in fluid inclusions from
quartz from the Pb-Zn stage, calcite
from the carbonate stage and barite
from the barite stage. Density isolines

Salinita [hm. % NaCl ekv.]

Kremenovo-arzenopyritové a Pb-Zn Stadium je vyvinuté
na oboch zilach, zatial ¢o karbonatové je pritomné iba na
dolnej a baritové iba na hornej zile. Vztah tychto stadii sme
nepozorovali ani my pri nasom vyskume, ani starsi autori
(Cambel, 1959). Neda sa jednoznacéne povedat, Ci ide
o dve Casovo oddelené Stadia alebo vertikalnu zonalnost
loZiska. Prvé, kremenovo-arzenopyritové Stadium je tvorené
tmavym kremefilom s arzenopyritom a pyritom. Mineraly
tohto Stadia su rozdrvené a uzatvorené mineralmi mladsich
Stadii. Arzenopyrit je v spétne rozptylenych elektrénoch
zonalny a ma vysoky obsah primesi (najma 1,5 hm. %
Sb), a teda neda sa pouzit na arzenopyritovi termometriu.
Na blizkej lokalite Kolarsky vrch bola odvodena teplota
vzniku arzenopyritu v paragenéze s Iéllingitom pouzitim
termometra publikovaného v praci Kretschmara a Scotta
(1976), resp. Sundblada et al. (1984) v intervale 320 — 410,
resp. 350 — 450 °C (Andras et al., 1999). Na mnohych
vyskytoch hydrotermalnych mineralizacii v tatriku, kde

and halite saturation curve were
calculated after equations published
by Bodnar (1993) and Sterner et al.
(1988).

30 35 40

arzenopyritové Stadium tvori pociato¢nu Cast sukcesie
(napr. Dubrava, Mlynna dolina, Medzibrod), sa stanovila
teplota krystalizacie (arzenopyritovy termometer, fluidné
inkluzie) v rovnakom intervale (Sachan a Chovan, 1991;
Majzlan et al., 2001; Lalinska a Chovan, 2006). Preto aj pri
krystalizacii kremerfovo-arzenopyritového stadia na lokalite
Pod Babou predpokladame podobné teplotné podmienky.
Druhé, Pb-Zn Stadium je tvorené starsim kremenom,
sfaleritom a pyritom. MladSie minerdly galenit, bournonit,
tetraedrit, freibergit, chalkopyrit a tiez mladsi kremen, pyrit
a sfalerit v nich vypifiaju pukliny. Galenit sa v starsich
pracach uvadza ako striebronosny (Cambel, 1959).
Elektronovou mikroanalyzou sa zistilo, ze galenit prakticky
neobsahuje Ag (max. 0,04 hm. %), ani v pripade, ked
vzajomne prerastd so stephanitom. Hlavnym nositefom
Ag je — podobne ako na viacerych lokalitdch v tatriku —
tetraedrit a freibergit, pripadne dalSie Ag mineraly. Tetraedrit
na skimanej lokalite svojim zlozenim variruje od tetraedritu
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Obr. 14. Sukcesivna schéma hydro-
termélnej mineralizacie na lokalite
Pernek-Pod Babou.

Fig. 14. Paragenetic sequence of the
Pernek-Pod Babou deposit.

po freibergit, pricom sa obsah Ag plynulo meni od 9,6
do 30,7 hm. % (obr. 4). Na podobnych lokalitach v tatriku
(Jasenie-Soviansko, Cavoj) boli pozorované dva typy
tetraedritu, s nizkym a vysokym obsahom Ag (Luptakova
a PrSek, 2004; Miku§, 2001). Okrem freibergitu sa na lokalite
Pod Babou zriedkavo vyskytuje stephanit. Cambel (1959)
uvadza pritomnost freieslebenitu a andoritu. Vyskyt tychto
sulfosoli sa pri neskorSich pracach nepotvrdil (Cambel
a Kristin, 1977; tato praca). Stephanit(?) sa spolu s poly-
bazitom, akantitom, pyrargyritom a zriedkavo s rydzim Ag
vyskytuje v asociacii s galenitom a tetraedritom na lokalite
Cavoj (Mikus, 2001; Miku$ et al., 2003; Slepecky et al.,
1992). Dalsia sulfosol pritomna na lokalite je boulangerit.
Tato sulfosol je typicka pre tatrické Pb-Zn mineralizacie
(Chovan et al., 2002; Préek et al., 2006). Okrem Studovanej
mineralizécie sa vyskytuje na lozisku Cavoj, Jasenie-
-Soviansko a v Pb-Zn mineralizacii na lokalite Dve vody
(Miku8, 2001; Luptakovéd, 2007; Majzlan et al., 2001).
Zo $tudia fluidnych inkluzii vyplyva, Ze pri vzniku Pb-Zn
Stadia posobili nizko az stredne salinické fluida s obsahom
NaCl (x Fe?*, K*), s minimalnou teplotou 150 — 260 °C.
Vzhladom na trend poklesu salinity a teploty homogenizacie
naznacujuci riedenie hydrotermalnych fluid a salinitu, ktora
je niekedy nizSia ako salinita morskej vody, je pravdepodobny
vplyv meteorickej vody. Malé mnozstvo CO, = CH,(?)
zistené na dolnej zile by mohlo pochadzat z ¢iernych bridlic
formacie Certovho kopca (sensu Puti§ et al., 2004), ktoré
vykazuju chemické charakteristiky euxinskeho morského
prostredia (Khun, 1985). Vplyv &iernych bridlic pri tvorbe
mineralizacii Malych Karpat podporuju aj zaporné hodnoty
3%4S blizke 0 %o vo sfalerite. Uvedené hodnoty sa interpretuju
ako biogénny zdroj siry (napr. Kantor, 1947; Chovan et al.,
1992), priCom pravdepodobne ide o bakteridlnu redukciu
morského siranu v euxinskom prostredi.

Karbonatové Stadium pozostdva z dvoch chemicky
odliSnych karbonétov, starSieho dolomitu a mladSieho
kalcitu. Cambel (1959) uvadza iba pritomnost kalcitu
s obsahom Mg, Fe a Mn a bez blizSich udajov sa uvadza

ankerit (Kodéra — ed., 1990). Zo $tudia fluidnych inklazif
vyplyva, Ze kalcit kryStalizoval z fluid s nizkou salinitou (2,1
az 10,7 hm. % NaCl ekv.) s obsahom Na a K. Minimalna
teplota vzniku inkluzii je 120 — 205 °C. Podobne ako pri
kremeni z Pb-Zn $tadia, trend poklesu salinity a teploty
homogenizécie naznacuje riedenie hydrotermdlnych fluid
meteorickymi.

Baritové Stadium tvori biely jemnozrnny barit cukro-
vitého vzhladu s variabilnym obsahom SrO. V barite
bola odmerana jedna fluidna inkluzia, ktora pri svojom
vzniku zachytila fluidum so salinitou 5,3 hm. % NaCl ekv.
a s obsahom jednomocnych katiénov (Na, K) pri teplote
minimalne 143 °C. Tento Udaj spada do intervalu tepl6t
zistenych meranim fluidnych inkluzii v baritoch tatrika
Zapadnych Karpat (Chovan et al.,, 2006) a naznacuje
pokles teploty od starSich Stadii, resp. od karbonatového
Stadia na uroven 100 — 150 °C, ked nastalo vyzrazanie
baritu z hydrotermélnych fluid. Pravdepodobny je prinos
povrchovej (meteorickej alebo morskej) vody.

Zaver

Studiom Pb-Zn zrudnenia Pernek-Pod Babou sa zistilo,
ze mineralizacia na tomto vyskyte vznikala v Styroch
Stadiach: 1. kremenovo-arzenopyritovom, 2. Pb-Zn, 3.
karbonatovom, 4. baritovom. Pri mineralogickom $tudiu sa
zistila pritomnost asociacie mineralov typickej pre Pb-Zn
mineralizacie tatrika Zapadnych Karpat. Hlavné mineraly
sfalerit, kremen, galenit a pyrit dopinaju boulangerit,
bournonit a mineraly s obsahom Ag, najma tetraedrit
bohaty na Ag, freibergit a ojedinele stephanit. Z nerudnych
mineralov su pritomné karbonaty (dolomit a kalcit) a barit.
Vyskyt antimonitu, zlata, andoritu a freieslebenitu sa
nepotvrdil. Studiom fluidnych inkluzii sa zistilo, ze Pb-Zn
a karbonatové Stadium krystalizovali z nizko salinickych
fluid (1,98 — 14,18 hm. % NaCl ekv.) pri minimélnej teplote
150 — 250 °C. Vyzrazanie rozpustenych zloziek prebiehalo
pri poklese teploty a riedeni fluid.
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Hydrothermal vein Pb-Zn sulphide mineralization in the Pernek-Pod Babou
locality, the Malé Karpaty Mts. (SW Slovakia): Minerals and fluid evolution

The Pb-Zn ore deposit Pernek-Pod Babou is situated
2.5 km SE of Pernek in the Malé Karpaty Mts. Hydrothermal
ore veins are hosted by metamorphic rocks — gneisses, less
phyllites of Paleozoic age, belonging to Limbach Formation
(Puti$ et al., 2004) and form the envelope of the Bratislava
granitoid Massif.

The deposit consists of two main veins — the Upper and
the Lower one, which were exploited probably at the end of
the 19th century (Cambel, 1959).

Mineralization has evolved during four mineralizing
events (Fig. 14). First, quartz-arsenopyrite (Qtz-Asp)
stage consists of black quartz, arsenopyrite and pyrite I.
Arsenopyrite has increased Sb (up to 1.6 wt.%) and rarely
also Bi (up to 0.5 wt.%) content (Tab. 1). Arsenopyrite grains
show zonality under the BEI caused by variable contents of
As and S (Fig. 2a, b). Content of As in pyrite varies between
0.1 and 0.9 wt.% (Tab. 1). Minerals of the first stage are
cataclased and enclosed in minerals of the younger
Pb-Zn stage. The most abundant ore mineral of this stage is
sphalerite. It is also the oldest mineral of this stage, together
with quartz and pyrite Il. Sphalerite is brown coloured, with
Fe and Cd contents of 3.4 wt.% and 0.2 wt.%, respectively
(Tab. 4). Later minerals of Pb-Zn stage fill the space
between grains of sphalerite and quartz (Fig. 2d — f). This
association encompasses galena, boulangerite, bournonite,
tetrahedrite, stephanite, chalcopyrite, marcasite and also
pyrite lll, sphalerite and quartz. The most abundant features
observed under reflected polarized light are intergrowths of

galena with tetrahedrite, bournonite, and sphalerite (Fig. 2e)
or with boulangerite (Fig. 2c) and bournonite. Other minerals
are scarce. Tetrahedrite is enriched by Ag. Its composition
gradually proceeds from tetrahedrite (9.6 wt.%) to freibergite
(30.7 wt.%; Tab. 3, Fig. 4). It is also enriched in Fe (up to
5.7 wt.%). Another Ag mineral is stephanite (Figs. 2h and
5, Tab. 2), which is present only in small amount. However,
Ag contents in galena associating with Ag-bearing minerals
do not exceed 0.04 wt.%. Contents of microelements in
boulangerite and bournonite are negligible, except for Bi
content, which reaches 0.3 wt.% (Tab. 2, Fig. 3).

Mineral composition of the latest stage of two main veins
is different. In the case of the Lower vein it is the carbonate
stage, and in the case of the Upper vein it is the barite stage.
There is no evidence about relative age of these two stages.
No relationship was observed during the field work. Carbonate
stage consists of the little amount of quartz, older of the fine
grained dolomite occurring along the vein boundaries and
younger coarse grained calcite filling the vein centre (Fig.
8, Tab. 6). Barite stage consists of white fine-grained barite
that encloses fragments of the older mineral associations.
In BEI, barite aggregates reveal sectorial zoning (Fig. 6) due
to variable content of SrO (0.1 to 1.6 wt.%). Content of other
elements is negligible (Tab. 5).

Microthermometric measurements were performed on
fluid inclusions in quartz of Pb-Zn stage and calcite from
the carbonate stage. Only one inclusion was successfully
measured in barite. All the inclusions were aqueous
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two-phased with bubble volume lower than 10 % of the total
volume. Eutectic temperatures in quartz in Pb-Zn phase
are equal to or below the eutectic point of NaCl-H,O which
indicates the presence of other cations (K*, Fe*). The Ice
melting temperatures between —11.0 and —1.2 °C (Tab. 7)
correspond to salinities from 1.98 to 14.18 wt.% NaCl eq.
with maximum values between 2 — 6 wt.% NaCl eq. CO.-
-clathrate occurred in few inclusions indicating the presence
of small CO, + CH,(?) content. Inclusions homogenize to
liquid in the temperature range of 150 — 260 °C (Fig. 10a).
Fluid density ranges from 0.83 to 1.01 g/cm?3. Inclusions in
calcite have similar characteristics. The Ice melts between
—7.2 and —1.3 °C what corresponds to salinity range of
2.1 and 10.8 wt. % NaCl eq. (Fig. 11). Homogenization to

liquid occurs at 120 — 205 °C (Fig. 10b, Tab. 7). Density of
fluids is in the range of 0.918 to 0.998 g/cm3. Inclusion in
barite contains aqueous fluid with Na* and K*, with salinity
of 5.4 wt.% NaCl eq. It homogenizes to liquid at 142.7 °C.
Calculated fluid density reaches 0.963 g/cm3.

Presented study provides new compositional data about
the Pernek-Pod Babou locality Pb-Zn deposit. Moreover,
previously unreported mineral species — boulangerite,
tetrahedrite, freibergite, stephanite and dolomite — are
described. The microthermometric measurements of
fluid inclusions confirm that the Pb-Zn and carbonate
stages were deposited from the low salinity fluids (1.98 to
14.18 wt.% NaCl eq.) at minimum temperature range of 150
to 250 °C.



