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Pyaonposeiaeaus cyiasharos
HA MECTOPOKACHHUAX MArHE3HUTOB
CnMIICKO-TEMEPCKHX PYAHBIX rop

B paGoTe omMcaHbl PYpPONpPOSABIECHUA BTOPUY-
HBIX CyJab(aTOB HA MECTOPOXKAECHMUAX MAarHE3U-
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Ka BCTPEYEHBIX MMHEPAJIOB ONPEAECNEHHBIX HE-
CKOJIbBKMUMM METOJaMM.

Sulphates on magnesite deposits of the SpiSsko-gemerské rudohorie Mits.

Secondary sulphate occurences on magnesite deposits in the Western
Carpathians are described. A brief mineralogical and geochemical charac-
teristics of sulphate minerals is given.

Vyskytom siranov v magnezitovych loZiskdch Zapadnych Karpat sa doteraz
zaoberala iba sprava J. Turana — L. Vandéovej (1975). Je to dost
prekvapujtice, pretoze sirany sa v magnezitovych loZiskdch vyskytuju beZne.
Pritomné su aj v samotnom magnezitovo-dolomitovom telese, ale ich hlavné
vyskyty sa viazu na bridlice. Pritomnosf siranov sme zistili prakticky v kaz-
dom magnezitovom loZisku. NajhojnejSie st zastiipené v loZisku Podrecany,
Kogice a Susansky vrch pri Ratkovskej Suchej. Vieobecne ide o loZisk4, kde
sa magnezit mnoho rokov faZil v povrchovych lomoch. Z toho vychodi, Ze
sirany su najbohatsie vyvinuté v loZiskach, v ktorych boli najlepSie podmienky
na zvetravanie. To znamena, e ide o sekundirne sirany vzniknuvs$ie v oxi-
dacnej zodne.

Spdsob vystupovania siranov

V oxidaénej zéne su sekundéarne sirany najcastejSie vo forme jemného bie-
leho poprasku na bridliciach, prip. tvoria aj stvisla kéru. Aj v hlbSich zénach,

* RNDr. Lidia Van &ov 4, doc. RNDr. Jan Turan, CSc., Geologicky ustav PFUK,
Zadunajské ul. 15, 811 00 Bratislava.
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kde je obmedzend cirkulacia vzduchu, ako aj vplyv inych atmosferickych &ini-
tefov, bridlice obsahuju sirany, ale v menSom mnoZstve a nie st makrosko-
picky viditeI'né.

O ich pritomnosti sa moZno presvedéif po odpareni vyluhu rozomletych
vzoriek v destilovanej vode, ako aj pomocou derivatografickej, prip. aj mano-
metrickej analyzy.

Prvy sposob sme pouzili najmi preto, Ze z jemnych bridlic je velmi fazko zho-
tovit vhodny vybrus a tento spbsob je velmi jednoduchy a nenaro¢ny. Vaésinou ide
o rozpustné sirany, takZe rozomletti vzorku staéi zaliat destilovanou vodou, dobre
premieSat a po istom éase prefiltrovat. Filtrdt sa potom odpari v sugi¢ke pri teplote
50 °C.

Uvedomujeme si, Ze takto ziskané sirany nemusia vzdy zodpovedaf siranom
vyskytujucim sa v bridliciach, pretoZe do vyluhu neprechadzaju iba rozpustné
sirany, ale aj mala casf faZiie rozpustnych minerdlov, ako je sadrovec alebo
uhli¢itany. Aj podmienky, ktoré sme umele vytvorili pri odparovani, nie st
totoZzné s podmienkami, pri ktorych vznikali sirany v bridliciach. No aj na-
priek tomu sme dostali pomerne dobry obraz o tom, aké rozpustné sekun-
dérne sirany sa na bridlice viaZu, pretoze najviésia dast zloZiek prechadza
do roztoku z rozpustnych siranov.

V magnezitovych loZiskich je rozsah, ako aj priebeh zén s obsahom siranov
velmi nepravidelny. Zvyc¢ajne sa obmedzuju na vrchnu éasf loziska, kde na-
stdva intenzivne zvetravanie a cirkulacia povrchovej vody. Ale nie su vzéc-
nostou ani zény, ktoré maji viac-menej vertikdlny priebeh a dosah niekolko
desiatok metrov. Na koSickom loZisku dosahuju hlbku aZ 150 metrov. V pod-
state ide o viac — ¢ menej zokrovatené dolomitovo-magnezitové polohy, ktoré
sa od nezmenenych magnezitov alebo dolomitov odlifuju na prvy pohlad
najmi hrdzavohnedym zafarbenim pochidzajicim od limonitu.

Minerdlnym rozborom zokrovatenych poléh sme zistili aj iné rozdiely. Zo-
krovatené polohy vidy obsahuju sekundarny kalcit. Jeho percentuilne zasti-
penie dost koliSe. Zvyéajne sa pohybuje od 5—25 %,. Mo?no povedaf, Ze obsah
kalcitu v okrovych polohidch s intenzitou premeny timerne sttpa.

Sirany spolu s kalcitom sa vyskytuju aj tam, kde nie st v loZisku znime
nejaké vyraznejie okrové polohy. Takéto zény sme napriklad zistili aj v lo-
zisku Mikova. Predpokladame, Ze to boli prave sekundarne kalcity v drobnych
zilockach, ktoré doteraz viaceri autori omylom pokladali za tzv. restové va-
pence.

Pouzité metody
Manometrickd metéda

Manometricki metédu sme pouZili iba na veImi hrubt orienticiu pri stanovovani
siranov. Vychéadzali sme z poznatku, Ze sirany, aj faz§ie rozpustné, ako je sadrovec
a anhydrit, sa pri zahrievani v kyseline rozpusfaji. Na rozdiel od uhli¢itanov ne-
uvolIfiuju plynna zlozku, ktorej pritomnost moZno zaznamenaf na manometri. Pri-
tomnost siranov v analyzovanej vzorke moZno predpokladat na zaklade tbytku, ktory
sa pri manometrickej analyze prejavuje. To znamend, 7e Ubytok moZno vypoéitat
z rozdielu povodného navazku a suétu stanovenych uhliéitanov a nerozpustného
zvySku. Ak analyzovani vzorka obsahuje iba uhli¢itany a sirany, st vysledky mano-
metrickej analyzy pomerne presné. Ak analyzovana vzorka obsahuje okrem toho aj
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dalgie minerily, ktoré si v HCI rozpustné a neuvoliiuji plynnu zlozku, si analyzy
nepresné. V nasom pripade bol vo viacerych analyzovanych vzorkach aj rozpustné
chlority, a preto ma manometrickd analyza pri stanovovani siranov iba orientaény
vyznam.

Derivatografickd metéda

O pritomnosti siranov v pévodnych bridliciach sa moZno Iahko presvedéit deri-
vatografickou analyzou. Z vahového ubytku sa di pomerne presne vypocitat aj
kvantitativne zastipenie mineralov. Pravda, v naSom pripade sme boli éasto na po-
chybach, ktoré zo siranovych mineralov su v analyzovanej vzorke pritomné, lebo
v bridliciach sa viazu mnohé siranové mineraly v malom mnoZsive (2—3 %). V ta-
kom pripade sluZi derivatograficka analyza ako kvalitativny dokaz siranov vo vzorke.

Rontgenografickd metoda

Ttato metédu sme pouzivali na identifikdciu siranov ziskanych vylihovanim z brid-
lic destilovanou vodou a odparenim takto ziskaného vyluhu. Zaznamy sa dali zhod-
notif Tahko a spolahlivo v pripade, ak analyzovana vzorka obsahovala iba jeden
mineral. Ak bola v analyzovanej vzorke zmes rozliénych siranovych mineralov,
zaznam bol neprehladny a jeho hodnotenie velmi fazké.

Optickd metéda

Na tato metédu sme pri identifikacii siranovych mineralov kladli velky doraz.
Pri identifikacii siranovych minerélov vyskytujucich sa v zmesiach bola veImi efek-
tivna, aj ked, prirodzene, nie univerzalna.

Chemickd metoda

Obsah siry v bridliciach sme stanovili klasickou chemickou analyzou — véZenim.
Pri identifik4cii niektorych vzoriek sme vyuzili kvalitativnu spektrochemicki ana-
lyzu.

Mineralna a geochemicka charakteristika siranov

Mineralnym rozborom sme zistili pomerne pestrii zmes sekundarnych sira-
novych minerdlov — epsomit (MgSO;.7 Hj0), hexahydrit (MgSO;.6 H0),
sadrovec (CaSO; . 2 Hy0), resp. jeho odrodu selenit, anhydrit (CaSO;) a pravde-
podobne astrachanit (NasSO;.MgSO;.4 Hy0) a kainit (KCl.MgSO;.3 HyO).
Posledné dva minerily sme stanovili iba z odpareného vyluhu bridlic. Po-
dobne sme stanovili aj bassanit (CaSO;.1/> H,0).

Epsomit a hexahydrit suzovetkych siranovych mineralov viazicich
sa na bridlice zastipené najhojnejsie. Odlisif epsomit od hexahydritu je velmi
fazko, pretoze ich fyzikalnochemické vlastnosti st velmi podobné (W. E. Tr 6-
ger 1969). Chemicky sa odlisuju iba obsahom jednej molekuly HyO. Inak optické
a termické vlastnosti maju obidva mineraly v podstate rovnaké. Dokazali sme
ich rontgenograficky.

Naj¢astejsie sa vyskytuju vo forme praskového vykvetu na bridliciach, prip.
tvoria aj pevné krusty na foliaénych plochich bridlic. KedZe ide o minerily
vo vode veImi dobre rozpustné, najéastej$ie sa,K objavuju vo forme Dbieleho
vykvetu na bridliciach po dazdi a v intenzivnom slneénom Ziareni.
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Mikroskopické badanie prirodzenych vzoriek, ako aj vzoriek epsomitu a he-
xahydritu ziskanych umele ukazalo, Ze tieto mineraly moZno od ostatnych sira-
novych minerdlov pomerne dobre odli3if. Spravidla netvoria pekne obmedzené
krystédly. Su to alotriomorfné zrni, v ktorych sa menej vyrazne uplatiiuje
StiepateInost (foto 1, 2). Od ostatnych siranov viaZiicich sa na bridlice
sa epsomit a hexahydrit odliSuji najmi velmi nizkym indexom lomu a po-
merne vysokym dvojlomom. Tieto optické konstanty su pri odlifovani od inych
siranov rozhodujice (W. E. Trger 1969). Pri epsomite sme namerali tieto
hodnoty: ¢ = 1,432, y = 1,461, dvojlom = 0,029. DélezZitd je aj konstanta
2 V = 51°,

Foto 1. Zrna epsomitu alotriomorfného a%
hypidiomorfného vyvinu. Umele pripra-
veni vzorka. Lokalita: Podreéany, vzor-
ka P-11/74. ZviéSenie 19X, nikoly //.
Foto L. Osvald

Photo 1. Epsomite grains of hetero-
morphic to hypidiomorphic development,
artificial sample No. P-11/74, Podreé¢any
locality, magn. 19, parallel nicols, photo

Foto 2. Vejarovity sadrovec s epsomitom.
Umele pripravena vzorka. Lokalita: Pod-
re€any, vzorka P-3/74. ZvééSenie 42X,
nikoly x. Foto L. Osvald

Photo 2. Fan-like gypsum with epsomite,
artificial sample No. P-3/74, Podreéany
locality, magn. 42, crossed nicols, photo
by L. Osvald

by L. Osvald

Epsomit sme v bridliciach dok&zali aj pomocou derivatografickej analyzy.
Na derivatografickom zazname (obr. 1) moZno pozorovat niekolkostupriovy
rozklad a dehydraticiu. Endotermické efekty sa vyrazne prejavili pri teplote
52—53 °C, 92—96 °C, 110—120°C, 190°C a pri 340—370 °C. Polymorfn4 pre-
mena, ktord sa zaéina pri teplote 1000 °C, sa neprejavila, lebo na nasej apara-
tire nemoZno dosiahnuf teplotu vy3Siu ako 1000 °C. Pre epsomit je velmi
charakteristickd nielen DTA krivka, ale najmid TG krivka, ktora znazoriuje
Ubytok na véhe v priebehu termickej analyzy. Zo zdznamu (obr. 1) vidief, Ze
celkovy tbytok na vihe je 50,0 % z pévodného navazku. Teoreticky by této
hodnota mala v €istom epsomite dosiahnut 51,16 % (I. Kostov 1971), éo sa
velmi dobre zhoduje s na$imi hodnotami. Prave podla TG krivky moZno
epsomit jednoznaéne odliSif od ostatnych siranov, s ktorymi v nafich magne-
zitovych loZiskdch vystupuje. Napriklad sadrovec ma podstatne niZiiu hod-
notu tbytku na vahe, iba 20,93 %,.
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Epsomit sme dokézali aj réntgenograficky. Identifikovali sme ho na zdklade
tychto hodnét reflexov: 5,9(3), 5,3(3); 4,22(10), 2,96(3), 2,87(3), 2,66(7). Hexa-
hydritu patria nasledujuce reflexy: 4,90(3), 4,40(10), 4,04(4), 2,92(8), 2,77(4),
2,67(4), 2,00(5). Hodnoty v zatvorke ozna¢uju intenzitu reflexu.

Spolo¢ne s epsomitom sa najéastejiie vyskytuje sadrovec. Nie je tak hojne
zastupeny ako epsomit. Identifikovali sme ho v prirodzenych vzorkach bridlic
z magnezitovych lozZisk aj vo vyluhoch z bridlic.
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Obr. 1. Derivatogram vzorky Sv-10/75 Obr. 2. Derivatogram vzorky J-16460/75
(epsomit) (bridlica s obsahom siranov, magnezitu
a dolomitu)

Fig. 1. Derivatogram of sample Sv-10/75 Fig. 2. Derivatogram of sample J-16460/75
(epsomite) (shale with sulphate, magnesite and do-
lomite content)
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Jeho identifik4cia rozlitnymi metédami, najmé opticky a rontgenograficky,
je jednoznaénéd. V prirodzenych vzorkach, ako aj vo vyluhoch je sadrovec
pritomny vZdy vo forme idiomorfnych dlhostlpéekovitych az steblovitych krys-
talov (foto 2, 3). Podla difraktogramov, v ktorych sa uplatnili aj reflexy
7,52(3), 3,79(5), 3,058(10), 2,67(8), 2,28(4), 1.951(3), 1,697(7), mozno usudif, Ze ide
az o selenit, t. j. vldknitu odrodu sadroveca. Iba vynimoé¢ne tvori v priro-
dzenych vzorkéach tabulkovité krystaly podla plochy 010, ako sa uvadzaju aj
v literature. Pomerne hojné su aj zrasty — lastovid¢ie chvosty.

Foto 3. Dlholistovité aZ steblovité krys-
tély sadrovea. Umele pripravena vzorka.

Lokalita: Podre¢any, vzorka P-26/74.
Zvécésenie 11X, nikoly x. Foto L. Os-
vald

Photo 3. Bar-like to rod-like gypsum
crystalls, artificial sample No. P-26/74,
Podreéany locality, magn. 11, crossed

Foto 4. Zrna bassanitu. Umele pripra-
vena vzorka. Lokalita: Podreéany, vzor-

ka P-11/74. ZviéSenie 11X, nikoly x.
Foto L. Osvald

Photo 4. Bassanite grains, artificial
sample No. P-11/74, Podreéany locality,
magn. 11, crossed nicols, photo by
L. Osvald

nicols, photo by L. Osvald

V niektorych pripadoch sa v umele pripravenych krystaloch sadrovca ob-
javuju krystaly so zdrsnenym, matnym povrchom. Pri mikroskopickom studiu
sa do istej miery spravaju odliSne ako krystaly sadrovca. Predovietkym ne-
zhé4$a cely krystal naraz, ale iba po ¢astiach a zhaSanie je nevyrazné. Tieto
krystdly sa od krystidlov sadrovca niektorymi optickymi konstantami pod-
statne odliSuju. Napriklad index lomu je ovela vy$8i, ako ma sadrovec. Na-
opak, dvojlom merany vo dvoch kolmych smeroch na krystaly je nizéi:
o« = 1,543, ¥’ = 1,657, dvojlom = 0,014.

Uvedené hodnoty poukazuji najskér na to, Ze ide o bassanit — pol-
hydrét siranu vapenatého (foto 4). T4ato zlGéenina vznikla iba v takom pripade,
ked odparovanie prebiehalo pri zvysenej teplote a zjazvené miesta na povrchu
krystalov sposobil unik vody.

Aj rtg analyza poukazuje na pritomnost bassanitu. Patria mu reflexy:
5,95(8), 2,99(10), 2,80(10), 1,85(9). Reflexy 3,49(10), 2,85 (8), 1,74(6), 1,64(8), ktoré
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sa uplatnili v difraktograme tejto zluceniny, patria najpravdepodobnejsie
anhydritu.

Pre DTA krivku sadroveca su charakteristické endotermy pri teplote 180 °C
a 220°C a exoterma pri 370 °C. Prvd endoterma zodpoveda dehydratécii sa-
droveca na polhydrat, druhd uplnej strate vody. Exoterma zodpoveda prestavbe
mriezky sadrovca na nerozpustny anhydrit (V. P. Ivanova et al. 1974).
Polymorfna premena sadrovca, ktord prebieha pri 1200 °C, sa na krivke neda
zachytif, lebo aparatura pracuje pri teplote do 1000 °C.

Vo viacerych pripadoch sme vo vzorkach obsahujiucich ako hlavny sira-
novy mineral epsomit alebo hexahydrit kvalitativnou skuskou s AgNOj zistili
pritomnost Cl~ iénov. Zrejme ide o mensie zastipenie minerdlov s obsahom
chléru, ktoré sa nam napriek usiliu nepodarilo potvrdif.

V umele pripravenych zluéeniniach sme zistili niekolko zrniec¢ok izotrop-
nych latok, ktoré maju index lomu nizsi ako 1,54, a teda ich nemoZno po-
kladat za halit. Z anizotropnych mineralov s nizkym indexom lomu a vy3sim
dvojlomom do Uvahy ako nositel chléru prichadza kainit a schairerit,
ale jednoznaéne sa opticky ani rontgenograficky neidentifikovali.

Sekundérne sirany st v magnezitovych loziskdch pritomné v zmesiach. Popri
epsomite a sadrovci sa vyskytuju este aj daldie mineraly, ktorych pritomnost
indikuju aj spektrochemické analyzy (obr. 3). Z vysledkov analyz vychodi, Ze
okrem hlavnych prvkov, ako je Mg, Ca, si v podstatnej miere zastipené aj
Al, Si, Fe, a najmi alkalie K a Na. To znamena, Ze v analyzovanych vzorkach
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Cbr. 3. Kvalitativne spektrochemické analyzy vzoriek siranov (analyzy urobil
J. Chudy, Geol. ustav PFUK Bratislava, na pristroji PGS-2 s generatorom DG
za tychto podmienok: striedavy obluk, fotomaterial ORWO WU-2, expozicia 20 s
pri 4 A a 15 s pri 16 A, grafilové elektrody SU-103, Specidlne vrtané, vzdialenost
elektréd 3 mm, medziclona 3,2, 3trbina 0,016; vzorky boli pufrované grafitom v po-
mere 1:1)

Fig. 3. Qualitative spectrochemical analyses of sulphate samples. Analyst J. Chudy
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su okrem siranov Mg a Ca aj sirany draslika a sodika. Na ziklade optickych
8tudii, najmi na zdklade hodnét indexov lomu, ktoré sa pohybuji v rozmedzi
1,475—1,485, ide najskér o astrachanit. Iné metédy, napr. réntgenogra-
fick4, ho este neidentifikovali.

Identifikacia mineralov s obsahom chléru méZe dobre poméef pri charak-
teristike paleoprostredia sledovanych magnezitovych lozisk.

Pri rieSeni genézy sekundarnych siranov sme uvaZovali o tychto dvoch alter-
nativach: 1. sekundédrne sirany vznikli rozkladom pyritu alebo 2. sekundarne
sirany st vysledkom rozkladu primarnych siranovych horizontov (evaporitova
facia).

Uvedomovali sme si, Ze vyrieSenie tychto problémov méZe mat velky vyznam
pri rieSeni genézy samotnych magnezitovych lozZisk, najmid ak by sa dokazala
pritomnosf evaporitovej facie.

Izotopické Studium vyseparovanych vzoriek takéto predpoklady nepotvrdilo.
Vysledky skumania uvedené v tab. 1 poukazuju na to, Ze sekund4rne sirany
z lozisk Dubrava a Podreéany pochadzaja z pyritu.

Vysledky izotopického 3tidia (J. Kantor 1975, GUDS)
Results of the isotopic study (by Dr. J. Kantor, CSc, 1975, D. Star’s Geol. Inst.)

Tab. 1
Lokalita Vzorka Mineral S% (%)
Dubrava Du-7/74 pyrit — 44
Dubrava Dua-7/74 sirany — 14,1
Podreéany P-15/74 pyrit — 14,1
Podreéany P-15/74 sirany — 31,6

Zaver

Pri badani sekundarnych siranovych minerédlov viaZicich sa najmi na brid-
lice sme zistili niekolko mineralov, ktoré doteraz z magnezitovych lozisk neboli
zname. Ide o epsomit, hexahydrit a sadrovec. Z vyluhov bridlic sme navyse
opticky uréili astrachanit a kainit.

Vo viacerych vzorkich obsahujucich epsomit sa kvalitativne dokazali iény
chléru. Ich prislusnost k minerdlnej forme sa doteraz definitivne nestanovila.

Na zéklade izotopického $tudia vzoriek siranov a sirnikov z loZisk Dtbrava
a Podreéany J. Kantor uréil, Ze sekundarne siranové mineraly vznikli rozkla-
dom pyritu.

Vicsina siranovych mineralov sa vo vode dobre rozpuifa. a preto sa tieto
minerdly z loZiska ustavi¢ne vyplavuju. Povrchova voda obohaten4 o siranové
i6ny sa stava agresivnou na okolie a je jednym z hlavnych éinitelov sekundar-
nych zmien (zokrovatenia) v magnezitovych loziskach.

Doruéené 28. 8. 1978
Odporuéil Z. Trdli¢ka
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Sulphates on magnesite deposits
of the SpiSsko-gemerské rudohorie Mts.

LIDIA VANCOVA — JAN TURAN

Secondary sulphate occurences on magnesite deposits in the Spissko-gemer-
ské rudohorie Mts. are briefly described.

Sulphates have been ascertained almost on each magnesite deposit. The most
abundant occurences are those where favourable conditions for weathering
prevailed. All sulphate occurences are secondary ones originated in the oxidation
zone of deposits. Most frequently, they form fine whitish powdery film or
ocassionally even continuous surficial crusts on dolomite or magnesite, but the
most abundant occurences of sulphates are in the surrounding graphite shale.

Mineralogical investigations proved a relatively wide variety of secondary
sulphates, especially of epsomite (MgSO;.7 Hy0), hexahydrite (MgSO; .6 H,0),
gypsum (CaSO;.2 Hy0) and of its fibrous variety, of selenite, anhydrite (CaSO,).
Probably, there occur also astrakhanite (NaySO;.MgSO;.4 H,0), kainite
(KCl.MgSO;. 3 Hy0) and bassanite (CaSO;. 0.5 HyO). The last three minerals
were ascertained only from evaporation residues of leached shales, i. e. from
artificial samples.

Epsomite and hexahydrite are the most abundant sulphates in shales. These
were stated besides X-ray and derivatographical analysis also optically. They
differ from other sulphates by very low refractive index and by high birefri-
gence.

Epsomite associates with gypsum, the latter has been ascertained in raw
samples as well as in leached residues. Its X-ray and optical identification are
unambiguous, diffraction record points to its fibrous variety, the selenite.

In several samples containing mainly epsomite and hexahydrite the presence
of chlorine anions was ascertained. This is probably due to the presence of
some minerals containing also chlorine. We failed to identify such a mineral
despite of effort. It seems probable that chlorine occurs only in salt inclusions
in the epsomite.

Isotopic investigations point to the origin of secondary sulphates by weather-
ing of the pyrite.

Prelozil 1. Varga
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