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Hossie BTOpHMYHBIE CEPHMCTHIE MHMHEPANBE HA MECTOPOMKIACHUK CMOTHMK

Ha Mectopoxpenuyu nupura Cmonuuk CIoB. pygoropms ObUmM Onpejenc-

Hbl TPM HOBBIX MMHEpala BTOPUYHOTO IPOMCXOXKJEHUSI TUIMYHBIC JUIA ITOro
MECTOPOKJEHNMS : GPOXaHTUT, JIMHAPUT M JAeBWUIMH. Haxozarcs B CTaphix
rOPHBIX BHIDAGOTKAX B pE3YJNbTaTe BHIBETPMBAHUS TAJICHMTA M XaJBKONMU-
pura.

New secondary sulphates from Smolnik (Slovenské rudohorie Mits.,

Eastern Slovakia)

Three new secondary sulphates are identified in the Smolnik pyrite

deposit of

the Slovak Ore Mits.:

brochantite, linarite and devillite

(herrengrundite). These minerals originate recently by chalcopyrite and
galena weatherirg in old mining workings.

Pyritové lozisko Smolnik v Slovenskom
rudohori je svetozname nalezmi sekundar-
nych mineralov vzniknuvsich rozkladom
pyritu a inych sulfidov. Z lokality je zna-
my rad beznych aj vzacnych siranov na-
rastajucich na stenach banskych chodieb
alebo priamo na vychodoch zrudnenych
bridlic. Pre szomolnokit, romboklas a kor-
nelit bol Smolnik prvou zistenou svetovou
lokalitou. Vypodet tunajsich sekundarnych
mineralov sa teraz rozsiril o dalSie tri
mineraly: brochantit, linarit a devillin.

Material s opisovanymi siranmi pochédza
z roku 1951, ked zo smolnickeho loZiska
v ramci prieskumu odobrali vzorky pra-
covnici katedry mineralégie VSCHT v Pra-
he. Vzorky tvori sivodierna chloriticka
bridlica s niekolkocentimetrovymi SoSov-
kami kremetia. Bridlice si miestami silne
zrudnené a vo vaéSom mnozstve je v nich
chalkopyrit, ktory tvori nepravidelné,
Gaslo silne zvetrané zrnkd. Miestami sa vo
forme nepravidelnych alebo idiomorfnych
zfn bchatsie vyskytuje aj pyrit. V nie-



ktorych ¢astiach je pyrit Gplne rozlozeny
a zineneny na hrdzavy povlak limonitu.
Na puklinach bridlic a v dutinach po c¢ias-
tocne zvetranom chalkopyrite narasta po-
vlak a krystalicka kora sekundarnych mi-
neralov. z ktorych sa uréili aj spomenuté
sirany. Pre nepatrné mnozstvo dostupného
materidlu bolo mozno vykonat iba ne-
vyhnutné identifika¢né analyzy.

Opis a identifikicia mineralov

Brochantit — Cu;[{OH); | SOy]. Tento
bazicky siran medi sa pred niekol kymi
rokmi zaradoval v Ceskoslovensku medzi
vzacne minerdly. Prvykrat bol opisany
z lokality v Jesenikoch, z Ludvikova pri
Vrbne pod Pradédom (Cech. 1954). Dnes je
uz znamy z vidésieho pocétu éeskych a slo-
venskych lokalit. Vznikol ako prvy pro-
dukt rozkladu chalkopyritu a posobenim
vzdudného CO, sa c¢asto zmenil na mala-
chit.

V' smolnickom lozisku tvori brochantit
tenku krystalicku koru alebo natekovity
povlak smaragdovozelenej farby. Koéru
tvoria drobné, maximalne do 0,3 mm velké
kryStaliky skleného lesku v tvare plo-
chych vertikdlne ryhovanych stlpéekov.
Kora a povlak brochantitu narastaju pria-
mo na zrnkd zvetraného chalkopyritu
alebo v jeho bezprostrednom okoli. Jed-
nozna¢ne ho uréila rtg analyza a jeho
difrakéné udaje sa dobre zhoduju s uidajmi
z literatury (tab. 1). Pritomnosf medi sa
dokézala mikrochemickou skuskou a sira-
novej skupiny infracervenou spektrosko-
piou.

Linarit — PbCu [(OIl), | SO4]. Tento béa-
zicky siran olova a medi patri medzi
vzacne ceskoslovenské sekundarne mine-
raly. Prvé jeho vyskyty su zname z ob-
lasti Jesenikov, kde bol opisany z lokality
Novd Ves u Rymarova (Sekanina, 1951)
a Zlaté Hory (Fojt — Krufa, 1966). Novsie
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Rtg analyza brochantitu a linaritu
zo Smolnika

X-ray data for brochantite and linarite from

Smolnik

Tab. 1

| \

brochantit " linarit ‘

‘ ; ‘

d(nm) I'l, d(nm) \ 11, l

0,532 7 0,481 2 |

0,390 10 0,448 3 |
0.313 6 0,352 6
0.293 4 0,313 10

0,267 6 0,294 3| |
0.260 2 0,282 1
0,252 10 0,268 2

0.246 1 0,256 4 \
0,239 2 0.210 1

0,227 ' 3 0,230 4 ’
0,219 3 0,223 3
0.214 | 1 0.216 3
0.207 ’ 1 0,210 4
0,197 2 0,178 5

0.195 1 0.168 2 |

0.191 1 0.158 1 i

Debyeho-Scherrerova metéda, diam. 57,3 mm,
ziarenie Cu, filter Ni

Debeye-Scherrer camera, diam, 57.3 mm, Cu-
radiation, Ni-filter

sa nasiel v bani Rimbaba v Pribrame-Bo-
hutine (Ridkosil — Svenek, 1978).

Smolnik je prvou slovenskou lokalitou
linaritu. Tento mineral s devillinom isto
patri medzi najvzacnejSie sekundérne si-
rany tohto loziska. Najéastejsie tvori
drobné, maximalne 1 mm dlhé stipéekovité
krystaliky tmavomodrej farby. Krystaliky
su nedokonale vyvinuté a zvycajne sa zo-
skupuju do vejarikov alebo hypoparalel-
nych zrastlic (obr. 1). Linarit na puklinach
chloritickych bridlic najéastej$ie spreva-
dzaju drobné =zelené gulicky malachitu.
Potvrdila ho rtg analyza (tab. 1) a mi-
krochemicky sa v nom dokazala pritom-
nost olova a medi. Pre malé mnozstvo
materidlu nebolo mozZno vykonaf detail-
nejsi vyskum mineralu.
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Obr, 1, Zrastlice krystalikov linaritu, SEM,
Zvacs. 600 x

Fig. 1. Compound crystals of linarite. SEM
picture, magn. X600

Devillin — CaCu;[(OH); | SO4)2.3 HaO.
Tento bazicky a vodnaty siran medi a
vapnika patri v celosvetovom meradle
medzi vzacne sekundarne mineraly. Sve-
tozname krystalické druzy devillinu po-
chadzaju zo Spanej Doliny pri Banskej
Bystrici. Z tejto lokality roku 1879 opisal
A. Brezina herrengrundit a roku 1880
J. Szabo urvolgyit, totozny s herrengrun-
ditom. Neskoér H. Meixner (1940) dokazal
totoZnost herrengrunditu (urvélgyitu) s de-
villinom, ktory roku 1864 opisal Pisani
z Cornwallu (Anglicko).

Smolnik je druhou c¢eskoslovenskou lo-
kalitou devillinu. Devillin tu tvori nedo-
konale vyvinuté t{enké tabulkovité az
ihlickovité krystaliky (obr. 2) alebo iba
praskovity povlak. Svetlomodré, takmer
¢ire tabulky st zoskupené do drobnych
vejarikov. Zvycajne ho sprevadza brochan-
tit, na ktorého natekovitej kore tvori ve-
jariky. Spektralna mikroanalyza (LMA 1,
analyzoval R. Maly z RD Pribram) zistila
ako hlavné prvky véapnik a med. Neisty je
obsah zinku. Pritomnosf siranového ionu
preukazala infracervend spektroskopia.
Infradervené spektrum smolnickeho de-
villinu je spolu so spektrom S$panodolin-
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ského devillinu na obr. 3 a opis absorpc-
nych pasov v tab. 2. Obidve spektra su
prakticky totozné, absorp¢né maxima pri
smolnickom minerali st mensSie, pretoZe
sa analyzovalo iba malé mnozstvo mate-
rialu.

Devillinu je velmi blizky serpierit, kto-
ry sa podla chemického zloZenia odliSuje
iba mensim obsahom zinku. Ten v mriezke
mineralu izomorfne zastupuje med. Che-
micky vzorec serpieritu je Ca(Cu,
Zn);[OIl); | SO,]».3 I1,O. Obidva mineraly
su aj Strukturne velmi blizke, krystalizuju
v monoklinickej sastave a maju blizke pa-
rametfre zadkladnej bunky. Devillin ma
priestorovi skupinu P2/a, parametre za-
kladnej bunky a — 2,238 nm, b — 0.609 nm,
¢ — 2,088 nm, § —102°20" (Wappler, 1965).
Serpierit ma priestorovi skupinu C2/c,
parametre zakladnej bunky a — 2,219 nm,
b — 0,625 nm, ¢ — 2,185 nm, § — 113°22°
(Sabelli-Zanazzi, 1968). Obidva mineraly
sa od seba odlisuju velmi fazko. Infracer-
vené spektrum devillinu zo Spanej Doliny
zobrané ako $tandard, je prakticky totozné
s infracervenym spektrom serpieritu z Lau-
rionu v Grécku (Moenke, 1966). Rovnako
praskové difrakéné udaje mineralov su

ik e

Obr. 2, Nedokonc¢ené tabulkovité krystaly de-
villinu. SEM, zvacs. 2000 x
Fig. 2. Imperfect tabular crystals of devillite.
SEM picture, magn. 2000
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Obr. 3. Infracervené spektrum deviliinu zo Smolnika (1) a Spanej Doliny (2)
Fig. 3. Infrared spectrum of devillite from Smolnik (1 and Spania Dolina (2) loca-

lities

vzhladom na podobnost zékladnych bu-
niek malo odliSené, ale rozliSiteIné.
V praskovych difrakénych udajoch serpie-
ritu (karta 22-148 v Selected powder dif-
raction data for minerals, 1974) su vyrazne
difrakéné linie 0,2708 nm, 0,265 nm,
0.2440 nm a naopak pri devilline su vy-
razne difrakéné linie pri 0.2650 nm a
0.2507 nm (karta 22-231). Difrakéné udaje
smolnickeho minerialu sa dobre zhoduju
s tabulkovymi udajmi pre devillin (tab. 3).
Vznladom na tento fakt a neisty obsah Zn
mozno mineral pokladat za devillin.

Genéza sekundarnych siranov

Vznik opisovanych siranov v smolnickom
lozisku sa viaZe na rozklad primarnych
sulfidickych mineralov — chalkopyritu a
galenitu. Opisané sirany moézu vznikaf iba
v tych castiach loziska, v ktorych je do-
statoéna prevaha chalkopyritu nad pyri-
tom a ktoré su relativne suché. V mies-
tach s prevahou pyritu a s velkou cirku-
laciou vody vznikaju roztoky, v ktorych
je koncentracia iénov Fe mnohonésobne

Infracervené spektrum devillinu zo Smolnika
Infrared spectrum of devillite from Smolnik

Tab. 2
vi?:;)ﬁy intenzita AN priradenie
3400 vs b | yYOH
1630 m ‘DQH'_IO
1123 s »3(SO4~?)
1100 S sh v3(804_2)
986 vw »(SO;~3)
700 w b ?
647 w sh | ,(804,=?)
608 m v,(S0,4~?)
490 vw vb
380 vw vb
250 m

Perkin Elmer 325, tabletka KBr.
Skratky na opis intenzity a tvarov: vs —
velmi silny, s — silny, m — stredny, w —
slaby, vw — veImi slaby, b — Siroky, vb —
velmi Siroky, sh — bo¢né rameno
Perkin-Elmer’s 325 device, KBr tablet. Inten-
sities and shapes: vs — very strong, s —
strong, m — medium, w — weak, vw —
very weak, b — broad, vb — very broad,
sh — side arm
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Rtg analyza devillinu zo Smolnika
X-ray data of devillite from Smolnik

Tab. 3
|
Smolnik | devillin* serpierit**

dinm) | I/Io | dnm) | I'To | d(nm) IlI,I.
0,510 | 30 | o508 | 10 | 0509 |80
0,466 40 0,467 80 0,474 40
0,426 10 | 0,425 5 = =
0,373 20 0,3734 40 —_ =it
0,353 10 0,3539 20 0,353 20
0,338 100 0,3389 80 0,339 80
0,317 30 0,3178 40 0,317 40
0,276 10 0,2780 20 — —_
0,266 50 0,2650 60 0,2650 | 60
0,251 20 0,2507 60 —_— —
0,238 10 0,2381 40 — —
0,226 20 0,2259 40 —_ e
0,223 | 10 0,2211 20 0,2232 5
0,210 10 0,2097 20 0,2114 5
0,1873 10 0,1879 5 —_ —
0,1744 20 0,1747 20 0,1734 | 10
0,1680 10 0,1676 10 0,1669 5
0,1633 10 0,1638 b 0,1626 5
0,1605 10 0,1605 5 0,1586 | 10
0,1575 30 0,1579 40 0,1567 | 60

Debyeho-Scherrerova metoda, diam. 57,3 mm,
ziarenie Cu, filter Ni, * — ASTM 22-231,
** _ ASTM 22-148
Debey-Scherrer’'s camera, diameter 57.3 mm,
Cu-radiation, Ni-filter, * — ASTM 22-231,
** — ASTM 22-148

vyssia ako ostatnych kovov (okrem vyso-
kej koncentracie Mg, ktory sa do roztokov
dostdva poOsobenim silne kyslej vody na
chloriticky fylit). Za takychto podmienok
nie je mozny vznik samostatnych siranov
inych kovov ako Fe a Mg. Ostatné kovy
sa uplatiuju iba ako izomorfna primes.
Typickym predstavitelom tychto siranov
je napr. pisanit, ktory je vlastne zmesou
melanteritu a chalkantitu.

Pri opisovanych siranoch moZno pozo-
rovat aj istu zonalnost vo vzfahu k vetra-
jucim sulfidom. Brochantit je podobne ako
na inych lokalitdch prvym vznikajucim si-
ranom a krystalizuje prevazne v blizkosti

chalkopyritu (ak nie je zarasteny v kal-
cite). Devillin krystalizuje v $irSom okoli
zin chalkopyritu, kde sa pod uc¢inkom kys-
lych roztokov vylihovalo potrebné mnoz-
stvo vapnika z mineralov chloritickych
fylitov. Ukazuje sa. ze jednou z podmie-
nok vzniku devillinu je nepritomnost kal-
citu. Pri pésobeni kyslych roztokov vznik-
nutych rozkladom chalkopyritu na kalcite
sa zvyS$uje pH tychto roztokov na taku
mieru, Ze nastava krystalizacia bazickych
siranov medi — posnjakitu a langitu.
Velmi dobre to mozno pozorovat aj na lo-
kalite Piesky pri Banskej Bystrici. Aj tu
devillin vznika iba v tych ¢éastiach loziska,
kde nie je pritomny kalcit a vapnik sa
¢erpa z mineralov permskycn hornin. Po-
dobné zavislosti pri vzniku brochantitu,
posnjakitu a langitu sa spozorovali aj na
lokalite Borovec (Miskovsky, 1975) a v Gel-
nici. Vznik linaritu sa viaZe nielen na roz-
klad chalkopyritu, ktory je zdrojom medi,
ale aj na rozklad galenitu, ktory je zdro-
jom olova. Tento mineral kryStalizuje na
puklinach fylitov tam, kde sa vzajomne
stykaju rozkladané produkty chalkopyritu
a galenitu.

Nevyhnutnou podmienkou vzniku sira-
nov medi je nizka koncentracia CO, v pre-
sakujucej vode, ktorej posobenim sa pri-
marne sulfidy rozkladaju. Pri vyssej kon-
centracii CO; vznikaju karbonity medi,
najma malachit. Linarit je pravdepodob-
ne jednym z mala siranov medi a olova,
ktoré mézu vznikaf aj pri vyssej koncen-
tracii CO,. Svedéi o tom jeho Casty vyskyt
v paragenéze s ceruzitom a malachitom.

Recenzoval R. Duda
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New secondary sulphates from Smolnik (Slovenské rudohorie Mts.,
Eastern Slovakia)

ZDENEK MRAZEK

The Smolnik pyrite deposit in the Slovak
Ore Mts, located 35 km westernly from Ko-
Sice is famous for its secondary sulphate oc-
currences. Sulphates are originating recently
on walls of old mining workings or immedia-
tely on surficial outcrops of sulphidic slates.
The hitherto known rich sulphate paragenesis
was complemented by the discovery of
further three minerais: linarite, brochantite
and devillite (herengrundite). The Smolnik
locality is the second one in Czechoslovakia
for devillite and the first Slovak locality for
linarite.

The generation of these sulphates is related
to the decomposition of chalcopyrite or of
galena in relatively dry portions of the depo-
sit where decomposition products of primary
sulphides are not washed out by rich cir-
culating waters with high iron sulphate con-
tent. Sulphates are growing on fissure walls

or in fine cavities of chlorite phyllite, The
rock is intensively mineralized and the main
sulphidic minerals are pyrite and chalcopyrite
whereas galena is subordinated.

The newly found minerals are identified by
X-ray analysis, infrared spectroscopy. semi-
quantitative spectral microanalysis and by
scanning electron microscope.

Crystals of brochantite have shapes of flat
columns with vertical striations. Diffraction
data (tab. 1) are in good agreement with lite-
rature ones, Linarite crystals are also co-
lumnar arranged into fan-shaped aggregates
(fig. 1). X-ray data refer to linarite in litera-
ture. The presence of copper and lead was
stated by microchemistry. Devillite from
Smolnik was identified besides X-ray analysis
(tab. 3) also by infrared spectroscopy (tab. 2).

Prelozil 1. Varga



