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Potvrdenie identifikicie niektorych akcesorickych Ni-mineralov
zo sideritovych lozisk SpiSsko-gemerského rudohoria pomocou
elektronkovej mikrosondy

CYRIL VARCEK

Identification de quelques minéraux accessoires du nickel se trouvant aux gisements
de sidérite des Monts métalliféres du Spis du Gemer (SpiSsko-Gemerské rudohorie)
confirméé par la sonde électronique.

Par I'étude de la distribution des éléments dans les minéraux par la sonde électronique,
qui se trouvent aux filons de sidérite 4 Rozfiava, on a complété et constaté l'identification
précédente des minéraux accessoires du nickel — pentlandite, violarite et nickel antimo-
nial (ullmannite), constatés par l'auteur de cet article.

Pri svojich predchadzajtcich vyskumoch paragenetickych pomerov pocetnych
rudnych lozisk v Sirokej oblasti RoZfiavy, Niinej Slanej, Drnavy a Medzeva
v r. 1955 az 1965 zistil som znaént roz§irenost viacerych minerdlov niklu, prav-
da, via¢sinou len v akcesorickych mnozstvach. Islo o pofetné nové vyskyty z tejto
oblasti uz znamych mineralov, gersdorfitu a milleritu a prvykrit zistené vyskyty
pentlanditu, violaritu, siegenitu, bravoitu a ulmanitu v paragenéze sideritovych
lozisk Spissko-gemerského rudohoria. Vo vaésine pripadov sa tieto minerdly vy-
skytovali len v takych malych mikroskopickych zrnieckach, Ze sa dali urcit iba
ich optické vlastnosti a velmi fazko sa dalo niekedy urobit diagnostické leptanie
a mikrochemické kvalitativne skisky. Takmer nikdy sa nedalo vyseparovaf ani
malé mnozstvo ¢istého materialu pre spektrilne a réntgenometrické analyzy, €o
stazovalo, alebo znemoziiovalo jednoznaént identifikéciu.

V r. 1969 sa mi naskytla moznost preskamat niektoré z uvedenych minerélov
pomocou mikrosondy (typ JEOL — JXA — 3A) na Mineralogicko-petrografic-
kom fstave Technickej univerzity v Clausthale/Zellerfelde. Za laskavii ochotu
si dovolujem podakovat vedécemu tustavu univ. prof. H. Borc hertovia ve-
deckému asistentovi Dr. Hermannovi Giesovi.

Pentlandit

Prvé, najhojnejsie a najcharakteristickejsie vyskyty pentlanditu som zistil vo
vzorkoch pyrotinu, odobranych na XI. horizonte Zily Bernardi v Roziiave (C.
Varcéek 1959, 1961). Mikroskopicky sa v pyrotine pozorovali hojné, typické
plamefiové, vretenovité a vlockovité odmiesaniny, ba aj drobné krystalické zhlu-
ky mineralu odpovedajiceho vyzorom pentlanditu. Bolo to prekvapujace zistenie
pre takyto typ lozisk (mezotermalna sideritovd Zila s men§im mnoZstvom sulfi-
dov).

Mineral ma svetlokrémovi farbu, typickai pre pentlandit, je izotrépny, tvrdost
ma podla reliéfu trosku vyssiu ako pyrotin, zretelne vyssiu ako chalkopyrit.
U vaésich zrnieok pozorovat odluénost podla (111). Pri diagnostickom leptani
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nereagoval so Ziadnym zo Siestich §tandardnych ¢éinidiel, len s HNO; slabo
zhnedol od okrajov zin (postihnutych premenou). Spektrilnymi analyzami tohto
pyrotinu sa zistil vedla Fe i obsah Ni nad 1 % a kvantitativnou chemickou ana-
lyzou sa zistil obsah Ni v mnozstve 3,9 %, &éo svedéilo o pritomnosti pent-
landitu.

V citovanych pracach som vyslovil predpoklad, 7e hoci je pyrotin-pentlandi-
tovd asocidcia na sideritovych Zilich velmi prekvapujiica, méze sa tu aj Castej-
Sie vyskytovaf. Nikel je relativne dosf hojnym prvkom na poéetnych loziskach
a v pripade, Ze sa na danom lozisku slabo uplatnil arzén, vytvoril nikel sirniky
(Ni-pyrotin, pentlandit, millerit, Ni-lineit, bravoit) resp. na zilich s hoinej§im
uplatnenim Sb mohol vznikntf antiménovy analogon gersdorfitu, t. j. ulmanit.
Tento nézor sa potvrdil, ked som zistil pentlandit a dalsie z uvedenych Ni-mi-
nerilov aj na blizkej Zile Sadlovsk4, potom na Zile Irma pri Drnave a na lo-
zisku Nizna Slani (C. Varéek 1959, 1963).

Na mikrosonde som skimal nabrus pyrotinu s vi¢simi vloZkovitymi odmiesa-
ninami pentlanditu zo Zily Bernardi. Vysledky zobrazuji fotografie na tabulke
¢. 1. Na obrazoch elektrénovej odrazovosti (BEI = backscattered electrom ima-
ge) st vlotky pentlanditu svetlejSie nez okolny pyrotin. Dalsie fotografie zobra-
zuji rozloZenie prvkov a vidiet z nich jasne, Ze nikel je ststredeny do pentlan-
ditu, kym okolny pyrotin m4 len malé primes Ni a zelezo je v pentlandite tiez
podstatne zastpené, ale trochu menej nez v pyrotine. Iné prvky, napr. kobalt,
nie s zretelnejsie zastiipené, ¢o sa zistilo, okrem mikrosondy, aj skér pomocou
spektralnej analyzy. Neméze preto ist napr. o Co-pentlandit zisteny pred nedév-
nom vo Finsku, ale je tu pritomny normélny pentlandit.

Millerit a violarit

Vo viacerych pripadoch pozorovaf, 7e pentlandit tu podlahol neskorSej pre-
mene v iny Ni-Fe minerdl (C. Varéek 1961). Premena zaéina od okrajov
odmie$anin pentlanditu a niekedy ich postihuje v celom rozsahu. U viésich zén
postupuje podla pléch odluénosti, éim sa tito silne zvyrazni. Produkt premeny
je tmavsi, ruZovofialovej farby, izotropny, niekedy pozorovat jeho velmi jemno-
zrnid agregainu $truktiru. Takéto premena je beine znima z likvidmagmatickych
lozisk typu Sudbury. P. Ramdohr (1955) uvadza, 7e ide prevaine o mi-
neral bravoit, ini autori, napr. C. E. Michener — A. B. Yates (1944)
uvadzajd, Ze produktom premeny je jemna zmes bravoitu a violaritu. A. D. G e n-
kin (1959) dokézal, Ze vo viésine pripadov to nie je bravoit, ale violarit. Na
vzorkoch zo Spissko-gemerského rudohoria som tento mineral ties identifikoval
ako violarit, aj ked nevylu¢ujem moznt primes jemnuckych zrnieéok bravoitu.

Pri diagnostickom leptani reaguje tento mineral dosf intenzivne s HNOs I:1,
hnedne a tmavne, bez uvoliiovania bubliniek. Na nabrusoch po dlhsom styku so
vzduchom nabieha do tmava.

K asocidcii tychto akcesorickych Ni-minerilov patri este siegenit, millerit
a krystalicky bravoit. Okrem Zily Bernardi som tieto minerély zistil aj na Zzile
Sadlovska, kde sa pozorovali jednak makroskopické vliskovité zhluky milleritu
v drtizovej dutine sideritu a tiez drobné mikroskopické zrnki Ni-lineitu (siege-
nitu) prerastané typickymi orientovanymi lamelkami milleritu. Dalsie zistené
akcesorické vyskyty tychto mineralov st na zile Irma pri Drnave a na lozisku
Mané v Niznej Slane;.
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Uvedené mineraly sa pre nepatrné rozmery dali priblizne uréif len na zéklade
optickych vlastnosti a velmi tazko uskutoénitelnych mikrochemickych skasok.
Overenie ich identifikécie pomocou mikrosondy je preto déleZité.

Obrazy rozlozenia zakladnych prvkov som vykonal na nabruse zo Zily Ber-
nardi. V pyrite susediacom s pyrotinom (obsahujicom hojne pentlandit) sa ten-
ké trhlinky, vyplnené chalkopyritom, milleritom a fialovkastym Ni-minerdlom
lineitového vyzoru (violaritom?). Cast Zilky vidiet na obraze elektrénovej odra-
zivosti (Tab. 2, obr. 1). Okolny pyrit je na fotografii tmavy, Zilka je tvorena
svetlej§im milleritom a tmav§im lineitovym minerdlom. Z dalsich obrazov vidiet,
e oba tieto mineraly obsahuja podstatné mnozstvo niklu, lineitovy minerdl ma
okrem toho aj hodne zeleza. Kobalt nie je hojnejsie zastapeny, trochu je ho v li-
neitovom minerali, aviak menej nez v okolnom pyrite (to znaéi, ze ide len o ved-
laj§iu primes).

Na zaklade tychto adajov je jednoznaéne po'vrdeni identifikdcia milleritu (t4
inak bola jasna uz aj z mikroskopickjch pozorovani — typicka zltd farba, silnad
anizotropia, tvrdost a pod.) a okolny izotropny mineral fialovkastej farby ma
skutotne chemizmus odpovedajici predpokladanému violaritu. Obsahuje pod-
statné mnozstvo Ni a Fe a vedlajsiu primes Co. Aby sa vylicila zdmena s nie-
ktorym dal§im podobnym minerdlom, urobila sa na mikrosonde kontrola pritom-
nosti Cu, As, Sb a Bi, ktora vysla negativne.

Tito mineralna asocidcia vznikla zrejme pocas prinosu roztokov bohatSich na
siru a ich pésobenim na star§iu pyrotin — pentlanditovii asociaciu.

Ulmanit a gersdorfit

Zo Spissko-gemerského rudohoria boli uz divno zndme viaceré vyskyty sulfo-
arzenidov a arzenidov niklu (napr. Dobsind, Roziiava, Prakovce, Cuéma a i.).
Vigsinou islo o gersdorfit a menej hojny chloantit. Pri svojich vyskumoch para-
genetickjch pomerov rudnych Zil v juZnej Casti Spissko-gemerského rudohoria
som zistil akcesorické vyskyty bielych izotropnych mineralov niklu na niekol-
kych desiatkach siderit-sulfidickych zil a podobne aj dalsi autori v inych ¢astiach
tejto rudnej oblasti.

Na tychto podetnych vyskytoch sa popri zrejmom gersdorfite, alebo aj samo-
statne, pozoroval dalsi Ni-mineral trochu odlisnych vlastnosti. Z mikroskopic-
kych pozorovani vychadzalo, Ze to méze byt najskér ulmanit, dovtedy zo Spissko-
gemerského rudohoria ani z Ceskoslovenska neznamy. Jednoznaénej identifikacii
branila skutoénosf, ze sa vyskytoval v nepatrnych mnozstvach, nedovo-
Iujticich seperaciu éistého materialu pre chemické alebo rontgenometrické ana-
lyzy. Casté intimne prerastanie s gersdorfitom, tetraedritom a inymi minerdlmi
stazovalo aj pouzitie spektralnych analyz alebo mikrochemickych skiiok, pretoze
nebolo jasné, z ktorého minerdlu prvky pochidzaji. Nakoniec, velké tazkosti
spdsobovalo, Ze vlastnosti tjchto dvoch podobnych mineralov sa v mineralogic-
kych priruckach popisujii velmi rozdielne, ¢asto celkom naopak. Napr. aj v naj-
dokladnejiej priruéke rudnej mikroskopie od P. Ranmdohra (1955) a aj
u niektorjch dalsich autorov sa uvaddza, Ze ulmanit md oproti gersdorfitu v na-
brusoch vys§i reliéf a je tvrdsi. V nalich pripadoch mal viak predpokladany
ulmanit vzdy oproti gersdorfitu niz8i reliéf a aj meranie mikrotvrdosti dokézalo,
ze je naozaj maksi.

Nepozorovali sa u neho zviésa tak zretelné prejavy §tiepatelnosti a tendencie
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k idiomorfnému vyvoju ako u gersdorfitu a neprejavovala sa u neho nikdy zonal-
na stavba. Oproti gersdorfitu sa zretelne intenzivnejsie lepta s HNO3 a v rozto-
ku sa mi potom podarilo v podetnych pripadoch mikrochemickou skaskou uréif
popri Ni ako hlavny prvok aj Sb (s HCL, K] a CsCl), éo bolo hlavné kritérium
jeho identifikicie ako ulmanitu. Spravnost uréenia sa potvrdila aj réntgenogra-
ficky vo vzorku gersdorfitu s primesou tohoto minerélu zo zily Bernardi, u kto-
rého sa prejavila aj viésina hlavngch linii ulmanitu (C.” Varéek 1959).
Coskoro potom nasiel a identifikoval vi&Sie zrnd ulmanitu zo zily Sadlovska
v Roziave aj F. Novak (1960) a autor tiez jednoznaéne identifikoval ul-
manit mikroskopicky, spektrilnou i réntgenografickou analyzou z loziska Nizn4
Slana (C. Varéek 1963).

H. Gies (1965, 1968) podrobne mineragraficky studoval gersdorfit a ul-
manit vyskytujiice sa spolu na obdobnych sideritovjch loZiskach v oblasti Sieger-
lachu. Aj on zistil u ulmanitu podobné rozdielnosti vlastnosti oproti gersdorfitu
ako u miiou Studovanych vzorkov. Poukazal tiez na vhodnost pouzitia leptania
parami brému, ktoré intenzivne pésobia na ulmanit, zatial & gersdorfit zostane
prakticky nenaleptany (teda tiez opaény vysledok nez sa udiva vo viacerych
priruckich). Tento autor vykonal aj §tddium rozlozenia prvkov pomocou mikro-
sondy, ¢im moZno pochopitelne jednoznaéne odlizit oba mineraly aj pri tzkom
vzajomnom prerastani (napr. v tzv. korynitoch).

Podobné stiidium som urobil na nabruse zo zily Bernardi v Roziave, v kto-
rom vystupuji oba minerly v bezprostrednom susedstve. Nepravidelny agregat
ulmanitu tu obrasti krystalograficky obmedzeny gersdorfit.

Na fotografii zobrazujicej BEI (Tab. & 3, obr. 1) je gersdorfit v lavej dolnej
Casti (idiomorfny, so Stiepnymi puklinkami podla kocky), ulmanit je v pravej
hornej polovici (svetlejii, nepravidelného vyvoja, s uzavreninami sideritu a chal-
kopyritu — tmavé fliacky). Z obrazov rozlozenia prvkov vidief, Ze oba mineraly
si rovnako bohaté na Ni, ale kym prvy ma podstatny obsah As, u druhého je
to zase Sb. Zelezo je, okrem uzavrenim sideritu a chalkopyritu, pritomné v ma-
lom mnozstve aj v gersdorfite, kfm v ulmanite si len stopy Fe. Kobalt je v po-
dobe vedlajsej primesi v oboch mineriloch. (U niektorych prvkov, najmi Ni,
skresluje rozloZenie silny defokusaény efekt).

Ako som uZ vyssie uviedol, ulmanit zviésa tvori len drobné zrnki a lemy
v spolotnosti chalkopyritu, tetraedritu, pyrotinu a inych minerilov. Dost &asto
pritom pozorovat pripady vzijomného myrmekitického prerastania. Velmi pekny
pripad intimneho prerastania som zistil v nabruse zo Zily Aurélia, z III. hori-
zontu bane Maria. Biely izotropny Ni-mineral tu tvori myrmekiticky agregat
s pyrotinom a chalkopyritom. Okrem toho st v fiom eite nepatrné zrniecka sia-
leritu, rydzeho bizmutu a rydzeho antiménu(?). Zo spésobu vystupovania to-
hoto agregitu vyplyva, Ze vznikol najpravdepodobneijsie rozpadom tetraedritu,
samozrejme za prinosu prevaznej ¢asti niklu a zeleza, ktoré tetraedrit obsaho-
val len v nepatrnom mnozstve. Podobny pripad rozpadu tetraedritu opisal
P. Ramdohr (1950) z loziska Broken Hill v Australii. Vzniknuty myrme-
kiticky agregét tu tvori gudmundit, pyrotin, chalkopyrit, podradnejie aj sfalerit
a akeesoricky rydzi antimén.

V opisanom agregate zo Zily Aurélia nebolo mozno pre velmi nepatrné roz-
mery zfn (len niekolko mikrénov) urobif presnejsiu identifikiciu bieleho Ni-
minerdlu beZnymi metédami. Pouzil som preto k tomu téelu tiez mikrosondu.
Vysledok ukazujt fotografie na tabulke &. 4.
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Na fotografiach BEI vidief charakter’ prerastania sa Ni-mineralu (svetly)
s pyrotinom a chalkopyritom (tmavé az ¢ierne). Z dalsich obrazov vidiet, Ze
zrnka bieleho mineralu obsahuji podstatné mnoistvo niklu a antiménu, skaska
na As bola negativna. To potvrdzuje, Ze ide o ulmanit. Fe je viazané na me-
dzery medzi ulmanitom, ktoré vypliia pyrotin a chalkopyrit, kym v ulmanite je
len stopova primes zeleza.

Na zéklade tohto stadia, urobeného na mikrosonde, mozno povazovat predcha-
dzajtice autorovo urcenie uvedenych akcesorickych mineralov niklu za jedno-
snaéne potvrdené. Pritomnost tychto minerdlov nielen zaujimavym spdsobom
roziiruje paragenézu sideritovych loZisk Spissko-gemerského rudohoria, ale za-
roveii poskytuje aj cenné informacie o geochemickom vyvoji hydrotermalnych po-
chodov, ako to autor rozviedol v svojich predchadzajticich pracach.

Doruéené: 21 6. 1971 Katedra nerastnych surovin Prirodove-
K tlaéi doporucil: dr. Grecula, CSc. deckej fakulty Univerzity Komenského
Bratislava, Jiraskova 12.
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Identification of Some Accessory Nickel Minerals Occuring on the
Siderite Deposits of the Spi§sko-Gemerské Rudohorie Mts. by Electron-Probe
Microanalyser

CYRIL VARCEK

In the course of preceding researches of the paragenetic conditions of relation
the siderite deposits in the Spissko-Gemerské Rudohorie Mts. (Roznava, Drnava, NiZ-
na Slana etc.) by the author of this paper, various nickel minerals of wide distribu-
‘i wo-» di~covered. Besides minerals e. g. gersdorffite and millerite, being already
known in this area, accessory ocourences of some other ones, as ullmannite, siege-
nite, pentlandite, violarite and bravoite were there found. In the vriter’s earlier
papers (C. Varéek 1959, 1961, 1963) these minerals, because of their negligible
amounts, were identified only on the basis of microscopic study, eventually of quali-
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tative microchemical tests carried out on polished sections. Such an identification,
however, may prove to be ambiguous.

In the present paper, the results of studies of some minerals mentioned above ob-
tained by -electron-microprobe study are deseribed. The obsenved ele-
mental distributions proved the correct identification of pentlandite in pyrrho-
tite (Tab, 1), of violarite and millerite (Tab. 2) as well as of ullmannite
beside gersdorffite (Tab. 3), resp. in myrmekite aggregate with pyrrhotite, chalco-
pyrite and other minerals (Tab. 4) occuring on the siderite — sulpnide veins in
Roznava.

Identification of these minerals extends the interesting paragenesis on the siderite
deposits situated in the Spissko-Gemerské Rudohorie Mts., but at the same time
the presence of those gives valuable informations about the geochemical development
of hydrothermal processes in this area.
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Tabulka ¢. 2

Milleri: a violarit na zilke v pyrite. Rozhava, . Bernardi, XI. obzor, zvads. 300 x




Tabulka ¢ 3

Gersdorfi a ulmanit. Rozfiava, z Bernardi, XI. obz., zvas. 300 x
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Obr. 2: NiKe, 2 x 10 sec.

Obr. 3: AsKe, 1x60 sec. Obr. 4: SbKe, 1 x 60 sec

Obr. 6: CoKa, 2 x 60 sec.
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